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良JI製品時最新のず0セスか3・..
これが新しい化学工業のスローガンです。

千代田化工建設は、乙の新しい時代の要望-

K応えて、化学工業装置の企業相談から、

設計・製作・建設にいたるまで、 最新の妓術

をもって一貫してお引受けいたします。



|巻頭言|
代目は曲り角
理工学部創立50周年を迎えて恩う

「売家と唐ように書〈三代目」という古川柳があ

る。普の家族制度の下で，初代が悪環境を脱出する

ため発奮し，刻苦精励して築いた身代も，三代自に

至って，遊去などに凝り，入手lと渡ることになった

が，売家と漢字で，しゃれて書いた字だけは中身，

立派だったという意味であろう。

とれば何も個人の家の興亡の場合のみに限らない。

事業でも，また民族や国家のような場合でも，その

興亡や盛衰の歴史をみると同じ乙とがうかがえる。

初代は今迄の悪環境を身tζしみて体験してきたため，

奮励努力し悪条件を克服して成功する。二代目は初

代の努力を現実lζ見ているし，またその強力な感化

もあるので，初代以上lとは中々出られないが，兎l乙

角，初代の余力でその跡目を維持してゆ〈乙とがで

きる。しかし三代田ともなると，一代目と時代も離

れその影響力も少な〈なり，一方，環境も良〈なっ

て，安易K流れ易〈なるため，多〈は盛者必衰の定

石通りの方向lと向うのであろう。日本の歴史で封建

国家の興亡の跡をみても，三代以上栄えた場合lとは

三代目が犬事で，余程の名君でないと続かないとい

われている。

明治維新以後のわが国の政府をみても，初代の明

治政府は，維新の元勲が強烈な力で統治し，植民地

国家になりかけた貧弱な三島国から，半世紀の聞に，

国連隆盛の繁栄時代を築きあげた。二代目の大正時

代も先代の余?をと情勢で，なお繁栄時代を維持して，

世界の五大国とか三大国とかいわれる地位にまで上

ることができた。しかし三代目の昭和時代に入って

は初代の感化カも薄れ，二代目の人々の押えも利か

ず，無軌道探りを発揮して，第二次大戦を起して滅

亡し，敗戦後は衛星国家に転落した。

わが学園の場合を考えてみると大隈老候という偉

大な創立岩の主宰した時代から，戦前の高田，田中

総長時代の二代目を経て，戦後が丁度，三代目位に

なる。新制!大学制度が幸いし，古~'"のれん"のお

蔭で，わが国の一流大学中で，押されもしない地位

l乙までなった。学園の組織も民主化会れ，環境も良

山 本 研 * 

〈なり，経営陣や教授障も殆んど校友K占められる

ようになった。その反面，安易な気分l乙焔り前にみ

られたような，学問，研究lζ対する気鳴が薄れてき

たように感じられる。これは学園K籍をお〈乙と40

年の筆者の思い違いでなければ幸いである。

|司じ意味でわが理工学部について考えると，創設

1;1、来5u年，当時としては進歩的思想の持主であった

総長大隈重信の卓見により，私学として理工系学部

が初めて創立され，以来，半世犯を経たわけである。

理ヱ科をつ〈るというととは学校経営的に非常な冒

険であり，事実，学園としては多〈の蟻牲を払い，

また幾多の困難民遭遇したのである。しかし初代の

浅野応輔，山本忠興，内藤多イ中などの諸先生の熱意

と努力tとより，今日の理工学部の基礎が築かれ私学

における理工系学部の存克の意義が確証された。そ

してその後，わが国運の進展上，産業特に工業の発

展が基盤であり，その要請に従って，順調に発展し

てきたが，敗戦という思わまる苦難に遭遇して，一

時は全〈荒廃してしまい骨筆者等の二代目の時代は

専ら戦争で荒廃した学部の再建に追われてきた。そ

れも漸〈落付いて現花が三代自に相当する時代R差

しかかっている。

同じ様lとわが応用化学科の場合を考えてみても，

初代の小林久平先生から数えて，先生に師事した筆

者等の時代がご代目で，現荘は三代目lζ入ろうとし

ている。

三代目は弱り自のジングスからいうと，学圏全体

としても，また理工学部ふ応用化学科も，共R.

何れも三代目の危険な曲り角!l:差しかかっている。

普に〈らべれば環境も良〈なり，一応，体制も整っ

てきたが，兎角先代の苦労も忘れ勝で，安易K流れ

易い状勢lとある。今後，数年乃至十数年の，その有

り方，如何で運命が決る曲り角l乙きていることを，

乙の際，と(ll:肝銘して，覚悟を新たにして出直す

必要があろう。(昭34.12.12)

*本会会長
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黒カビ爵糸の形態学的研究

ORIGINAL PAPER 

ベレヅト形成におよiます培地初発PHの影響

(昭和34年6月30日受斑〉

宇佐美昭次

Morphological Studies of Mold Mycelium in Submerged Culture. 

The effects of initial pH level on the pellet formation. 

By Shoji Usami 

(Abstract) 

Morphological studies of mold myc'elium by As t. niger WU-163 were tried in the submerged 

culture. The mycelium grown from the spores formed pellet or pulp when initial pH level of 

culture medium differed. The effects of varying the range of the initial pH level from 8.0 

ω2.0 were tested. 

When the initial pH level was low (4.0 Or below)， the germination of the mold spores was 

accelerated and the growth of the mycelium was retarded. If higher than 5.0 of initial pH 

level was used， the growth of the mycelium was stimulated without increasing the germination 

of the spores and the mycelium formed pellet. When a higher initial pH level was used， the 

addition of gelatin actually stimulated pcllet formation. 

We concluded that the peIlet formtion of the mold mycelium at a higher initial pH level 

was brought in co-operation that retarded the germination of the spores and promoted the 

growth of the mycelium during initial age of the culture 

1.緒 言

糸状菌は液内培養の場合，培養条件lとよ り大別して

こつの形態の菌糸体を形成する。すなわち菌糸が不規

則に絡み合った綿状のものと，小さな球状をなしたも

のとで，前者を普通pulp(パノレプ〕またはfilamentous

typeとし刊、，後者を pellet(ベレット〉またはglobular

typeと呼んでいる。

るとベレットの形成がみられ， f費梓強度は激しくなる

ほどベレ y トの大きさは小さ〈なり遂にはパノレプ状に

なること。また培地の粘性の増加はパノレプ体の形成の

導〈ことなどを報告している。 更にベレット形成の際

因についてはり胞子の発芽後数時間の聞に行われる

菌糸の“絡み合しい'ないし “凝集"P::よって主として

行われるこ とを述べ，従来提議されていたFoster3)の

説をやや修正する乙とによって説明している。こうした菌糸体の形態はその目的物(培養生産物〉

の収量にかなり斐動を与える乙とは想像lと難〈ない。

例えば筆者の研究しているクェン椴発酵において

は，一般にパルプ状の菌糸体の場合が良好な生触を

み，ベレ y ト状の菌糸体を形成するような菌株または

培養条件では培養初期の生成問費量・はバノレプ状のそれを

凌賀するが，培養後期における散の蓄積が進まず，会

生成駿量まはパノレプ状の場合lζ絞べて劣るのが通例であ

る。

液内培養における菌糸体の形態学的研究は最近高橋

等によって物浬的因子から若干検討されている。同氏

しかしながら筆者はこう したベレット状の菌糸体

の形成は，同ーの培養条件においても培地の初発に

pHよって非常に大き〈菱化するこ とを見出し，これ

がカピ胞子の発芽率および菌糸の生育の速さと密接な

関係がある乙とを明らかlζ した。したがって既往の研

究が培養外的因子からベレ ットの形成を検討している

のに対し，筆者らは培養内的悶子からこれを論じよう

とするものでゐる。

2. 実験方法

2・1 供試菌株および婿養条件 使用した菌株は

等は通気，援持および培地の粘度などがベレット形成 筆者がグエン問委発膨P::使用している黒カヒ、で，菌株

t乙与える影軍事を検討し1)，酷素俗解量がある値以上にな 名は Asρergillusniger WU-163である。培養l乙

は内体 500ccの肩付フ ラス コに培地 100ccをとり，

*早稲田大学大学院工学研究科応用化学専攻 振幅7cm，振とう数毎分 135往復の往復振とう機で
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で培養した。使用した培地の組成は次の通り。

Sucrose 140g， HH.N03 2g， KH~PO. 2g， MgSO. 

7H~O O. 25g， MnSO.4H~O O. 02g， FeCb6H~O O. 02g 

ζれを 11K定特する。培地の pHの調節には INHCl

xは INKOHを用いた。

接極1<:刷いる11包子懸尚i伎はりL試菌の担当厚懸i蹴伎をよ

〈振設して胞子を分散dせTこ後，ガラス口j凶器で口過

し，トーマ計算盤上で11包子滋度を計数後，一定量づっ

接種lζ用いる。

2・2 分析 発芽率測定 カビ胞子の発芽管の形

成を観察するととによ り測定する。まずカピ胞子は水

分を吸収してやや膨潤し，数時間後lとは表面にき裂を

生じて発芽管を認めるようになる。これを光学顕微鏡

で観察し発芽管の出現をもって発芽胞子と判定し，視

野中の会胞子K対する発芽胞子の割合 CJo)をもって

表わす。従ってー視野中に10-20個観察できるような

濃い胞子滋度で培養し，少な〈とも 200個位を数え

る。計測は I試料が5分間位で終了するが観測中lと発

芽するものの誤差は補正していない。

乾菌体重量培地 100ccC培養フラスコ 1本分〕中

花形成された菌体をロ過，洗源し，1050 Cで恒量lとな

るまで乾燥後秤量する。 (g/100ccJ

ベレットの大き d 湿潤菌体を一定置とり，この中

のベレット数を数え， 後これを乾燥，秤還することに

よって 1個のベレットの重量が計算できる。便宜上

10，000{闘のベレットの乾重量をもって表示する。

(g/Pellets of 10つ
ベレット l個当りの胞子数既知量の胞子力3接種3

れているから，形成3れたベレット数で削ればベレッ

ト1個当りの胞子数が計算できる。 CN/PelletJ

3. 実験結果および考察

3・1 精地初発 pHとカピ胞子の発芽率

カピ胞子の発芽率と培地 pHとの関係は古〈から多

〈の報告がな3れているが，その多くは発芽の最適

pHは3-7の聞にある。しかし発芽率の pH依存

性は培地組成Kよってもある程度の相違が認められ

ており ，個々の菌種について一概に言うことはできな

い。 節者の用いている菌株は菌分臨時lζ耐酸性のもの

だけを選んだ関係から既往の研究者Kよって認められ

たpH依存性とはかなり異った関係をもっている。結

栄を表1K示す。

主安徳された胞子は 3-4時間後lζ胞子[直径が原径の

1. 2-1. 5倍K膨i間し pH2.0および3.0の培地では6

時間後から発芽が認められる。供試した培地の pH範

第 26巻 70号

表l 胞子発芽の pH依存性

I 胞子発芽率 96
| 初j 発 pH 一一一 一一 ーー

1 l8時間後 I12 I時間後

I 2.0 35 I 79 
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囲ではpHが1!J;~、ほど発芽が早しかっ早期lζ会胞子の

発芽が完了する傾向がある。 pH5.0 .l;J、上になると発

芽が非悦.1乙遅〈なり pH2.0-3. 0の培地では殆んどす

べての胞子が発芽してしまった時期(24時間後〉におい

てもなお50Jo前後しか発芽が完了していない。しかし

この未発芽胞子も50時間経過した培養液からは未発芽

胞子の認められないことと，培地中の皇室素淑の生理的

性質のため培養後20-30時間経過したζろから急に培

地の pHがさがり pH2.0前後になるζとから，初発

pH5.0の培地でも 30-40時間経過後lζはすべての胞

子が発芽を完了すると思われる。(供試菌はNH.N03

の NH.態窒素を先K同化するので酸性基が残り培地

の pHが3がる〉まTこ培養条件は異なるが，一定機度

の胞子!懸糊J伐の寒天平面培養を行えば，胞 子分散率

94.6Joの懸猷ui役から 3日後K95Joの発芽胞子が得られ

る乙とからも推測会れる。

低い pH培地では早〈発芽が起り ，かつ早期に完了

する乙とは，発芽の lagの分布R大きな意義を有して

〈る。すなわち経時的に発芽主与を測定し2時間毎の発

芽胞子の%一一ζれは丁度発芽の lagの分布ilとなる

ーーを図示すると図Iのようになる。

pH 2.0の培地ではその分布は幅が狭〈かつ高い山

亙iをなし (pH3.0の場合も同様である)一方 pH4.0 

以上になると，発5.1ユがl時間的K広範囲にわたって行わ

れるため，低い山型を呈する。

カヒ‘を利用する発酵では一般に発芽の時期を早い

かつ同期化する乙とが必要である といわれているが，

鈴ー者のクェン椴発酵における生殿培地の最適初発 pH

が2.4-3.9の範囲でゐるという ことは， ζうした が

点も関与しての給巣であろう。

3・2 洛地初発pHと猪養初期の菌糸の生育の速さ

培地初発 pHは胞子の発芽に非常1<:大きな国子であ

るが， ï;1.~ 1とその後の栄養制胞 すなわち菌来の生ifHと

も事官接な関連を有している。菌糸の生育の速さは静置

培養の場合には顕微鏡的にもその桜田告はうかがえる

* 3 本
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図1 培地の初発 pHと発芽の lagの分布

が，液内培養では常に同ーの胞子を観測する乙 とが不 くなり ，その後では初発 pHの5.0以上のものは菌i本

可能なためわからない。しかし菌糸の太さの差異を無 の増殖が平衡に達するのに対し，初発 pH2.0-4.0の

視すれば(実際ほとんど安らないと思う〉 経時的n::ー ものではなお増加をみる。

定量中の生育菌糸全体の重量をはかれば，先の発芽率 後述のように初発 pHが2.0の場合ではバルプ状の

との関連からある程度推測する ζ とができる。図1の 菌糸体を，初発 pH5.0以上ではペレット状の菌糸体

実験に用いた培養系での培養初期の菌糸の重器の経時 を形成する。黒カビによる グエン酸の蓄積は菌体の治

的菱化は表の通りである。 殖とは拾抗するもので，したがって菌体の増殖が早期

表2 培地初発 pHと生育菌糸重量，ζ完了する方が殿の蓄積が早〈始まるわけである。 そ

の経時的安化 のため前述のようにベレットを形成する培養条件の方

がパノレフ・を形成する培養条件より培養初期の蓄積酸量

が多いのである。

3・3 培地初発pHと菌糸体の形態

次R制胸発 pH を~化させる ζ とによって生育せ

る菌糸体の形態がどのように愛るかをみてみよう。

pHを調節した培地!L胞子懸濁液を用いて培地 100cc

当り胞子が100万になるよう接種し， 7日間， 300C 

で培養後分析に供する。叉 Foster(町はベレット形成

のー原因として培地中に異物国体が存在する場合には

乙れを核としてその周囲l乙菌糸が絡み合し、，ベレット

を形成する ζ とを指摘しているので， 筆者はこれにゼ

ラチンを用いて検討してみた。結果を表3および4に

まとめて示す。

培養初期lとおける胞子発芽率の培地初発 pHの依存

性は表 11乙示す通りpHが依し、程発芽率が大きし、にも

かかわらず，菌糸重量は逆に pHが高い程大きい。し

たがって発芽した 1伺の胞子からの菌子供の伸びる速さ

は， 発芽三容の補正を考慮すれば培地の初発 pHが高い

方がはるかに大きいことになる。しかし培養120時間

経過後の菌体重量は培地初発 pHによる差はみられな

培地の

初発 pH

表 3 培地初発 pHとベレット形成との関係

培地lκζセゼ，ラチンを添加しない場合 | 培地tに乙ゼラチ yを0.0閃5.9-6"添亦加日しTたニ場合

乾菌骨伊重量 |防三訂=uLμよげtF大対き|凶言ぷ:る品品よ塊霊 |同乾明南桝管伊重量|医:訂=窃Lぷよ陥z羽言ぷ:る品品よ週襲
(g/ 品ccのJ-Iい0ぱf1刊O'つJJt 郎 | 仁口凶(N/呼~/庁川川Pe削el山l

I ~加 i 一 I = I ~伊 I 2~8 I 1~ I 2.37* ー I - I 1. 98 I 2.08 I 105 I 
3.0 

4.0 
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5.0 1. 96 1. 87 96 1. 85 2.06 112 
6.0 1. 85 1. 96 105 1. 73 2.22 128 
7.0 2.00 2.06 102 1. 75 2・65 153 
8.0 2.20 2.20 112 1. 77 4.25 240 

*パノレプ状の菌糸体を形成

表 4 セザラチシ添加量とベレット形成との関係…1 -PH50の場合 l -…場合
添加量 ベレットの大き ベ

∞ |哲lapbrdiets|議盟問限量!品miE115弱F1
。 1. 96 1. 87 96 

0.02 1. 97 2.00 102 

0.05 1. 85 2.06 112 

0.10 1. 93 2.50 130 

0.15 1. 88 2.80 149 

まずゼラチンを添加していない場合をみると，初発

pH3.0および 4.0では完全なパノレフ・状で初発pH5.0以

上ではベレ ット状となる。また初発 pHが高い程ベレ

ットは大きな〈るが，形は不揃いになる。そしてベレ

ット 1個の形成にあづかる胞子数は約 100個でpH5.0

-8.0の閲で殆んど同じである。

培地lζゼラチンを添加することはペレットの形成を

促す。培地1<::0.05% (0.5g/1)添加すると初発pH4.0

でもベレットの形成がみられ，初発 pHが高〈なるに

つれてその大きさは若し〈大き〈なる。そしてベレッ

ト1個の形成に関与する胞子数も増大する。ゼラチ γ

添加量を増すとベレットの大きさも大き〈なる。乙の

傾向は初発 pHが高い程著しい。使用したゼラチシ濃

度では培地の粘性にはほとんど愛化がないので，異物

国体として影響を与えているものと恩われる。

3.4 考察

カビ胞子 (ζ 乙では Asρ.niger WU-163の分生

胞子を意味する〕はその発芽に際して複雑な栄養要求

を行うが，そのうち特に胞子周囲の pHという乙とが

非常に大きな因子を占めている。そして培地の初発

pHが 2.0-3.0の範囲では棒めて短時間K発芽する

し，その lagの分布の範囲も狭い。他方培地の初発

pHが 5.0以上になると発芽が非常におくれ，少しづ

っ発芽するためその lagの分布範囲も広くなる。し

かしながら，一旦発芽すると菌糸の伸びの速さは高い

初発 pH値の方が大きい l!H、pH環境におかれた

場合の数倍K達する。

菌糸体のベレット形成は菌糸相互の凝集によるもの

であれその結合しようとする傾向は菌糸の長さの長

い，ほど分岐の多いほど大きいであろう。したがって初

1. 95 2.20 112 

1. 70 3.18 188 

1. 77 4.25 240 

1. 68 4.41 263 

1. 70 4.27 250 

発 pHの高い培地内で生育した培養初期の菌糸が，か

ような理由によって絡み合い易い乙とがベレ ットを形

成する一つの原因と考えられる。

使用した培養条件では窒素源の生理的性質から菌体

の発育にしたがし、培養20-40時間後に急に培地の pH

が低下し，その後の胞子の発芽および菌糸の発育は初

発 pHによる影響の差はみられな〈なる。それゆえ，

培養初期に菌糸集塊が形成されるととがペレット形成

のために必要なことである。そしてそのまま周囲K別

の菌糸をからませ，大き〈発達するのである。

培地中Kゼラチνの如き異物凝塊が存在すると，菌

糸の初期の絡み合いの際の核として役立つ乙とは想像

に難〈ない。そしてゼラチンを添加し，しかもその量

を増すほどベレットの大きさおよび11聞のベレットの

形成にあづかっている胞子数を増加させる乙とは，ゼ

ラチYを桜として発達した菌糸集塊(ゼラチソ量の多

いほど数多〈形成される)が相互に再結合を行うこと

によるものと考えられる。そして初発 pHの高い方が

その傾向が大きいのは，やはり培養初期の菌糸の伸び

の速さに起因するもので，また発芽の lagの分布が広

い乙ともおくれて発芽した胞子からの菌糸を，菌糸集

塊の周りに結びつけ， 更により大きなベレ y トへと発

達するのであろう。

終りに臨み御指導を頂き叉御校閲を御顕した武宮教

授に深謝致します。
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報 出凍結によるモンモリロナイトの層間距離の変化
ORIGINAL PAPER (昭和34年10月30日受理)

加 藤 忠、

Change of Basal X-ray Ref1ections of Montmoril1onite by Freezing 
Treatment By Chuzo Kato 

(Abstract) 

The change of basal x-ray ref[ections of montmorillonite by freezing treatment was 

measured. 6-10.%' shrinkage of the basal spacing (001) was observed when montmorillonite 

was cooled to -400C. The phenomenon of the shrinkage disappeared after the temperature 

of the sample returned te room temperature. 

It was presumed that the phenomenon was caused by formation and rearrangement of 

ice II， III Or V by freezing of the interlayer water between unit cell layer 

蔵

1 まえがき ロナイト NO.26Spur， Wyoming を用いた。また

そ YモPロナイトの (001) は極々の条件で菱化す Nacl， CaCI2 で処理した Na及び Caモンモリロナ

る。その条件と して次の因子が報告されている。すな イトも試料とした。

わち， 1)交換性陽イオンの存在，2)モンモロロナ 3 実験結果及び考察
イトが接触する液体の性質 (水或は有機溶液など)， 本実験lζ使用した試料』とは3.35，1.98，1.81，1.54及

3)上記の液体の量， 4)モンモ日ロナイトが置かれ び1.37KXの1:1英の線が存在ーした。凍結前後のすべて

た物理的条件などでゐる。 しかし凍結の層間距雌に及 の試料のモンモりロナイトの特性線 (4.47-4.49，

lます影響に関しては未だ報告がないようである。その 2.55-2.57， 1. 69， 1. 49， 1. 28及び1.24KX)は同じ

理由は層間水の状態が周体の一種であると考えられた でゐった。しかし凍結中IL測定した 0011Lは明らかな

ことに基〈ものであろう。筆者は室温からー1950Cま 菱化がみられた。その結巣を第1表K要約しTこ。

での低温示差熱分析1)によって層間7kの一部は液体状 第1表K示会れるよう K凍結中の oolKは明らかな

態として存在するのではないかと考えたので凍結の層 収縮があった。乙の菱化はモンモPロナイトの0042・3

間距離に対する影響について実験を行った。 が石英の最強線と近接しているため，明瞭に見わける

凍結lとよって層間距離の受ける影響としては次の様 乙とができた。収縮の度合は層間距離の 6-109.)'であ

に考える乙とができる。すなわち 1)層間水が液状で った。モンモリロナイトの層聞に一分子の水が並んだ

あるならば，その凍結による体積膨脹のために層間距 ときは，その距離は12.4KXであり ，2分子のときは

隊はひろがるであろう。 2)液体状態の7kの再配置或 15.4KXはとなる刊〉。 したがって本実験でえた約13

は収縮のために層間距離は小さ〈なるであろう 。以上 KXの001の値は 1分子層の水をもったモンモりロ

の相反することを想定しながらその確認のため実験を ナイトの層間距離を示しているものと思われる。

行った。 乙れらの7kが氷点以下Ir冷去jJされたときの答積菱化
2実験 及び氷の~態点における終積~化を計算してみた67) 。

実験は凍結中及び凍結後の両方についてX線廻折を その給巣を第2表及び第3表K示した。

おこなった。写真法を使用し，直径114.6mmのカ メラ 第2及び3表が示すよ うに7kが氷ー Iになる宇目安化に
全体を同体炭般を用いて約一400C IL冷却した。予め は0-220Cにおいて常に体積膨脹がおこる。 しかし

空試験をお乙なって，冷却によるフィルムの収縮を補 水が氷ー皿或は氷-VIとなる際には常K収縮がみられ

正した。試料としてはA.P. 1.襟準試料のモンモ 日 る。これらの収縮は0-220Cにおいては2048気圧以上

の圧力下でないと起らなし刊J7)。まTこ;iJ<.-illはー24.3-

本早稲田大学応用化学科助教授' -34.70C においては2048-3418気圧下に氷ーIIK転移

* 6 * 早稲田応用化学会報



第1表流精処理によるモンモりロナイト 001の斐イヒ

試 料 001  1 002004  lX線分析 |

原 試料 |室 iTi! I 13. 02K X 
中 I12.82 モンモロロナイト |凍 結

S : 6.50KX W i 3.25KX M 
S ，6.40 W ; 3.21 M 

Na-モンモ P ロナイト i室 温 I12.99 S I 6. 49 W I 3. 25 M 
l凍結 中 I12.78 S 164o W ¥ 3.20 M 

caモンモロロナイト |裏 結
温 I13.08 S ' 6.51 W ， 3.27 M 
中 I12.69 S6.35 W i 3.16 M 

l 凍結
厚仁 4 帯-4F， |凍結後
-，:- .，; τ y ~ ノ叶 " I 凍結後

直後 [12.91
5時間 I13.04 
24時間 I13.06 

W 13.27 M 
W 13.25 M 
W 13.25 M 

S: Strong， M: Medium， W: Weak 

第2表 7.Kを凍結したときの宇目安イとに伴う作積斐化のl例

圧
力 | 上ヒ 容
「一一一一一一一一ート l 

宅年 積 ~ 化
(氷点における)

i 200Cの水 ! 氷点における氷

1 気 圧 下 1・ 001 8 I氷ー 1，1. 0908(OOC) 1 日おトー膨 脹
I I氷一 1，1. 0545 (-220 C) I 12.26，.;膨脹

2000 気圧下 I0・93 1 9 I氷-ID，0.8727 (ー220C) I 5.9，.;収縮

iτJι予三日正日-V， 0.8067 (一門「 |づ芯収縮

第3表 2100気圧下の氷の相互主イI.K 凍結試料を再放置して室砲にあたためるとその層間

伴う容積~イtの一例 距齢は時間と共K元l乙戻った。 24時間後には完全lζ元

[ :7]¥ o -;;-~ 1t !一 五 一 積 2v  ー の状態l鳴る乙とを第 1表は示した。この事は低温示

氷ー Iー→氷-ll

j]¥-1ー→氷 E

21. 789';収縮 (-34.70C)

19.63，.>'収縮 (-34.70C)

氷- ID-~ ;í]\-~I__ 2..1竺型炉:3470C〉 | 
し1.45-2. 159.)'の収縮を伴う。筆者の行った測定は~(;J

-400C であるので，示差熱分析1)の結果よりみても

居間7.Kは氷の状態lとあると考えてよい。故l乙本実験で

えた 6-10'.>'の層間距離の収縮は2000気圧以上の圧力

下lとある層間水が凍結して，氷-ll，氷-ID或は氷-

Vになったと考えた方がよい乙とを示している。いず

れにしても層間水は相当の圧力下氏ある水と同じ状態

にあると考えることができる。 ζの層間水がL、かなる

圧力下の7.Kと同じ状態か，また凍結の際心、かなる相の

7]¥1となるかは，氷の各相の転移混度前後KX線分析を

おこなって層間距隣の~化を測定すれば明らかになる

であろう。なお7.K或は同じ相の氷を冷却したときの収

縮は相互引t.1ζ伴うを半積雪主化の 1/10j占J、下であるので省

略した。

Ca- モンモリロナイトにおける収納はモンモリ ロ

ナイトの場合より烈しかった。これは水分子が Naイ

オンより Caイオンlζ強〈ひかれるためと考えられる。

第 26巻 70号

差熱分析lζおいて-200C前後Kピークを生ずる乙と

と考え合せて l〉，層間7I<は同体でなくある極の液体状

態にあることを推論せしめた。

4 むすび

モンモリロナイトを 400C R凍結したとき，その

層間距離に 6-109';の収納のみられるζとを見出し

た。 ζれは2000気圧Ja、上の圧力下にある層間水が凍結

して氷-ll，氷-ID或は氷ーVIとなったためであろう

と推論した。

本実験はミシ方ン大学鉱物学教室で行われた。多大

の助言を賜った L.S. Ramsdell教授 (ξ シガン大

学)及ぴった坪義雄教授(早稲田大学)R深〈感謝する
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15女|勝質土より吸着剤の製造に関ナる研究
(その 1) 乾式粉砕分級法とその不純物

(昭和34年11月10日受理)

田 中 甫，山 岸 宣

Study on the Manufacture of the Adsoptron from the ]apanese 
Colloidal Earth. ( 1 ) 

by Hajime Tanaka， Sengaku Yamagishi 

(Abstract) 

For the seke of the manufacture of the adsorption from the Japanese colloidal earth， the 

raw material has been refined by dry method in this case. 

In the 1st step the raw earth is heated to 300-400oC， and the 2nd is crushed by the rotary 

shock crusher， and then separated. 

From the separation data， we found that the main components are the Allophane and the 

others are the impurities. These Impurities are magnetite， pyroxene， quartz， feldspar and 

limonite. 

緒 言 1 隠質土原土の粉砕

岳

彦質土の湿式精製Il.関しては既Il.発表したところで

あるが，工業的lζは乾式法も当然考えられると乙ろで

ある。本報告に於ては修質士より吸着剤を製造する目

的のために実施された乾式製造法を採用するに際し得

られたる基礎的研究綜巣を述べんとするものである。

原土を乾燥したものの粉砕法については現在実験中

のものにボール ミルロール粉僻機，搭式粉砕機，回転

衡撃粉砕機等による粉仰があるが本研究はこの中の衡

撃回転、輪粉砕機によ る実験をもとにして行った。

原料土としては尾鉱も少な〈品質 も良好な栃木県真

岡市寺内産出の採掘土を利用した。 叉吸着剤j及触媒製

造を目的とする場合には， 従来云われている様に謬質

土の賦活のために 300-400oC焼成物が良好であるの

で， 原土を焼成したものや粉砕，分級し精製するとい

う手順によった乾式法でゐる。

乙の粉砕機を使用しての実験条件は粉砕機Il.取付け

である飾目と粉御機の回転数を菱化せしめたものであ

る。乙の場合6種類の実験試料が得られた。使用した

粉砕機は試験用 2lPで， 乾燥原土を粉砕機K1回通過

せしめた時の処理蜜及粉伸物の粒度は次表の如〈であ

る。

第 1表

粉砕 機 節目 o. 3mm目 O. 5mm目 O. 7mm目

粉砕機の回転数 I・p.m I 3500 I 500o I 350o 1 5000 I 3500 1 5000 
原土処 狸 量 kg/hr 1 72 1 117 1 67 1 80 1 ω 1 300 

粒 I~Omesh 上 1 8.80%'1 9.50%"_1り竺，13.29o' 1 21. 1% 1 13，6% 
80-150mesh ， 7慨，10.29o' I 1O.09o' I 8.50% 1 14.4% 1 8.80% 

度 1 1~ 1\ _ _ __ 1 ~ 
mmesh 下 I83.99o' 1 80.39o'! 72.09o' 1 78.39o' 1 67.5% I 77.6% 
(但し粉伸機節目とは回転輔の円周剖日とある節目の乙とである。 〉

2 粉砕した隠質土原土の粒度分布幽線 試料についてそれぞれ標準飾で節分し， 叉飾分し難い

今粉併物の粒度分布曲線を画〈 のに，乙れを徳類の ものは沈降法Il.て粒径に対応する質量分率を求め，粒

*早稲田大学応用化学科副手

材東洋化成KK研究所

第 26巻 70号

度分布曲線を画いて比較観察すれば良いわけである

が，乙の場合6種類の実験試料のうち中聞の 0.5mm

自の試料ぞ選び乙れについて粒度分布曲線を作れこ

* 9 本



れを粉砕機で粉砕した場合の代表的な型として観察す

ることl乙した。

先づ乙の 0.5mm自の各回転数別に粉砕したものに

ついて乙れを標準飾で大体 20mesh間隔に節分し，こ

の際筋目の細かい所fj:間隔を広〈とり，乙の区聞に落

ちたものの質髭分率を求め， 次lζ同じ粉伸品の 150

mesh以下のものについて沈降法によ り粒径に対する

質量分率を求めた。その結柴は第2表及第3表の如(

である。

第2表 タイラ ー標準飾による粒度分布

(250mesh迄)

o. 5mm 目 l
粒径範閲 i V 

mesh j A or.p.m. : 5.白石工 !
20-40 

40-60 

60-80 

80-100 

100-120 

120-150 

150-200 

200-250 

2.5(%) 

7.5 

8.0 

3.3 

4.0 

2. 7 

7.5 

8.4 

1. 0(9o') i 

5.8 

6.4 

3.7 

3. 1 

1.7 

10. 1 

7.8 

第3表 抗日牟法による粒度分布 (300rnesh以下)

粒径範囲 O. 5 mrn目

rnesh μ 13，500叩川5，000ゅ，rn

310-350 45-40 1. 76% 0.399o'1 

350-400 40-35 0.88 O. 78 

400-470 35-30 1. 17 3. 13 

470-560 30-25 2.05 6.26 

560-720 25-20 5.58 7.83 

720-920 20-15 46.62 59.51 

920-1340 15-10 6. 75 0.39 

1340- 10- 2.52 

上表から全体の粒度分布曲線をか〈わけであるが，

標準衝で求めた粒度分布は突際上1mesh毎11:飾分す

るわけKは行かないので乙れを表示する場合，近似的

ILrneshの両端の平均をとり ζれに対応する粒径とし

てその区間内の質量分率から-1iti:1L1 rnesh当りの分互認

を求め乙れを以て表示した。この際l乙平均化の粒径範

囲を狭〈とれば突用上差支えないと恩われる。即ちこ

れを以って図示したのが第 l図でゐる。

なおとの粒径範囲をJ隠端lζ大きくとった場合は粉砕

原土中には極々の爽雑物があり，これ等の比重，形状

係数，質量分率も不明で平均径を求める乙とは困難で

あり，又近似的にこれを平均化しでも突用上の意味を

失うことになる。

:t IIi!l III度合布箇慢

第 1図

今第1図の粒度分布曲線を観察するに，粉砕品の肉

眼観察の結巣では， 150rnesh以下のもの即ち点線で画

いた部分は殆んど謬質土から成立っており， 150mesh 

上の粉砕品即ち実線の部分は，謬質土と爽雑物の混在

したものから成立っている。であるからこの粒度分布

曲線は全体として硬度を異にした二つの群として観察

する乙とが出来る。JilPち爽雑物を主体とする粗粒部分

と謬質士を主体とする微粒膏15分とで， ζの両者が一つ

の粉砕系lζ於て粒度を~f(してすそを引いていること

がわかる。又乙れを回転数別に観察した場合，早い回

転数で粉砕したものの方が， ピークが崩れ級犬が微小

側へ移わ して行〈傾向がある。又このピークについて

は粗粒側即ち爽雑物の多い側11:2つ乃至つあり ，この

粉砕物の示す粒度分布曲線が必ずしも単一な爽雑物か

ら成立っているものでない ζとが予想される。X逆l乙

云えばこの粉砕畿でζの原土を粉砕した場合の特性曲

線とも云える。

3 粉砕原土の成分，分離

上述した如〈粉砕原土中にはかなりの爽雑物がある

ζとが予惣される。

そ乙で如何なるものがどの位あるか，又とれが粉稿~

分級生率11:よって如何なる分布を示すかを知る手段とし

てとの粉砕j京土の成分，分献を試みて見Tこ。乙の成分

分離は7.Kを媒体として各成分の沈降比11:よ って，重い

物から軽いもの， 緩いものから重いもの等を逐次分離

し最後に純物質K近い ものを得たのであるが，7.1<を媒

体として分離したのであるから，r時間的な問題もあり

微粒部分の分離は不完全さが加わると思う。

次l己記載した分離法は150rnesh以下の粉仰品を分離し

たときの分離法(第2図参照)であるが同一手法lとよ

り第一表lζ記しである粉仲品全部について分間程を行な

った。(第4表参!照)

試料 :Sの処煙法

試料100gを500ccのヒ ーヵーにとり水を加えて 500

ccとなしよ〈 撹持， 10分間静寵する。 10分後静かKビ

ーカーを傾け 500ccのりIjのビーカーに重質の玖:i殿を残

* 10場 早稲 111応用化学会報



対'2図穆質土中の不純物の分離法
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粒度

o. 3 mlm 3，500 r. p. m 
第4表分際物の収量
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粒 度

O. 3 mlm 5，000 r. p. m の場合

80ー 150

1 5 0下

80上 I 9.5 I 1. 30 I 0.40 I 6.27 I 0.66 I 1. 02 I 9.65 

10.42 

81. 02 
101. 09 

粒度

O. 5 mlm 3，500 r. p. m の場合

80上

80ー 150

150下

|原土の [aa nfi r I ri-. aa 4L. !白砂黒砂[m~ 8li; i *~~~ I 収 量 !謬質土 i中間 物 !混合物|磁鉄鉱 |半磁性物 |合 計
% 96 i % I % % I % I % 

7.42 I 0.74 I 1. 58 I 17.75 
^ ^  ̂ n 唱6 I 9.96 

72.22 

99.93 

O. 5 mlm 5，000 r.p.m の場合

! 1東士の ;醐
粒 度

80上

80-150 

150下

O. 7 mlm 3，500 

連立 度

80上

80-150 

150下

O. 7 mlm 5，000 

粒 度

80上

80ー 150

1 5 0下

13. 18 

8.53 

74.93 

101. 64 

20.31 

11. 33 

67.66 

99.30 

13.67 

9.01 

79.09 

101. 77 

* 12 * 早稲田応用化学会報



すようにして9分通り泥紫試料を移す。

上層泥祭液 :Aー1の処理法

泥紫液を緩かに撹梓均等となし.500ccのピーカー

を用い3等分する。各々 のピーヵーに7.1<を加え 500ccと

なし各ピーヵーの泥繁試料を順次充分担眠持する。 3分

間経過後最初のどーカーから順次31のピーカ-It重

質沈語設を残すようにしで9分通り泥紫試料を移す。残

澄は少量の7.Kを加え500ccのピーカーに全部捕集する

上層泥策液 :A-2の処理法

残澄B-2の処理で分隊した上層泥策液とー諸l亡す

る。

泥疑液を充分撹搾均等fL:なし，乙れを 11のピーカ

ー2ケ1L:500ccづっ好取する。7.1<を加えて11となし

充分携鉾する。 3分間経過後静かにピーヵーを傾け3

1のピーヵーIL:重質沈搬を残すようにして9分通り泥

泥竣試料を移す。以下様iとして泥竣液を全部処理する

残澄は少量の7.1<を加えて 500ccのピーカーに捕集す

る。

上層沼竣液 :A-3の処理法

泥竣液を撹搾均等Kなし，ζれを 11のピーヵーに

2等分し，各々のピーカーK水を加えて 800ccとなし

充分撹持する。 3分間経過後静かにピーヵーを傾け

3 1のピーカ -K重質沈澱を残すようにして 9分通り

泥唆試料を移す。残澄は少量の7.Kを加えて 500ccのピ

ーカーに捕集する。

上層泥竣液 :A-4の処理法

上層泥竣液A-3の処理で分離した上層泥竣液と

泥唆残澄B-7の処理で分離した上層泥疑液もー諸に

する。

特IL軽質謬質土と重質謬質土とIL:分ける必要のある

ときは一定時間泥竣液を撹持し，静置し，上層に懸濁

している謬質土の微粒子を分離採取する。分ける必要

のないときはそのまま溜過を行い乾燥して謬質土主成

分とする。

残澄 :B-1の処理法

泥策残液fL7kを加え 500ccとなし充分撹伴する。 3

分間経過後静かにビーカーを傾け.500ccの別のピー

カーに重質の沈i般を残すようにして9分通り泥紫試料
を移す。

残竣 :B-2の処理法

泥竣残澄lζ7kを加えて 500ccとなし充分痩伴する。
3分間経過後静かにビーカーを傾け. 3 1のピーカー

に重質の沈鍛を残すようにして9分通り泥謬試料を移

す。

残澄 :B-3の処理法

残澄Bー1の処理で分隊した上層竣と残澄B-2の

克直で分隊した残澄と上層竣液Aー2の処理で分際し

た残澄をー諸にする。

1 1のピーカーに捕集し.7.Kを加えて11となし充

分賓持する。 5分間経過後静かにどーカーを傾け，別

の11のピーヵーに重質の沈殿を残すようにして9分

通り泥策試料を移す。

残澄 :B-4の処理法

残澄Bー3の処理で分離した残澄と上層泥泥疑A-

3の処理で分離した残澄をー諸にする。

500ccのピーヵーに摘集し水を加えて 500ccとなし

充分擾伴する。 5分間経過後ピーヵーを傾け別の 500

ccのピーヵーに重質沈澱を残すようにして9分通り泥

媛試料を移す。

残澄 :Bー5の処理法

約25ccの水を加え，ピーカーに遠心力を与え，重質

没般物を解きほぐし，ピーヵーを約60。傾けピ『カー

の器底を揺り邸Jかしなから軽質物を表面IL浸出会せ，

乙れを他の 500ccのピーカーに注意深〈静かに移し，

再び約25ccの7.1<を加え，以下同様操作を反復しながら

器底に残っている少量の白砂及磁鉄鉱等を分別採集す

る。

残澄 :B-6の処理法

約25ccの7.1<を加えピーカーに遠心力を与え重質沈波

物を解きほぐし，ピーカーを約60傾けピーヵーの器底

を揺り動しながら軽質物を表面に浸出させ，とれを他

の500ccピーカーに注意深(静かに，少量づっ移し再

ひ~*を加え以下同様操作を反復しながら終には謬質土

を殆んど残余の重質物中IL:認めな〈なる迄行い，他の

白砂を主体とする蓑質物とに分別する。

重質物残澄 :B-7の処理法

残澄B-6の処理で分隊した重質物残澄と残澄B-

5の処理で分離した重質物残澄とをー諸にする。

乾燥後マグネットi乙て選鉱を行い磁鉄鉱，半磁性

物，白砂，黒砂混合物IL分ける。

泥竣残澄 :B-8の処理法

残澄B-4の処理で分間程した上層沼紫液と残澄B-

6の処理で分間程した上層泥紫液と残繁B-5の処理で

分離した上層泥竣残殺とをー諸lとする。 11のピーカ

-IL捕集し.7.Kを加え 11となし充分担排する。 5分

間経過後ピーヵーを傾け. 31のピーカーに重質沈波

を残すようにして9分通り泥竣試料を移す。残澄は乾

燥し，乙れを惨質土を多量IL含みながら，しかも不純

物の分隊が行われに〈いので，中間的なものと云う意

味から中間物とする。

第 26巻 70号 * 13本



4 分自監物の燭光顕微鏡観察及X線回析による

鑑定

上記5種の分離物について成分鑑定を行なったので

あるが，乙の試料は純物質に近い形で分離さ れた 80

mesh上のものを試料l乙供した。

各試料の成分鉱物粒子を鑑定するのに各粒子がかな

り粗粒で(大部分が0.1-0.3mm程度)あるため，試

料をデッキグラス上R撒布し低倍率 (x20)の(南光顕

微鏡による観察で，各粒子の外形，色，光沢，努開，条

線の有・I1'V:， 光学的等方体か百かなどについて観察した。

さらにメノウ子L鉢で細か〈すれ X線廻折計による

鑑定を行なった。 f頒火輝石の決定IZ::は，鏡下で丹念に

ピッキングを行い，純粋の試料を得てX線解析を行な

っfこ。

その結果は次の通りである。

CIコ謬質土 :顕微鏡観察の結果，外観非品質グノレで不;

は純物観察きれなかった。

CllJ中間物 ・大部分が上記鯵質土(写真 l中の白い部
分〕 であり ，ζの他K少量の褐鉄鉱ゲノレが含まれてい

る。(写真1参照)

〔皿〕磁鉄鉱:殆んど磁鉄鉱のみより成る。 ζの磁鉄鉱

は大部分，円味をおびているが少数 (111)面からなる

完全な給品外形を示すものがある他K少量の;;(_-i英，長

石類，頑火輝石をふ <U'o (写真2参照)

CIVコ半磁性最も7ft.雑物lζとむ，少量の磁鉄鉱が存在

し，不透明，白色~黄禍色の長石類が最も多く ，:tj英

(白色乃至;1w、色，透明~半透明)は比較的少量，頑火

輝石，紫蘇輝石がほぼ等量，かなり存在する。紫蘇歯車

石は長柱状黒色~幣緑黒色，大部分が不透明だが少数

半透明のものがある。 号苦闘がよ〈発達していてかなり

強い事実玖ミ光沢を有している。

鉄石英(赤色.事型車;状を併する〕が儲めて少量，他

K岩石の微粒仲片が存在する。(写真3参照)

CVJ白砂，黒砂混合物 (自の多いもの) :大部分が石

英粒子からなり長石類もかなり多い。黒色鉱物の大部

分は繁蘇輝耳元が少量，ー更に少量の岩石仲片が認められ

た。(写真4参照〕

同上(黒の多いもの) :肉眼で黒色乃至褐色を科する

のは頑火輝石，紫詩集輝石であり前岩の方が多鼠K存在

する。

jiJ!火輝耳元は鈍柱状)';至不規則塊状，鉛色，事苦闘がよ

〈発達し，かなり必、い真珠光沢を有ーする。更に石英，

長石類および少量の岩石併片をふ〈む。(写真;5参照)
但し写真中の記号は次の略号である。

m : lP.agnetite， f: feldspar (長石娯)，

* 14 * 

q : quartz (石英)

hy : hyperthene (紫蘇iIl1Ui)，en : enslatite 

(頑火輝石)，li : limoniti渇鉄鉱).

写真 1

写真 2

早稲川応!日化学会懲



写真 3

写真 4

第 26巻 70号

写真 5

5 総括

以上lとより次の諸項がl珂かにされた。

(1)，乾燥原土を衡撃回転粉僻lとて粉砕した試料は，粉

砕機筋自の小なる程処理量は減少し微細化は進み，回

転数大なる程分縦効果は良好の傾向を示した。

(ωm払， 粉併紳d試料の粒度分布布-曲線の形より粗魁

で原土中lに乙各極の比重異なる爽雑物4をP合んでいる事を

示し，叉乙の粉砕条件範囲内では細粒部分(150自衛

下)は殆んど謬質土である事が確められた。

(3)，上記分布曲線よ り推定された爽雑物を日月かにする

ために7.Kを用い丹念に分級した結果，その比重差によ

りj京土は5獲類のものに分級された。

任)，分離されたそれぞれの内容を偏光顕微鏡等で確か

めた結巣，主成分 Allophane，と，思われるものの他

K，磁鉄鉱，褐鉄鉱，紫蘇輝石，頑火輝石，長石類，

;r:i英殺を合右ずる事が明かにされた。

附記:以上の研究にあたり績々御助言をうけた応用

化学科石川平七教桜，立主びiζ鉱物鑑定lζ御協力をうけ

た鉱山学科大塚良平講師lζ深謝いたしまれ
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示差熱分析 (1)

力日 藤 忠蔵

1.示差熱分析法の概略と歴史

~t.示差然分析法の概略

示差熱分析**は1887年 H.Le chatelier1)によって

粘土の成分測定IL始めて用いられた。その後も粘土鉱

物や金属の愛態などの測定に使用されたが，報告は数

多いものとは言えなかった。しかし1940年以降，特に

最近においては地質鉱物，分析化学，窯業などの分野

に於て dta法lζ関する研究やそれを利用した実験例が

数多〈報告されるようになった。

応用範囲は多岐にわたり， 天然鉱物としては粘土鉱

物のみならず炭酸塩鉱物，燐険塩鉱物，造岩鉱物にお

よび，窯業方面ではセメント，耐火物の成分決定，7k 
和機構の研究からガラスの溶融反応の研究にまで応用

きれている。一方化学における利用は数年前までは殆

んど報告がみられなかったが最近になって各種の水酸

化物や境類，例えば硝駿塩，炭酸塩，過塩素駿塩や種

4の有機物，例えばベンソ、ール， 安息香酸，各種脂肪

酸，石鹸，石炭などの研究例が報告注れている。有機

物の場合には装置を工夫して真空中或は CO2，凡など

の特殊雰囲気中でおこなう実験が多〈なっている。

示差熱分析法は少量の物質を一定の速度で加熱する

とき，物質IL生ずる熱愛化を測定して dta曲線として

表わし，曲線の持性によって研究を行うものである。

熱愛化を生じない中性物質と試料を容器にとり ，示差

熱電対で結び一定の速度で加熱するとき，吸熱あるし、

は発熱反応の菱化が生じると，示差熱電対K温度差を

生ずる。 温度差Kよって生じた起電力が曲線のピーグ

となってあらわれるわけである。

dta装置には一定の型式はない各研究者がそれぞ

れ装震を工夫して，各自の条件で実験しているので各

研究者の笑験結果ぞ比較しても一致しないことがあ

る。 できるならば一定の実験装置或は条件で各研究者

が実験する ζとが望ましい。

現在各研究者によって相違している装置や実験条件

の主な点は次の4つに分けることができる。すなわち

(1) 炉の型:水平式と垂直式に大別できる。

料 dtaと略記する。 differentialthermal analy-

sisの略である。

*早稲田大学応用化学科助教授

その形は多〈は円筒型で移動式lとなっている。

(紛 試料容器及び同支持器:各種の形のものが工夫主

れており実験結果κ大きな影響ぞ与える。
(3) 記録装置の型式:直読式，写真法記録式，自動記

録式などがある。

仏) 温度調節の型式:手動式と自動調節式がある。

炉の温度上昇は20C/分から150C/分位までが用い

られている。

dta法における最大の問題点は再現性のある実験結

果をうるととである。いかに多〈の実験結果を出しで

も再現性のないものであれば無意味である。dtafとお

いて熱菱化のためにあらわれる各橿のピーク温度，形，

大きさなどは同じ物質を使用しでも種々の影響をうけ

て菱化する。すなわち試料の純度，結晶度， 粒度と粒

度分布ーなどの試料IL.起因するものと，加熱速度，試料

容器の大きさや形，試料採取量などの装置並びに実験

条件1<:起因するものとがある。これらの点については

後述する。

また重要なのは装置の感度をできるだけ上げること

である。現在では1O-S-10-7volt位の電位差を生ずる

熱愛化を検知しているが，dらに感度が上昇すれば今

まで知りえなかった分解・愛態などの微小の熱愛化を

も知りうるようになるであろう 。これは現在優秀な直

流増幅器の出現n::より可能になりつつある。

さらiζdtaの理論を確立する乙とによって，ピーグ

の定量的解析を容易にすることが必要にして重要な乙

とである。

~ 2.示差黙分析の歴史

物質を加熱するとき生ずる実弟、愛化を測定し，記録す

る装置を設置した最初の人は LeChatelier1)で1887

年に粘土の成分決定に利用した。彼は Saladinわ

(1904)と共に装置の改良を行い，写真法による自記

記録を初めて，金関の研究K用いたが，同一試料を用

いても，厳密に同じ曲線をうる乙とができなかった。

乙れらの初期の研究では試料を入れた白金ルヅボの中

心K熱電対をおいて一定速度で加熱し，温度上昇によ

る熱起電力の菱化を検流計でよむか写真法で記録し

た。この結果を標準物質の場合の加熱曲線と比較した。

乙の方法Kよって行われた報告には金聞に関する研究
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として Gallcndar町(1897)，Stansfield的(1898)，

粘土K関する研究としてWallachめ(1913)，Wahlin6) 

(1913)， Houldsworth及び Cobbη (1922，24)な

どのものがある。

1899年It:Rodert-Austen的は試料と標準物質の聞

の温度差を測定する示差熱電対法を工夫した。この方

法は会らに Saladin-LeChatelierわ(1904)， Car-

penter-Keeling町(1904，07)，Burgess10)(1908， 12)， 

によって改良された。 RobertAustenの研究ののち，

示差烈震対を用いる方法は金属学箸例えば Boudoua・

rdll) (1903，04)， Portevinなど 12)(1908，13，19)， 

Rosenhain など 13) (1908， 10， 15)， Rengade14) 

(1909)， Broniewskj15) など(1912，13)，Burgess 

など 16)(1913，16，18-197)， Foateなど 17) (1919， 

21)， Scott1s) (1919)， Guertlerl9) (1920)， Werer20) 

(1922)によって利用された。

珪機塩鉱物の研究l己最初に用いたのは Fenner21l 

(1912，13，1のである。 Fennerはシリカの転移現象

について研究したが，装置は本質的tとは現在用いられ

ている手動一直続式のものと安らなかった。 Fenner

の研究につづいて遊殿塩IL関する研究は Wallach町

(1913，14)， Wohlin6) (1913)， Cobb7)など(1915，

22，24)， Cohn22) (1924)， Kurnahorなど23)(1924， 

26，28)， Uratovなど24) (1924，26) Mac Gee26) 

(1926)， Sosman26) (1927)， Spangenberg2り(1927)

によって行われた。

地質鉱物学者によって用いられたのは Orcel2s) 

(1926)， Syromyatnikov29) (1926)によるものが最

初である。

書ifJ;l量化学の方面ではKracek30) (1929)， Kracek， 

Bouren及び Morey31)(1929)によ って硫酸ソーダ

などの転移現象や水ガラスの研究に用いられたのが初

めである。

Smyth及び Adams32) (1923) は示差熱電対の代

りに Ptの Thermocupを用いる研究を行い， Gib-

son331 (1928)は高圧炉を設計した。

以上は諸外国における1930年までの研究の概要で乙

の期聞を揺らん期とすれば1930-40年は開拓期と云え

よう。乙の期間中，理論，方、制芯用方面K対する幾多

の努力がなされた。その中でも粘土鉱物などの研究IL

利用された報告が最も多い。この方簡の研究には

Greig担)(1932)Belyankin泊)(1932)，Schwiersch36) 

(1936)， Caillire37) (1933) Orcel及び Caillere3s)

(1933) Granger39) (1934)， Nikogossyan刊)(1934)，

lnsley及び EweU山(1935)，Orcel42】(1936);Thilo 

及び Schunemannl叫 (1937)，]ourdain叫(1937)，
Parmelee及び Barret山(1938)，Norton哨(1936)

Rode47) (940)， Ivanova4s) (1940)， Hcndricksなど

49) (1940)などのものがある。

装置及び方法K関しては Goranson 50) (1931)， 

Goranson及び Kracek51l(1932)，Granger52)(1934) 

Kazokov及び Andrianov53) (1936)，理論に関して

はKumanin及び Kalnen削 (1936)， l:M史n:関して

は Menshutkin町 (1936) の研究報告がある。また

この年代に有機物のか、分析の例として初めて石鹸，脂

肪酸などの転移現象に関する報告が Stull出)(1937)， 

Vold57) (1939) Iとよりな会れた。

一方わが国においては佐藤田) (1918，23)がカオリ

ン族粘土K就て発表したのが最初である。 ζれに続い

て神津及び増田制(1926)がダイアスポア・長石など

について，神津及び八木60)(1926)が apophilJiteの

脱7Jdとついて報告した。粘土鉱物以外のものについて

は石灰石に関して松井及び尾藤61)(1933)，アルミナ ・

セメントについて脊町(1936，38)の報告がある。し

かし1940年迄のわが国における研究報告は数多〈な

し、。

1940年以降示差熱分析に関する研究や，これを応用

した研究は非常に多 〈なり，一つ一つ乙 ζK挙げるこ

とができない程である。大体大き〈分けると基礎的な

ものとしては1)装置，2)方法及び実験条件，3)理論iζ

関するもの，応用方面K於ては，1)粘土鉱物及び造岩

鉱物， 2)珪鮫塩化合物， 3);11¥(織化合物及び有機化合物

に関するものとする ζとができる。 dta法の長い歴史

をふり返ってみて発展の推進力となったのは1940年以

前においては Orcell(仏)， Insley及び Ewell(独〉

Norton (米) などであり， 1940年以降fL於ては

Hendricks， Grim， Kerr (以上米)， Meckenzie 

(英)などである。これらの人々は数多〈の研究報告

を発表しているが，いずれも粘土鉱物の研安室長である

のは興味深い。現在温度調節及び記録は電子管を利用

して自動的のものなり ，また電気院や試料容器も種々

の改良が行われている。この径の装置の出現により再

現性は著し〈改善注れ，感度の増大が可能になった。

その結果 dta曲線の理論的解析，試料答禄，加熱速

度，加熱時の雰囲気などに関する研究が本格的It:行え

るようになった。

応用方面も各分野にひろがり天然鉱物・珪酸塩化合

物は勿論の乙と無機化学，有機化学の方面K大いに応
用3れつつある。これらの1940年以降の文献について

は後述の各節においてのべる。
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示差勲分析法の理論的考察

質によって対称的であることもある し，そうでない時

もある。 abc曲線にかこまれた面積と試本|の反応熱に

ついてKerrら削(1949)は炊の様な関係式を報告した。

試料を言明;1容~そのftfJ，の周囲のものと遊離して考え

ると熱菱化による吸熱(発熱、)はムTのi温度低下 (上

昇〕を引きおこす。すなわち

m (ムH)
ムT=Th7 ピー

:試料中の反応物質の量

ffio :試料の全轟:

ムH:反応熱

C :試料の平均比熱

しかし2・1式は試料容器から試料及び標準物質K

向って流れる熱については考慮、していない。乙れを考

慮する と試料と標準物質の温度Z割以乙対して次の式を
考える ζとができる。すなわち試料においては

mfzdH u_" dt +吋匁(To-T"，)dt = moC(T"， - T"，) '" dt --. ~ . . J '" 

( 2・1) 

ロ1

~ 3 ピーク函績と反応熱
dta法は試料，装置及び実験条件など短々の影響を

うけて一定した僚をえにい、。従つで実験結果も定性

なものとな って，熱~化とピー クの聞に定盤的な結果

がえられない。 dta曲線にあらわれたピー クと反応と

の関係を明らかにするため，玉虫論的考察が特に1945年

以降進められた。その方向はSpei163)(1945)， Kerr， 

Kulp及び Hamilton削(1949)のアメ リカグループ

と， Arrer略的(1951)， Kronig及び Snoodijh66)

(1951)， Boersma67) (1955)のオランダのグループ

の二つに大別することができる。

いまここに一例として図2・1の様な吸熱反応を伴

うdta曲線を考えてみる。

20 

宵
且

門
天
然
↑

i
吸
然

ハH
V

温
度
差
℃

10 

。
(C) 

(2・2)

(B) 

標準物質においては

gνf :CTo-T〆)dt=mo'C'(じじっ

CA) 

1000 
b 

200 4-00 oOO 800 
力日野、湿度。C

図2.1dtQ曲線の一例

A
U
 

《

H
V
?」

C 2・3)

:時間

mo :試料の全量

mo' :標準物質の金量

C :試料の平均比熱

C' :標準物質の平均比熱

:形による恒数〈試料・標準物質とも実験的

IL同ーとする。〉

:試が!の熱伝導率

:標準物質の熱伝導率

To : t=.xの時の試料容器の温度

Ta : t =aの時の試料の中心における温度

Ta' : t =aの時の標準物質の中心における温度

T."T〆t=.xの時の試料 ・標準物質のそれぞれの
中心における温度

dH :時間 dt中lと吸熱(発熱)によって系から

減少(増加)した熱量

以上の式においては試料及び標準物質中の温度勾配

を無親している。 しかし試料と標準物質中におげる温

度勾配は殆んど同じであり，大低の場合反応によって

* 18 * 
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(B') 

但し

λ 

λ' 

g 

aの温度以下では熱姿化を生じていないため直線で

ある。乙の ae線は，試料及び標準物質の熱伝導率，

比熱，比重及び車高射の相違によって上下にズレる乙と

があるがピークの形に大きい影響を与えなL、から重要

でない。しかし石英の aーβ 転移の様11:加熱、の途中

(5730 C)において基線の愛イとするものがあるから注

意を要する。

a において試料は熱愛化を始め，囲りの試$1容器か

ら黙を吸収し標準物質との聞に極度差を生じる。こ

の効巣は bにおいて熱の吸収が試料への熱の流入IL等

し〈なるまで増加する。その後，熱の吸収は熱の流入

i乙比べ急速に減少して〈る。か〈して bとcの聞にあ

るdにおいて熱斐化を終る。 しかし乙の点は正確には

分らない。放に一般に aと cの間が反応の範囲とし

て選ばれる。 Cは試料と標準物質の温度が再び同じに

なっ位置を示す。図2・1の混度差 OOCを示す直線

を零線， dta曲線の eacfを結んでえた直線を基線，

bg或は bg'そピークの高さ， acをピー クの幅， abc 

で固まれた部分をずーグの面積， abg角をピーグの低

温側傾斜， cbg角を高温側傾斜となづける。通常零線

と基線は正確には一致しない。 abc 曲線は熱~化の性



引きお乙される温度差より非常に小さL、から実際の実

験ILは大して影響がないとみてよい。

(2・2)式iとおいて (A)は反応によって試斜カ〉

ら減少或は増加した熱量である。IJ!A熱反応の場合lとは

dH/dt は負である。 (B)は試料Kよって吸収された

熱量である。 もし試料老年器lと金闘を使用すれば試料や

標準物質の周囲には問題とする様な温度勾配はないと

してよい。

時間xの任意の点において試料の混度を上げるは要

した熱量は試料粋禄から流入した熱量と反応lとより増

加或は減少した熱量の和l乙等しい。故に (A)+(B)

= (C)となる。

(2・3)式は標準物質についてであるから (A)は存

在 しない。故K標準物質によって吸収された熱はその

温度を上げるに要した熱 (C')It:等し〈なければなら

ない。

今 C'=C+ムC

〉ゾ=λ +ムλ とする。

ま7こ実験的lζ ffio= mo'とし(2・2)式から(2・3)式を

引いて整理する と次の様になる。

ーー dt +gÀS: (T~ -T.) dt一山mJzdH 
• dt 

f:(To'-T心dt= mo{ CC(T x -Tc)一

(Tx'-T.')コ-.6.CCT x' -T.サ=mo
{Cω-T〆〕ー(T.'-T.)JームCCTx'一Ta〆心，つ〕

(2 . 4) 

Tx'-Tx =ムTなる温度は示差熱電，対によって示会れ

る。ムC及びムλは他の項と比較して小さいから省略

しzの代りにC (図2・1のC点の意味)をおきかえ

ると

mfcdH U~.: dt+gλf:ムTdt= moCC(Tc -T c') • dt 

一(Ta-T.')コ
大低の場合

(2・5)

Tc-Tc' =Ta-T〆 (2・6)
九
Wれ斗己わ表で式の

t

p
n
v

ヘ

A
U

幻

H
一比

E

d
l
 

熱

「
J

全

m

の

=

応

H

反

ム
た

m

ま

(2・7)

教に(2・5)，(2・6)及び(2・7)式より

m=一色 IC.6.Tdt (2 ・8) 
ムHJa

すなわち abc曲線(図2・1)にかこまれた面積は

試料中の反応物質の置に比例するととが分る。与えら

れた試料の反応熱は定ったものであり，また(2・8)式

の gも定ったものであるから， 実験によってピーグ面
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積から反応物質量との関係を知れば定量的解析ができ

るわけである。面積の測定は面倒であるので突際lとは

ピークの高d"e用いるこ とができれば甚だ簡単である

が必ずしも面積とは比修[しない。 乙れはその熱菱化の

種類による。

王理論K関してはさらに Vold6S)(1949)， Kronig及

び Snoodick6';) (1953)， Souli69) (1952)の報告があ

る。 Vold は Speil-Kerr と同じ結果を報告し，

Snoodickは gの1衡を円筒形，球形などに分けて検

討し， Souliは熱愛化中の試料への熱伝導について批

判を加えた。

~ 4 試料容器及び熱電対の影響
Spcils3) (1945)， Kerrら 64)(1949) のアメ日カ

グルー7・のほかにオラン ダの研究者連も理論に関する

報告を行った。例えば Boersma67)(1955)は試料終

器の穴の形状，試料容器の材質の影響，熱電対のもち

去る熱の影響などについて詳し〈理論的解析を行っ

Tこ。

先づ試*'の穴の形Kついて考えると Kerrによる(2

• 8)式は試料穴R関しては恒数gをあげているのみで

あるが，Boersmaはこれに具体的な数値をあげた。

すなわちピークの示す面積と試料の反応熱との関係は

(2・8)式と同じであるがgの代りl仁詩斜穴の形によっ

てそれぞれ臭った係数を掃入した。 途中の誘導は省略

するが，その式を示すと次の如〈である。

円柱においては

n~ 8 dt =+_. __:L 
t1λ4  

王まにおいては

J20dt=そ・千
平板においては

Jtodt=1・?

(2・9)

( 2・10)

(2・11)

但し

0:示差温度(温度差〉

t :時間

q :単位年半積あたりの試事!の反応、熱(転移熱〉

λ:試料の熱伝導率

。:試料穴の半径

以上の式は試;j';;伴F器l乙熱伝導率の高い金属(例えばニ

ッケノレ〕を用いた場合には適用できるが， 熱伝導三容の

低い陶磁器を用いた場合には適用できない。これに対

しては次の式を与えた。

ままにおいては

Jt28dtよ azl 2 +上 )(2・12)
t1 -- 6 ¥λc As I 
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但し

λc :試料年半訴の熱伝導課

As :試料の熱伝導惑

陶磁器符器の h と似た h をもっ試料の場合にはピ

ーグ面積は金属年半器の場合の3侍の大きさになるわけ

である。乙の様に陶磁器終器は大きし、ピーク蘭績を与

えるが容器内K極々の温度勾配を生じ，精密な実験に

は推奨できない。

さらに Boersmaは試料の中心にある熱意文拘〉ら反

応黙の一部が逃げる効果がピーク面積に大きい影響を

与えることを報告した。

F 
話料冗

図2.2試料冗における熱電対の位置の一例
図2・2の様l乙熱接点の半径:fo，熱震対線の断面積
: A.接点温度 :80熱電対の熱伝導率 :り， 熱穏対

が試料容器と同じ温度を示す点と中心との距離 (aよ

り僅かに大きし、距離) : lとして熱電対線のもち去る

熱量Qのを次のように表わした

Q = f~2主主主80 dt 
J 11 e (2・13)

また試料穴の球の場合Kはピーグ面積は次の様になる
ことを示した。

fzodtJ.d-J -
九 λ6 1+(̂ /λ) 

(2・14)
乙乙iζ a=lー("t02/aつ(3-2 ("to/a)J 

^=り('1./l)(A/4n"t02) (lー("to/a)J
(2・14)式はa/1+(̂ /λ)の項が2・10式に加わった

表2・1 金属試料等器の曲。の値

形 球 |立方体 |
a (試料穴半径)

半径日高さ/直径

"'0 0.167 

ものと問じである。乙乙Kaf;!:熱腎対接点に関する係

数であり〈は熱電対線のもち去る熱K関する係数であ

る。また円柱l乙対しては次の式を示した。

J 勾 112手(1+ 2l.-a_ 
128dt=g・0・ . __a ， "t 0 
/1 -- 4λ 1， A λt _ l.(a/'Y 0) 

~ . 1 λs 2nh 

( 2・15)
Boersma は LaboratoriumVoor Grondmechanica 

において使用している装置の実測値として次の値を示

した。

"to=0.12cm Ll =a =0. 4cm. 

A =4 x 10-3cm. λt =72Joul/剛・ sec.oC 

また試料の熱伝導喜容を約 O.3J oule/".. sec. oCとして

(2・14式の^/λlζ恒数を与えピー ク面積を算出した。

その結果熱対線を通しての熱の流出は，ピーク面積を

理論値の50%'以下にした。しかし， 熱管局接点の大き

さも大きい影響を与え，約20'';の補正の必要あること

をのべTこ。

SeweIl7O) (1955)も試料穴の形と熱電対線の持ち去

る熱のdtaピークにあたえる影響について報告した。

SeweIlは dtaピーグ面積を次の様に表わした。

ピー ク面積=曲。 (LPsa2/λs) (2・16)

ζ乙K L :試料単位重量当りの反応熱

Ps :試料の見掛けの密度

。:試料穴の半径

As 試料の熱伝導率

(川)式をSpei山 r似 2.9)式f:ムTdt=mムH/gA
と比較してみると Woがl/gI乙相当することが分る。

すなわち SeweIlは試料穴の形， 熱電対のもち去る熱

の影響を曲。なる係数で表わした。試料穴の形の相違

による ω。値を表2・11乙示した。

またカオ Pナイトを用いて円筒形試料穴の大き さの影

響を計算し表2・2の様l乙示した。
計算において PS =0. 9g/cm'九 L = 250ca!/g， 
As =0. 0004 ca!/cmOC • secと仮定した。

SeweIl70) (1955) 

円 筒

a =半径

1.0 1.5 2.0 。。

0.201 0.235 0.245 0.250 

白 n ーピーグ面積一一 一-v LPsa2/λs 
熱電対は試料穴の中心l乙対称的にあると し， 熱電対のもち去る熱は無視
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表2・2 金属試料容器の試料穴の大きさのピーグ面積lと与える影響 Sewe1l70) (1955) 

円 筒 :高 dI直径

ピーク面積
1040C • sec 3. 16 

1.0 

3.32 

竺」 3.0 

1. 98 
p
h
J
V
 

A
H
V

F

、ν

-

-

q

J

U

0

4

 

Sewellは撚電対のもち去る熱の影響についても計算 試料穴(円筒形)によるピーグ面積に与える影響につ

した。すなわち熱電対からの熱の流出が半径0.3cmの いて表2・3の様な結果を示した。

表2・3 熱電対のもち去る黙の影響 SewelPO) (1955) 

円 筒(試料穴)の高さ cm 
熱 干民 対

0.60 0.90 1. 20 1. 80 

アノレメノレークロメノレ， 28 S. W. G. 37 56 71 87 
アノレメノレークロメノレ， 26 S. W. G. 29 48 63 82 
Pt-Pt叩 RhlO' 32B & S Gauge 47 68 81 93 
Pt-Pt90 RhlO' 28B & S Gauge 29 47 63 82 

値は熱電対による害事、の流出が0としたときを基準と しての百分率

ζのi演は熱電対によ って熱が流出しないとしたときの 点を除去する様に試料容器の形を改良する乙とがなさ

債を基準として%で示されている。試料のAs= 0.0004 

cal/cm. oC • sec. ，アノレメノレ ・グロメルの λ=0.064

cal/cm. oC • sec (クロメルの λ0.05及びアノレメルの

λ0.08の平均値)，白金一白金，ロヂウムの λ=0.12

cal/cm. oC • sec. (白金の λ0.17と白金 ・ロチ'ウムの

λ0.07の平均値)と仮定会れた。 計算は Stegmuller

71) (1953)によってもな3れ同様の結巣を示した。こ

れらの乙とから，感度を低下せしめず，基線の7 レを

な〈するためには，なるべ〈細い熱電対線を使用する

乙と，試料中をできるだけ長〈熱電対線を通す乙とが

望ましいことが分った。また取り換える際には同じ長

さのものを使用しなければならない。

Eriksson7Ol (1953)は熱電対線の長さが安らなけ

れば，中心から少しずれても大して影響のないことを

報告した。

以上の様に詳細な理論的解析がなされつ つあるが

dtaはどうしてもさけることのできない欠陥をもって

いる。例えば(1)試料の比熱や熱伝導率が試料の組成や

密度と共K君主る ζと， (2)熱意対による熱のもれのた

め， 50%近い影響をピーク面積に与える乙と， (3)試料

中には高混で収縮し，生じた空気の層が温度勾配を完

全にみだしてピーク面積lζ高い結果を与える乙と， (4) 

ゐる反応においては揮発性物質を生成し，試料の大き

さは愛り，逃げたガスのため気子L率や熱伝導率"á'~化

せしめることなどである。乙の綾な現象がおきれば，

乙乙にのべた函積と反応熱が直線関係にあるというこ

とはもはや正しいことではな〈なる。そのためこの欠

第 26巻 70号

れつつある。

以上のほかに示差熱電対接点が穴の中心にない時の

誤差及び試料と標準物質の温度勾配がピークの形に

あたえる影響を数学的に指摘したものに Smyth73)

(1951)の報告がある。

~ 5 反応速度

dtaピーグの示す反応の速度及び反応次数を解析す

るζ乙ろみが Murrays74)(1955)，Kissinger75)(1956) 

都築 ・長沢76) (1959)などによってなされた。すなわ

ち反応による重量減少を時聞の函数として表わすこと

により次の式から反応速度恒数と反応次数を求めた。

~x = K (1 -.x) n 
dt 

さらに測定温度を愛えて Arrhenius式から活性化エ

ネルギーEとFrequencyfactor (頻度因子)Aを求

めた。
E 

K =Ae-Rt 

都築・長沢76)(1959)は種々の粘土鉱物の反応次数

活性化エネノレギーE， Frequency factor A を求め

た。その結果の一部を表2・41乙示した。

Kissinger7め (1956) はカオ Pナイトの分解が一次

反応であると仮定し， dtaピーグを解析する式を誘導

した。直径%インチ， 長さ 1~インチの白金製試料管

を用いたとき，活性化エネルギーEと Arrhenius式

のAの値は重量波少法による値よ り小さいことを報告

した。乙の差は試料中における熱勾配の影響であろう

とする説がある。さらに小さい試料管(直径%インチ
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料

表2・4 粘土鉱物の分解の反応次数及び活性化エネルギー

反応次数 n試

加氷山ロイサイト， 青森県七戸

山ロイサイト，愛知県飯野

カオリナイト，栃木県関白鉱山

カオリナイト，新潟県三川鉱山

モYモPロナイト，Osage，Wyoming， U. S. A 

モYモりロナイト，新潟県五十沢

パイロフィライト，郡馬県余地峠

方解石，岐阜県赤誠

1 

1 

1 

2 

1 

1.5 

1.5 

0.5 

19 

21 

44 

59 

表 2・5 dta法と重量滅少法によ る活性化エネルギーE及びAの比絞

1 活性化エネル Kca川 i 
試 料 d t a法 dt a法 d

I (~イ写)I (~イ Yチ 重量減少法 l'%試料幸平 試料容器 試

カオリン CFlorida) 38.83 40.91 42.06 

カオリン CGeorgia) 36.60 35.98 37.20 

カオロン CGeorgia) 34.97 35. 79 38.81 

長さy.インチ)を用いての実験でv;J:~活性化エネルギー
は僅かに菱化したが， Aは重量滅少よ りえられたもの

と同じであった。乙れを表 2・5K示した。

粘土鉱物の分解の研究から Kissingerは反応の次

数愛化はピーグ温度K影穏を与えず，ピークの形のみ

を安える乙とを示した。とれを図2・31ζ示した。

1
4回
以
勺

O
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一
一
-
=
一
一
一
一

nH
円

H
n
H
n川

n
H

長=20.000
¥.nA三16.00

550 600 650 700 
加熱温度℃

図2.3 dta.ピーウと反躍次叡乙の関係

それゆえ Kissingerは“Shapelnedx" O~状指

数)の測定を提案し， Shape Indexと反応次数の関

係を示した。これを岡2・4及び，図2・51<::示した
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7.05 

6.28 

6.11 

8.66 

6.86 

7.10 

8.54 

7.14 I 

7.33 

Sha.pe lnd.ex 

=S=す

図2.4 dtClピーケのSha.pelndex 
これに関する研究としては有機物を使用した例と し

て Borchardt及び Daniels77l (1957)によるものが

ある。

Murray及び White7.1) (1955)は100C!分におけ

るカオ Pンの重量菱化を時間の函数として表わし各温

度における分解率として表わす乙とを報告した。 ζの

曲線は dta曲線と非常によ〈似ていたが， dta曲線よ

り僅かK高温側にずれていた。実験結果によると ピー

ク温度Iとおいては74'';が分解したにすぎなかった。さ

らに粘土の分解率と時院の関係から，ピーク温度，高

さを計算する式を誘導しだ。
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4年生北海道工場
見学披行記

恒例4年生の北海道工場見学旅行を下記の様lこ行っ

た。参加者は8名で引率は加藤先生であった。

7月13日(月) 9時より函館ドックを見学。午後は

1時より日本水産函館工場見学。1時間足らずで見学

終了。宿は駅より2.3分の越前屋。一泊500円でまず上

等の待遇。

7月14日(火) 51期と起床。函館5.30の汽車で虻田

より洞爺湖へ。今日は工場見学はな〈洞爺湖，昭和新

山を見学し地質学の勉強。宿の富士欽洞爺会館は静か

な良い場所で待遇も良い上l乙一泊三食で255円。

7月15日(7.K) 9時頃洞爺湖をたち輪西へ。 1時よ

り富士鉄室蘭製鉄所見学。製鉄関係の外l乙相当大きい

化成品部門をもっ。製鉄部門も面白〈北海道に来fこら

まず見るべきと ζろの一つであろう。5時頭輪西をた

ち重差別温泉に入る。本旅行中厳高の三食付千円で名所

C?)第一滝本館lζ泊る。
7月16日(木) 9時頃登別をたち王子製紙苫小牧工

場見学1(向う。 途中白老に下車し白老アイヌ人部落を

見学王子製紙苫小牧工場は洋紙生産全国一，全国の新

聞用紙の三割を占める大工場で，マガジングラインダ

ー等の大機械が見られる外， S. P.や S.C. P.Iζ用

いる重亜硫酸カルシウムをパイライトと石灰石から造

る工程も見られる。やはり是非行〈べき所の一つであ

ろう 。 4 時近〈 苫小牧をたちバスで50分程の支~湖l乙

行き泊る。王子製紙の世話で高級旅館が700円也。

7月17日(金) 9時半頃ノ〈スで千歳へ出て千歳より

汽車で正午近〈札幌入り。札幌には金際会とL、って札

幌在住の早大出身者の昼飯を食う会があり早速これに

tion of the differential thermal analysis of 

the clay mincrals， Trans. Rrit. Ceram. soc. 

54， 204-38 (1955); C. A. 13615 

75) Kissingcr H.E.: Variation of peak tempera-

ture with heating rate in d.t.a.， J. Resea-

rch Natl. Bur. Standards 57， 217-21 (1956) 

(Rescarch Paper No2712); C. A. 51， 3258 

76)者11築芳郎，長沢敬之助 :粘土科学の進歩(1)，按報

堂 P144-58(1959) 

77) Borchardt H.]. and Daniels F.: AppJication 

of diffcrential thermal analysis to the study 

of reaction kinetics， J. Am. chem. sOC.， 79， 

41-6 (1957); C. A. 51. 6296 

招待され昼食を御馳走になる。札幌1(1と金隈1(行〈べ

し。 丁度，早大先輩の村上北海道開発庁長官も視察に

来て居り同会で氏の話も聞い午後帝国製麻札幌工場

見学。これは古い小さな工場で小一時間で見学終了。

夜は雪印乳業札幌会館IL泊る。待遇設備より 2食付

530円也。

7月18日(士) 9時より雪印乳業札幌工場見学。 札

幌工場は古いだけで， 一番小さいとのこと。機械もあ

まり新しいもの，大きいものはない。 30分程で見学終

りアイス クロームーケづっ。あまりあっけなかったの

で研究室を見せて〈れと頼んだが研究室は見せてもら

えず，研究所の人と応接室で一時間程懇談，更にーケ

づつのアイスグーPムに満足して帰る。午後北海道農

業試験所驚産部月寒牧場見学。夕方定山渓lζ入る。宿

は札幌営林局保養所の豊林荘3食530円也。

7月19日(日) 。工場見学は休み宿は東洋高圧砂川

祭。 一泊210円の食事代だけ。

7月20日〈月) 9時から東洋高庄砂川工場見学。例

によってユリ ロンは勿論，尿素関係は一切見せない。

結局見るものは，硫安，過燐酸石灰，液安，硫酸ドラ

イアイス等でゐるが，ガス発生炉，炭酸ガス洗H官、塔，銅

液洗獄塔，へレンショッフ炉，超高庄ガス圧縮機等見

るべきものは多い。正午近〈砂川をたち日高を越え，

日暮れて宇野広へ。宿は帯広労働会館。 一泊朝食だけで

380同也。

7月21日(火) いよいよ最後の日である。トロヅコ

に屋根をつけた様な旧式の汽車で日本甜菜糖静広精精

所へ向う。 9時より 21時間程見学。ビートと収穫の10

月頃から冬期l乙運転し夏期は全〈休業をする工場で，

機械の修理以外一切停止していたが一応の製造工程は

わかるし面白い。日甜見学を最後に工場見学及び団体

行動は終り11時頃解散した。 以上(小谷野記〉
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遷音速シよび超音速流体中にj泣ける

諸移動現象のアナロジーについて

1.緒言

第二次大戦後，ロケット，ミサイル等の超音速飛行

体の発達Iとともない， 実際の設計上の諸問題と学問的

な興味とから，圧縮性境界層l乙関する理論的実験的研

究が急速に発展して来7こ。一般的に音速附近あるいは

音速以上の速度を持つ気体の流れでは，圧縮性の影響

を無視出来ず，流体は圧縮性流体として取扱わねばな

らない。

ζれらの諸問題の中でも特K飛行体の全抵抗を支配

する流体摩擦の問題と気体力学的加熱K直接影響する

伝要員、の問題は，圧縮性流体l乙関する諸移動現象のアナ

ロジーにも関係があり，化学工学的にも非常に興味深

い問題である。更に単位操作装置上のノ ズル，スロッ

ト等における気体の洗れは主として音速域にあ りなが

ら，乙の分野の基礎的知識の欠除から合理的扱いがな

されておらず，将来この分野の発展が望まれるわけで

ある。

域書家ら22)はすでに圧縮性流体中における諸移動現象

l乙関する理論的実験的研究を綜説的K論じているが，

本:稿では諸移動現象相互間の関係いわゆるアナロジー

の立場から従来の諸研究を取まとめ，更に物質移動に

関してはアナロジー論的な解析を行った。

2. 流体摩擦と伝熱のアナロジー

2-1 :アナロジー

圧縮性流体に関する諸移動現象相互間のアナロジー

的な取扱いは， Reynolds' Analogyを圧縮性境界層

理論に適用した VanDriest19)と RubesinH)の理論

が重要である。 VanDriestは Pr=11とついて，

(St) 10<01ー (St)a ー=1 一一一一~ =1 ・ H ・ H ・..………(1)Cf /2 --~ • -CF /2 

Rubesinは任意のプラントル数について

(St) 10<01 _ 1 + (Ul/U∞) 
一一一 一 一……… ・……(2)
Cf /2 肝 +Pr(Ul/U∞)

ζ乙で Ul/U∞ =11.5J2L.2翌y 2 T∞ 

(Frankl & Voishelの理論的より)...・H ・..……(3) 

ゎ:温度回復係数

苦L流境界層では肝=VPr ...…....・H ・.(4) 

*早稲田大学大学院工学研究科応用化学専攻化学工学
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更に比較的最近の研究では.Van Driest20) が気体力

学的加熱の問題に直接適用し得る式として.(1). (紛式

を次の如t整理している。

St=(ム)(主 … ・…・・・・H ・H ・-……(5 ) 
¥SI ¥21  

係数 Sは非圧縮性洗体ではS=Pri 1乙相当するも

ので， 圧縮性流体K関してはプラントル数，レイ ノル

ズ数およびマッハ数の函数として求められている。

実験的研究としては Lobb ら1わが，5，000ζR(.I:::;; 

13，000. M∞=  5. O. 6.8. 7.7の範囲でノズル中で実

験ぞ行い，速度分布の実測より求めた摩擦係数のi直と

伝熱速度の実測より以上の理論K従って算出した摩擦

係数の値とは:t5 _%'以内で一致したと報告している。

乙のことから も (5)式によって表わされるアナロジ

ー式は非圧縮性流体に関する Colburnのアナロジー

理論に相当するものとして非常にすぐ、れた解折である

と思われる。しかし物質移動を含めてのアナロジーを

論ずる場合に (5)式を使用すれば，係数S中Kプラ

ントル数の代りにシュミット数が入る乙とになり理論

的実験的にも取扱いが非常に複雑となる。

2-2 :非圧縮性流体との相関性

圧縮性流体を取扱う場合K非圧縮性流体の取扱いに

関連づけようとする試みが比較的古〈から行われ，

J onson & Rubesinlllはある適当な有効温度 T*を見

つけ出し，その温度に対応する粘度，密度等の物性値

を使用して実験値を整理すれば非圧縮性流体IL関する

諸式，例えば

層流境界層: Cf =0.664 Re-o・5・…………ー(6)

St =0.415 Re-o・5……………(7)

舌L流境界層 : C f = O. 0296Re-o・2・…H ・H ・-…(8)

St =0.026 Re-o・2…・・ .....・H ・(9) 

が圧縮性流体の場合lとも通常パラメーターと して入る

マツハ数M∞および墜温度と自由流れの流体温度の比

Tw/T∞に無関係にそのまま適用出来る様にした。

乙の有効温度 T*はその後の研究により次式の如〈表

わせば良いことが示されている。即ち

層流境界層Ir.関し

Jonson & Rubesinll): !* =1+0.032M2∞ 
I 00 

+0.58(晃一 1}....，............(10う

* 28 * 早稲田応用化学会報



舌L流境界層に関し

Sommer & Short17l:工工=1 + O. 035M~oo 
I 0。

十0.45(喜一 1) ω 

Eckertわ :M∞<5，2:* =1+0.037M~∞ ， 0。

+0ω(喜一 1}.................(12) 

St/St，;を簡単l乙算出出来る近似計算‘法がi専られ

ている。

Sommer & Shortは圧縮性乱流境界層の流体摩擁

の実験で(11)式を使用すれば，非圧縮流体K関する

Karman-Schoenherr式

0.242 
フLーー=IOglO (CF Re) …-……-…...・H ・(14)
V し F

K良〈一致する乙とから摩燦係数の比CrICf ，dL:つ

ラヤ|図:有効温度基準のスタ〉トシ紋にあ‘よほ"す
レイ))レズ数の影響-Tendeland 18) 

4ト

。可ovcP0--2見人~こ~

トq
u
 
St発

2ト

15x 10-3ト

z古05
よ

3 4. 5 6 7 8 9 106 

Re:。
2 

斗

3 

M∞)5， :!:* =O.70+0.23M2∞ + 0.58主主 (13) 
1 00 ~ 0。

流体摩擦に関しては Sommer& Shortl7)，が伝熱l乙

関しては Creager吹， Jack & Diaconis10l Tendel-

and1Sl等が何れも乙の有効温度T*に対応する物性値

を使用して実験値の整理を行ったと乙ろ，非圧縮性流

体lζ関する諸式と綴めて良〈一致した。 第 1図は

Tendelandによる円柱上の乱流境界層に関する伝執の

実験結果で， Sommer & Shortの有効湿度fL:関する

(11)式を使用することにより，マッハ数M∞，温度

比TWiノT∞K関係な〈非圧縮性流体K関する (9)式

K2-3%以内で非常によ〈一致することを示してい

る。

一般的K圧縮性百L流境界層における流体摩擦を取扱

う場合には，圧縮性流体K関する摩燦係数と，それと

同一レイノルズ数における非圧縮性流体の摩擦係数の

比CrICr ， ;で整理するのが，圧縮性の影響や壁一流体

聞の伝殺の影響等を表わすのに最も有利となるカ)22)， 

前述の有効温度による整理方法を鉱猿させることによ

り摩燦係数の比Cf/Cfパおよびス タン トン数の比

第 26巻 70号

いて次式を得ている。

CF _ 1 ( IOg10Re∞ 1 
CF.; (T* ¥ I In_ Re∞ | 
¥1';-) (1唱 10fT* ¥ (μ*"¥)……(15) 

'T∞/ ¥μ∞/ 
伝黙に隠しては， Tendelandが ζれと全 〈問機な手

法によりスタントン数の比 St1St，; について次式ぞ

f尋Tこ。

St _ I T* ¥ 0.18ω-0.82 ) v. ~V"" V.  v""'..................・(16)
St， ; 、T∞/

Tendelendはデータを再整理して， スタントン数の

比 St1St，;対温度比 T*/T∞でプロットしたところ

第2図に示す如( (15)， (16)式と非常に良い一

致をみた。図より明らかな様lζ (15)，(16)式は悶ー

の曲線fL:近似し得るもので，Eckertは与えられたマ

ッハ数M∞， およひ・温度比Tw/T∞においてはレイノ

ルス敬にほとんど無関係に次式が成立すると指摘して

いる。

Cf _ St ー/μ*¥0. 2( 必¥一 ー 一 一(ーYZ( _E_:__) = C: Consl・・(17)
Cf，; St，; ¥μ∞J ¥ p∞/  

筆者は諸研究者lとより得られた実験データと以上の
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片2図スタ〉ト:";9:仰ttと荷VJ温度ヒの閉係
-Tendelund 18) 

(10) - (13)式の性質が圧縮性流体の流動機構のみ

に依存して成立するものとすれば，これらの諸式は流

体摩擦および伝熱のみならず更に物質移動lζ適用する

ことも可能である。(17)式の恒数Cはマッハ数M∞

と温度比Tw/T∞のみの函数言い換えれば実験の操作

条件のみの函数となり取扱いが極めて簡単で，物質移

動を含めてのアナロジーを論ずる場合には最も有利な

アナロジー式であると恩われる。乙の観点から後述の

如〈物質移動の解析にこの取扱いを応用した。

3. 物質移動に関するアナロジー

圧縮性流体l乙関する物質移動の理論的実験的研究は

ほとんどはし僅かにSherwood& Bryant仰による

乱流境界層の空気流中lとおける円柱からのナフタリ

ン，チモールおよび埠脳の昇華速度を測定した実験が

あるに過ぎない。実験は径1.Ocm，長さ 10cmの小型

~3 図:摩擦係数の比およぴスタシトン数の上七と
手有効温度との関係

2.0 定丁一五

様な解析により得られた近似式とを第3図l乙プロット

した。摩録係数および伝熱係数iζ関する実験値は縫々

実験条件が異なるにもかかわらず諸近似式と非常に良

〈一致している。従って圧縮性乱洗境界層ft:関する摩

擦係数および伝熱係数は(17)式の近似式により非圧

縮性の場合の値を用いてアナロジー論的に求める乙と

が出来る。(17)式のアナロジー式は有効温度の概念

から出発したものであるから，もし有効温度に関する

実験
. Sommer&Short 17) 

平均値I~ WlLson21) 
vm叩mann& Iくester2)
o Dha.wa.n5) 

局所値Id Brevort & Rashis 1) ‘ 

t~ LobT， Winkler&向rsh12) 
考のみSj.S't，i.

5.0 

円柱を使用して，0.12，::::;;:M∞::::;;:2.02， 105三三Re∞三三2x 

106 の範囲で行われた。物質移動係数におよiますレイ

ノルズ数の影響は非圧縮性流体の場合と全〈同じであ

った。更にマッハ数の影響を求める為IL摩擦係数と伝

懇係数の場合と同様に物質移動係数の比kg/kg，iで整

理した。実験結果と絶縁平板上の摩燦係数の比

Cr ICf，i IL関する諸理論式および実験値との比較を第

4歯IL示した。実験結巣ではマッハ数M∞=21とおい

* 30 * 早稲田応用化学会報



A'4団物賢移動j~叡ぷよぴJ?標器敢にあはI!'ヰ?‘'J!\較の帯曹
10 

υ一ω
町
同
一
ゆ

、、、、。
¥. O ~ 
v、、、、
。¥10口
。可。、
On。
¥ 

理論

のRLlbesin，Ma.ydewVo..rqo..'S) 
② Va.n Driest円}
③ Wd，sonZI) 
@ Extended Fra.円kL& VoisheL q) 
⑤ {))naldson6) 
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局 b口CoLes3)
所 '" Lobb，W，川kLer& Pe同 h'2)
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1直 ，4cWhLalApmMωPnly 品Kester21
，_、司自，

て物質移動速度が同一レイノルズ数における非圧縮性

の場合より50%以上も減少する乙とを示しているが，

第3図や第4図に示3れる流体摩擦と伝熱に関する多

〈の理論的実験的研究では僅か25%程度減少するに過

ぎなL、。との様な違いが生じた原因と して Shewood

& Bryantは物質移動におよぽすマッハ数の影響が流

体摩擦や伝殺の場合に比し極めて大きいか，あるいは

実験的誤差による としている。しかし筆者はこの様な

定性的な結論について原報を〈わし〈検討した結果，

(17)式の様な形で諸移動現象のアナロジーを論ずるに

は，物質移動係数の比 kg/kg，iでな 〈むしろJ一因
子の比10/10，iかあるいはシヤウッド数の比Sh/Sh，i 

を使用すべきであると恩われた。そして筆者は有効温

度K関する(10)- (13)式の諸式が物質移動につい

ても成主するとして，物質移動におよぼすマッハ数

M∞，および温度比Tw/T∞の影響を次の如〈求め

第 26巻 70号

今圧縮性流体の場合に も諸移動現象のアナロジーが

成立するとすれば，流体物性備を有効混度 T*で整理

することにより，非圧縮性洗体lζ関する次式が圧縮性

流体の場合lとも成立する。

/ 1r~ 0守、、* 1L 
( 1 0)* =ρOu" A ) (Sc*戸 =0.023(R昨日

・・・(18)

有効温度T*で整理した場合と自由流れの流体温度

T∞で整理した場合の各項の関係は

(主平工)∞=(ペlRT)* (存)............(19)

(S c )∞=(ム)∞=(古川::)(長)
(つ)-....................(20)

(Re)* =(p :~)* =(ザ)∞(乏) (予)(21)
従って物性値を自由流れの流体温度T∞で整理した

場合のJ一因子は(18)- (21)式よれ

。0)00= (主乎)∞仇)∞ya=0. 023 
(Re∞) -O'2(芋)(~:)マ/16(タ)マ/15
(長y/3..........................，...............(ぬ

同ーのレイノルズ数における非圧縮性流体に関する

J一因子との比を取れば，

• (Jo)∞ー(T∞¥ (p* ¥7/15 (μ∞V/15 
10，i ¥ T* J ¥ P∞J ¥μ* J 

(g:y/ 一~ )f3・…....・H ・-…....・H ・H ・H ・....・H ・.(23)
D∞/  

同様Kシュミ γ ト数が温度IL無関係に一定の場合，

.li!pち (Sc)∞= (S c)*の場合にも次式が得られる。

与す=(存)(去r'2(割引 (24)
叉物質移動係数の比 kg/kg，if乙ついても次の如〈

誘導し得る。

(主乎工 )∞(!D-)ヨ/3
品-7kgIZhftJ;(じ)(~~) 

¥ U /1 

(と)号 f江戸(~~ j* l 'n .-r l -n__:::_)"!l" .................・(26)
μ∞ ¥ Pi / ¥ Ui / 

非圧縮性流体の場合ILはTW=T∞=TOであるか

ら流体物性備は断熱静止温度Toで整理するものとし

てよい。更ILReoo =Reiであるから

手=(:~) (~~) ( 先) ・・ (26) 

異なる系で比較した場合を考慮すれば結局

* 31 * 



kg _(0)∞{ Do.C ¥ • { Xi ¥ (TO ¥ 
kg，i一寸志了¥百正了)¥ xeJ ¥ Too ) 

(旦r~(判V3(手引/3 ............(27) 
P∞/  ¥μ0/ ←0，(ノ

同様にシミット数Scが温度K無関係の場合

占星，主主竺(Do，-c_SN主u(工引
kg'，i J'O.i ¥ DO，i / ¥ XCJ ¥T∞/  

(旦)(立)-............................... .(28) 
P∞/ μ0/ 

今乙れらの諸式についてマッハ数M∞および温度比

Tw/T∞の影響を具体的K明らかにする為空気の物性

値について次式が成立するものとする。

p* _ Tキ μ本_(T本1臼 D*_( T*¥m 
P∞-1'∞ 'μ∞ ¥T∞J ' D∞ ¥-t'';;;J 

-ー・(29)

ω=0.8， m =2. 0とし， 有効温度T*K関しては(12)

式が成立するとすれば (23)式は，

主=(1+0. 037Mい 0.50(空-1 i1・0・6
JO.I ~ ¥1'∞/)  

...(23') 

更に温度比Tw/T∞!c~し次の二つの極端な場合を考

える。.li!Oち
( a)絶縁物の使用lとより壁一流体聞の伝熱が会〈な

い場合，即ち撃が断熱平衡温度 Tawlc達している場

合:Tw=Taw 

(b)壁一流体聞に完全な熱移動がある場合，.li!Oち穫

が流体温度T∞lと達している場合 :Tw=T∞

温度回復係数肝の定義と等エントロピー流れの性質

より夫々

↑釦M ー↑00 To 吋-1 'JI.." 
一一一一一三=叩" 一一=二一ーとM2∞+1 To-T∞，.， T∞ 2 

(γ:比熱の比) ....・H ・.....…・…・……・ー(30)

乙れらを (23)'式K代入すれば結局 (a)，(b)の場合

について失々次式が得られる。

-J-!L-= ( 1 + O. 126W∞〉ーへ (Tw=Taw) 
JO.i 

.........・・・・・・(23-a)

_J.__Q_ = ( 1 + O. 037M弘 )-0，5，(TW= T∞) 
JO.i 

…(23-b) 
同様に (24)，(27)， (28)式について

工.!2_=(1+0. 126M'oo)ー円 (Tw =Taw) 
J・O.i

・・・・(24-a)

一ι旦 = ( 1 + O. 037M'∞)ー0・へ (Tw =Too) 
J'O.i 

...(24-b) 

kg =( ).旦)(1 +0. 2M'∞)-0・田 . 
主瓦i-¥Jo-;iJ

(学:~Y;3(主)， (Tw=T肌 T∞)
UO.I/ λc/ 

..・・・・(27-a，b)

k'g _ J'D r， ，fI ，)l¥A2 ，-o.sf DO.c ¥2/3 一~=寸12.( 1 + O. 2M2∞)-o.S(τ7ァ)
k'g.i Jυ.i ' - ¥ VO. i / 

(長)，川=T川∞)......(28ー，b)
以上の如〈得られた諸式による計算結果とSherwo-

od & Bryant Kよる実験結果との比較を第5図に示

0.8 

07 

1巳 06
J O，l 
05 
or 
04 k<j 
可.L03 
02 

QI 

0行，n 日 h τ7・

ト4∞

Tw=To.w I Tw=1∞ 

した。なお実験との比較の為物質移動係数の比につい

ては (Do.c/Do，i)%(Xi/XC) = 1 として図示した。

図から明らかな如〈物質移動係数の比に関する計算結

果は Sherwood& Bryantの実験結果と駆めてよ〈

一致している。従って(17)式の形で者移動現象のアナ

ロジーを検討するには物質移動係数の比 kg/kg，iで

絵理するのは誤りであってJ一因子の比 Jo/Jo，iか

シャウッド数の比 Sh/Sh，iで論ずるべきである。

(17)式は更に次式の如〈拡張することが可能である

ι.L=2..一=__J._.Q_. = C : Const ・・…・・(31)
Cf.i St，i JO.l 

(31)式は物質移動を含めた圧縮性乱流境界層K関す

る諸移動現象のアナロジー式と して適用する乙とが出

来る。
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附記:御懇切な御指導をうけました早大域塚E助教

授に厚〈感謝致します。

使用記号

Cj :局所摩擦係数， CF :平均摩掠係数，D:拡散係

数 (cm2/sec，J，J D: J一因子，kg:物質移動係数

(gr-mol/sec.cm2.atmJ， m:指数，M:マッハ数，

Pr:プラントノL数，R:気体定数 (cm3.atm/gr-mol

。kコ，Re:レイノノレスe数，Sc:シュミット数，Sh: 

シャウッド数， St :スタン トン数， T:温度 (OkJ

(添字awは断熱平衡温度， wは壁温度，∞は自由流れ

の洗体温度，0は断熱静止温度， 叶主有効温度を表わ

す。)u: x方向の流速 (cm3/cm2.secコ， X:前縁から

のx方向の距隊 (cmJ，'Y :比熱の比'Y=Cp/CV (空

気花関し'Y=1. 4)，ηr • 温度回復係数(空気lζ関し乱

洗境界層ではわ =0.89)， μ:粘度 (gr/sec. cmJ， 

p:密度 (gr/cm勺，ω:指数

添字;av :平均値，C:圧縮性流体，i :非圧縮性流

体，local:局所値， w:壁条件，∞:自由流れの流体

条件，1 :境界層内の層流底層と舌L流撃の界面， 0: 

物性値を断熱静止温度で整理した場合，':シュミッ

ト数が温度K無関係の場合， *物性値を有効温度で整

理した場合，e:運動量厚み基準を夫々表わす。

引用文献
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【技術資料】

高圧水素熱交換器の設計資料

石川平七

緒言

7)<:素費持型水添反応装置に於ては多量の水素が反応

搭で循環使用される，乙のため多 〈の熱が反応塔より

持出され，しかも一層大きい冷却叉は凝縮器が使用さ

れねばならぬこととなる，乙の翼手β句不経済性と冷却器

の有効利用のため一般に熱交換器が使用される。筆者

毒事はかつて乙の極反応塔を設計したことがある，~O ち

(5) Dhawan， S.: N ACA. Tech. Note， 2567 (1952) 
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予定

飽和脂肪酸の!lli:鉛li鹸K無水塩化亜鉛を溶解して共融
混合物を造り ， 乙れを115-1200Cで反応塔tζ送入し

一方70-80気圧の 400--，.4300C !乙予熱された多量の水

素をこの反応塔K同時に圧送して，乙こで反応せしむ

る，而して水添と脱水反応とが同時K並行して対応す

るオレフィル炭化水素を生成する，乙の反応簡構を各

種の実験結果より検討した結果lとより次l乙簡単lと示

す，今 C17H:15COOHを原料とする，

7.1<添

(1) (C17H35COO)Z Zn .土主~2. 2 ClSH370H + ZnO 
-H20 

Zn-Slearate octyl alcohol 

. (初期反応〉

第 26巻 70号 * 33キ



鴻 H 図

4
 

5議 話帳
37
4-
0
一
一
一
一

盆 守 臼 h 時 傍

Eう 2覇 州

61
/~

"lキ
刀
伸
之
S
 F
3
4
 
u
 

5
座

盆
S
 F
 3
4
 
2
8
 

4
績
込
ボ
ル
ト
S
D
B
5
0
 
2
8
 I
 

3
下
草
5
F
3
4
 

Z
上

葦
5
 F
 3
4-

胴
S
 F
 6
0
 

|軍
ロEコ
ロ
名

t~
 
賢
個
数

回L
黙
交
換
審
組
立
図
|
 

T
22
7
山
2
Yz

6-
1
ゲ夕
、
y
ア
烹
さ
2ち

/
 
タ
ッ
ア
サ
ー
ク
ル
~
8
5

沖
l
図

3
 

③
 

- 咽 議 団 切 迫 持 品 判 臥 W 岨 掛



(2) 2 C1sH3，OH + (C1，H出COO)2ZU
↑ 
ェステノレイヒ2(Cl，H35COOC1SH37) 

+ Zn(OH)2 
. ...・・・・・・・・・・・・・・・・・・・....・・・ ・・・・・・・・・・・・・・・・.......... 

(3) Cl'IH35COOC，sH37-主盗ー2C，̂H"CH.CH.OH • ・ 日目+2 H2
凶 ~OJ - --...- --'" 

ester 

(4) C16H33. CH2-CH20H一晩主~C同H".CH=CH..--- - -H
2
0 凶 山 る

2 -mono-olefine 
(octa-decene) 

更に(3)の一部の octylalcoholは仰の反応即ち，共

存する石鹸と反応して更に esterを生成し爾後但)式で

更に多〈の octylalcoholを生成することとなる，か

〈して7Jc添と脱水とが連立的K生起する ζととなり，

最終生成物たる octadeceneを生ずる。前乙の ester

の7Jc添反応により alcoholを生成する反応は Bonve-

anet Blancの反応として知られて居る。

従って反応塔を逃散する7Jc索中にはここで生成した

octa-deceneの大部分が混入されて居る.Jilnち熱交換
器の伝熱管ゆ管内は水素ガスと octa-decene蒸気と

の混合物であり ，叉管外は水素のみである。

叉ζれに用いた熱交換器の構造の概要は第 1図の如

〈である，

1. 条件

(1) 水素量. 3 m3/h (at 100atm， OOC) 

=300m3/h (at 1 atm， OOC) 

高温側，水素入口温度3300C，圧力100atms

低温側.7Jc素入口温度 200C.圧力100atms

(2) 使用胴体

-φ-fーーす 寸
斗ーー一一けーー一「ーの

ち7J
Ar甚
ず

第 26巻 70号

内径 150mm 

外径 250mm 

長さ 4000mm 

2. 高圧水素ガス計算値

伝熱総括係数;

( i ) 管外対流係数 h1

d=15mm S=20mm 

S〆d= ~2-= 1. 33 E.? ~G~i~~so~_Tr~~_s. τ5 -~. vv A. S. M. E. 59， 583. 1937 
17 

S2/d=一一=1.13 
15 

hd - 元~- = C' (dG/u')m (Cpμ'/ν)0・4，

ν: 71-<素境膜の熱伝導率
〆:境膜の粒度
Cp:比熱

C' = O. 518， m = 0.556， (Cpμ'j:ν)0・4.=0.9 

hd 
.. τ~-= 0.518 (dG/〆)0・5田 (0.9)

=0.466 (dG/〆)0・蹴

w=  __.3..旦x1三←(273+237)
3，600 x 100 x 273 

I 
(0.150ー (0.02+ 4) x O. 015J x O. 05 

1. 6x 10-3 
戸一一一一~~-3 = O. 46m/sec 
3.5ハ10

但し， d=0.015(m) 

平均潟度2370C

向年半積係数の補Eを行えば

273 
w = (0.46) x (1. 97) x -一一一=0.46x1. 054=0. 485 

510 

即ち僅少なる補正であるから省略して可なれ

273 
p =0. 0899 (kg/N.mり x100 x ~:~ =4. 8(kg/m3) 

510 

〆=15 X 10-6 (kg/m sec) 
:. (dG/〆)= (0. 015)(0. 46)( 4.8) /15 x 10-6 =2， 208 

(dG/μ')0・5出=(2， 208)0・5日 =72.3

h，d 
.'. ~ァ = 0 .466x 72. 3 
λ' 

/λ， ¥ ~~ ry.. 0.25 
:.h，=33.7x(ーー -1=33.7x←一一一=562" __.. ¥ d ) __.. 0.015 

. (Kcal/m3 hr. OC) 

ht' =562x O. 92ホ=517CKcal/m2 hr. OC) 

但し*は Parallelflowのために 0.92となる。

λ， = O. 25KcaIjm hr oC 

次K CCpμ/λ)0・4の傾は文献に徴すると

k _ 1 
Macldams 一一 一 =1. 36 

. CpμO. 725 

(竿)04=088
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Reiher :主 =1. 24 . Cpμ 

一きー=1. 74 
Cpμ 

但し， k=λ(水素境膜の熱伝導率)

(ii) 管内係数 h2 

I 1. 3 \~ 
A =30(本)x ー ・ (~iXr = 3. 98 x W'・ (m~) 

4 ¥ 100 / 

邑=1. 6 x 10-'/4 X 10-3 = 0.4 (m/sec) 

人凶=O. 0225(色町。γ~P~ìO →
λ¥μ/  ¥λ/ 

(Cpμ/λ)0・<=，0.9とする又は

(<;:与tヂ恒)γ0.8に=(1ω附9
h.d 
2';:' =0.0225x423xO.9=8.57 
λ 

λ(1000 Cでは)= O. 195Kcal/m hrOC 

9
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O. 195 '. h. = 8. 57 x -̂"--= 8. 57 x一一一
“ d -.- 0.013 

=129 (Kcal/m~ hrOC) 

(iii) 総括伝熱係数

K = --;---~----.- =-.-- n ~ 一一一一一 一 一一一一一 1 . d . 1 - 1 . 0.001. 1 
一 十 ー+一一一 一十一一一h1 . k' . h~ 562' 79 . 129 

1 
一口百7訂正百而百27司王町75

'=7105 (Kcal/m空hrOC)

水素のμの実測i直

_780 C 190 C 2500 C 

576 874 1297 x 1O-7poiscs 

圧力の影響なしとして 2500C， 100atmsの川主

130 x 1 0-6poises = 130 x -7kg/m. sec， 

H2 標準状態

Cp (Kcal/k刊 I 3.4 

μ(kg/m. sec) I 87 x 10-7 

30門 1atm I 3000C 1伽 m
35o I 3. 52 

130 X 10-7 130 X 10-7 

計算 0.23 I " 
測定 0.27 r " 

伝熱量;

3300 C H2の含熱量，H3300 C (K-mol当り)

比熱Cp=7. 03Kcal/K-mol oC 

故I乙H3300C = 7.03 x 330'=72， 320Kcal/k-mol 

λ(Kcal/m hrOC) I U. 15 

(iv) 伝然面積の決定

7.K素温度:r奇海側入口 3300 C， 100atms 

{氏J毘側入口 200 C， 100atms 

300m'(N)/hr 

とすると予期される温度降下は (330-20) xO.7 

=2170C， 故K高温側出口，330-217=1130C 

低温側出口， 20+217=2370C 

0
・の小
一制
也
凹h

uaomω
判
明
N

対73図温度差図解

故KIjZ.均fnJ度差;ムtav.=930C 

300 水素の mol数 =~V~VV. =13.4K-mol 
22.4 

故に水素のsensibleheat : H 

H = 2，320 x 13.4 = 31. 088Kcal/hr 

Cp (Kcal/ Mol sensi- Totol sensi-
状態; K-moIOC) ble heat ble hat 

(Kcal) (Kcal/hr) 

2320 31，088 
1， 3000C， 
100atm 

2， 1130 C " 

3， 237"C" 

4， 200 C " 

7.03 

795 

1666 

139 

10.653 

22，324 

1，863 

7.03 

7.03 

6.94 

従って伝熱量は， 1ー 2=20，435Kcal/hr， 実際

は更に mono-olefineをふ〈む為，次K高温側水素が

mono-olefineを含むとすると， ~D ち飽和状態である

とすると，

オレフイン含有量 :

3300 Cの C18 olefine (octadecene)の蒸気圧は約

1，000mmHh当 1，3atm，従って 3300C， 100atmsの

300m' (N. T. P)水素中1ζ含有せられる olefineの総

ホ 36* 早稲田応用化学会報



量は，

1.3 
300 x一一=3.9m3 
100 

故に水素300m3(N， T， P)中の olefine含有量;-

00・ColefineのP，Hg(mm) P:(kg/cm') m3 (N.T.P) 

3300 C 1000 1. 3 3.9 

2000C 30* 0.0395 0.1 凝縮量
3. 8m3 

1130C 1* - 0 J-'-Cr:-o 
*; CoX-Cbartより内挿，

:.2000C迄に凝縮する olefineは

3.9-0.1=3.8m' (N) 

..3.8x .... -)，=0.17K-mol 
22.4 

ζの Latentheat of condensation; 

mol latent heatの表より 1000mmHga(3300C)の

場合 15，000KcaI/K-mol

故IC凝縮会潜熱量

15，000 x O. 17 = 2， 550Kcal/hr 

!!Pち水素の伝熱量K比して緩めて小である。

伝熱面積;

総伝熱量:;20，435+ 2，550 =22， 985Kcal/hr =Q 

Q _ 22985 
'=02.4 (m') 

ム ta"xK -93x[O5 

熱交換器の外套(円径 150mm，長さ4000mm)が与

えられているからその内部に挿入すべき多管部の伝熱

面積も亦制限を受けねばならぬ，

(v) 外套内に納むべき管欝の状況

内径13mm，外径15mm，長さ3600mmのもの

最大限30本を収め得るの場合の伝熱面積は

( 1. 4 ¥ =刈一 ) (3.6) (30) =4. 75 (m2) 
¥ 100 J 

即ち相当の余裕がある，今理論面積の609-';過剰を寂

4 

D 

オ4図タト筒断面図
第 26巻 70号

って管の数とすると，

2.4 x 1. 6 
管群の数; n=:.~;J~~v~24本

4. 75/30 

3. 高圧用外套

(1) 胴体厚みの検討

(i) 内圧応力

250 250 K一一=1. 69'=01. 7 150-2-148 

安全強度 :f/p =2・5……Cockand Palertion式;

(日忌百)
1/ =2.2…...claverino式;

(J3K斗 0!_)
K2-1 J 

( K宝+1 ¥ =2.1'"…Lame式， トτ一一 }
¥ 1γ-1 J 

3000C 0.259-';C-steelの場合;

比例限界 筒勾限界

17kg/mmヨ 22kg/mm'

3500 C， Ni-Co-steel; 31. 4kg/mm2-39. 4kg/mm' 
300 1/， O. 15，9-o'C-steel;降伏点22k g/mm2 ， 15kg/mm' 

350 1/， 1/ 

350 1/， 0.2% 1/ 6.3 7.9 

上表よ り内圧応力としての安全限界を 3000Cで7kg 

/mm2 Iと取る，

(ii) 温度応力(内温〉外湿の場合)

x =一旦三旦ー(T1- T，)・ β宮2(m-1) 

2= _. __1一一-3丘-日=線膨脹係数
lnr，-lnr1 r2'-r1' 

2 = 1 X 10-5 

m=ポアソン数 (当 4)， 

β21 今vt-=一一一一_~ . 1 • = 1. 884 -1. 125 = O. 759 
ln~_L r2"-r1-n--'- . 
r1 

E，継続性係数， 19 x 10ちkg/cm2

・.ftmO%  = 4_>< 10.=-5 x 19 x 105 
x= ーー一一 一 xO.759x (T1-T，) 2x(4-1) 

=9. 614(T 1 -T，)kg/cm2-'=o0. 096(T 1 -T ，) 
kg/記函言

温度差の予測

外套の外部を保温する， 厚み50mmとすると

Qmax '=0 ~I x，d.. t =~~~ 一一!.._x，d..t=L"; ~ L->.' -0:05 

=300 x 3. 4'=o1000Kcal/m2hr. 

L1 :保温材の原み ;0・05m. K1:保温材の熱伝

導率0.17Kcal/mhOC

故に胴体部の温度差; (定常状態)， 
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ム~tmxa ==.: Qmax xt2 x r~=ç1000) x (0. 05) x(250) 
K2 x r1 (40) x (150) 

ー2.10C
L 2 ; 胴体の厚 ~ ， K2;胴体の熱伝導率，r1・r2;

胴体の内外直径，

故fr. ft = 0.096 x 2. 1 = O. 2kg/mm¥従って無視

して可なり。

(iii) 耐圧力

P=-2j5=28kg/日 (2.5凶 yfac川

=280kg/cm2 '=i280atms 

(2 ) 鍔の厚み

周閤支持円緩として計算する，

ft max =fr…=1. 24与立
P't;内圧Pが鍔のボルト円以外の面fr.均等fr.加圧す

るとしてボルト迄の中心半径を rBとし内庄を 150kg

/cm2とする

{ ri ¥2 ， "，n { 15 ¥2 
Pt'=P( -'-' 1 =150 (一一r=150xO.2 
¥ r B / ---¥ 34 / 

=30kg/c五E
( 34 ¥2 

(30)・¥-2-}_10，751 
1tmu=(124) JJ=-tr 

li百ヲ訂 正0-;-751
=ゾ百五工 =.y~OO~'=74.Ocm 

但し， ft max =700kg/cm2 

人最高内庄 280atms対しては t民、/子

I 280 '. t =4. 0 x.J一 民5.5(cm) v 150 

従って 5.5cmの安全率を50%として約8.0cmを取る。

叉中央部に穴をあけるためその中央を厚〈してその厚

みを11cmとする。

会務報告

ラr5図フランジ買取図

入間川ゴム，日製産業，日東化学，日本観光，日本

合成ゴム日本石油，日本タール協会，日本薬学会，

〔理工学部創設50週年祭〕 日本ライヒホールド，東洋伊紙，東洋火熱工業，東洋

昭和34年11月21日-23日の三日間早稲田祭が開催さ レー ヨン，超音波工業，千代田化学，理学電機，花王

れた，理工学部はたまたま50周年記念に当り理工学部 石鹸，吉野工業所，長瀬産業，山主主精機，八幡化学，

展が盛大に挙行会れ当応用化学科も之に参加し三年生 光音製作所，電気化学機器，三菱商事，三菱f由化，三

諸君が主体となり，化学工業K於けるコンビナート， 回村商宿，積水化学，セメ ダインKK，

天然ガス及びL.P. G.機器分析，映画，講演，楽焼 〔先Il有志者氏名〉

等々行い一般参観者の注目を集め盛況樫lζ応イtH是を終 (敏称略，順序不同)，

了する乙とが出来ま した， 応化展開催に当り下記の諸 尾沢正也，村上昭彦，高橋信男，豊倉賢，朱宏典，

会社より資料の提供をいただき， 叉下記の諸先輩有志 平田彰，宮坂篤，福岡パッキング， 稲門会，井田昭，

より御寄附を戴きましたこ とを深(感謝致します。 松田誠一郎，前回鉄哉，小川正子，福田公夫，セメダ

〔資料の提供をうけた学会並びに会社名コ イン稲門会，本多義三，若松綜郎，吉田周ご，原田精
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重， 原筆啓，棒孟イセ，橋場兵四郎，小国島伝，永井晃 之，遠山正三，松岡康行，高崎洋，宇野沢敏郎，柳沢

一，戸谷義雄，島崎和雄，丸茂博，関口安身，小柳津 亘，植田吉_-秋山忠跡， 佐野毅， 中川文惇，横溝溝

正彦，銀持忠男，上ノ山博，福原洋一，中山俊雄，佐 治，余語盛男，上坂良次，尾立維恒，谷村和一， 加藤

藤健次，長谷部嘉彦.寺内嘉朗，谷)11靖耳，田島嘉 苗，山沢貞雄，舟橋元助，太閃節三，近藤雄一， 古関

助， 田村正義， 平子堅一， 高木:智雄，蓮見窓世，内田昭 敬三，有本忠，中山博，松崎孝二，大住欣一， 中山良

ー， 宮本隆雄， 長谷川四子男，直見孝一，原因嘉夫，

中村良英，箸倍一郎，箕輪俊之助，石山孝良，)11口郷

-事L ・F， 
ー

.. 

彦，岩間文夫，J京国至康 以上

〔編輯後記〕

予定より約1カ月遅れて会報70号が発刊注れました

が淘l乙申訳けな〈先ず以て衡l詫び申上げます，本年は

丁度理工学部が設立3れてから50周年になるのだそう

で乙の号を50周年記念、号と致しましたので御承認御願

い致します， 突は現在御蔭様で原稿が割合に集まって

居りましてもう少し部厚な ものを編集致したいと思っ

たのですが発行時期が迫っていたこと，財源の関係と

で乙の程度のものしか出せなかった乙とを残念に思っ

てお ります， 併し来年は引続き2月-3月頃次の71号

を発刊する見込みが十分附きましたのでその時lζ多少

厚いものを期待して戴きたいと恩います。 なお，何時

もながら皆様fr.御願して恐れ入りますが会報K掲載す

る広告の件ですが皆様の好意iとよりまして御勤務叉は

御関係の団体又は会社でζの会報でも広告を出してや

ろうとしづ 所を御世話下されば幸甚iζ存じます， 実の

所， 広告収入が本会報報発刊の30-40%の財源となっ

ておりまして毎号編集者として苦労している所であり

ます，叉本会報K報文，総説は勿論その他資料 (本号
より技術資料欄を新し〈設けました〉又は意見等でも

結構ですが鋒11投稿下さるよう御願申上げます。

(石川j)

昭和34年12月20日 印刷 昭和34年12月25日発行

発 行人 大 坪 義 雄

編 集人 石 )11 平 七

印刷 所 博 興 社
、-、，向-旨--、-、- 司♂.....--_.司-'、，、-、d匹、 ・、・---・、，・、・戸、， ー'ーF、，町、-、，‘唱，司、， 、，司、-、-、-・，ザ， 、，

東京 都新宿 区戸 塚町 1丁 目647番地

発行所 早稲田大学理工学部応用化学科内早稲田応用化学会

電話 (34)2 1 4 0-9 4 1 4 0-9 振 替口 座東京 6292 1 
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興洋化学
国産セラック

漂白セラック

食用染料

合成甘味料シクロン

テトラクロールフ タル酸

本社 ・第一工場足立区本木町三丁目 26 5 4 Tel. (88) 1 2 4 5 I 7 
第 二工場足立区下沼田町521 Tel.(88) 1194-5 

取締役社長 高 橋 重 博

物理・化学器械・光学器械

燃 焼 炉・各種試験機

京
、
仏
附

一祝吋

森山精機株式会社

営業所東京都中央区西八丁堀3，....， 3 Tel. (55) 5988・8644

東京都北区東十条 4，....，12 Tel. (91) 7 9 1 0 



矢崎電線工業株式会社

本社

支底

工 場

取締役社長 矢 崎 貞 美

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・島岡 ・鷲津

流動 ノ、 フ フ イ
コニコイル・モー ターオイル
デイ ー ゼノV ・エ シ ヂ Y ・オイノV

冷凍機油， 絶縁油

特殊潤滑油全般

ン

ユニオン 油脂工業株式会社
取締役社長 佐 藤 英

本社東京都千代同区丸ノ内2ノ14(三菱仲9号館)電話(28)7826-9 
工 場僚浜市鶴見区小野町 40 電話 鶴見(5 )2876・6787・7208



KUROIT A 

自動制御!手動可能!済!経新!最

ドライヤーホッパー

b
 

J
Z〉，有

ブ
体粉最高能率!

ダンレ

ネ反黒 所業
(現月島機械KK社長) 黒板駿策
東京都中央区銀座東 1の 8
電話 (56) 8 4 4 1 -5， 8 1 2 4 
編岡市高畑新町J 2 4 
電 話福岡西 (2) 7 2 7 7 
第一工場東京都汀東区南砂町8の2335 
電話 (64) 1 2 3 6 

第二工場東京都江東区南砂町 7の50
電 話 (64) 4 7 1 0 

工
長
社

出張所

工 場

株式会社

会
本

据付

プラスチック用機械

精製糖用機械

械

械

製作

製造用機

造用機

業

製

霞計

般化学工

安尿素硫

一一一一一一一KUROITA

フラスチvクス製昌の
射出成型友加工

、J
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昌吟



|理化学医療器械・多管式風圧計

営業種目 :度量衡・計量器・各種分析器械

; U.Gガラス一式・理化学教育用品

一一一一一一寸.t>・0・寸.t>一一一一一一一

製 作 ・販 売

信越科学器械製作所

代表社 団 中 巌

営業所 東京都足立区千住末広町43番地

電話東京 (888) 1 4 6 8番

ポリゴン
(水溶性イオン交換能~有する無機界面活性剤)
(用途〉

①繊維処理助剤として，スカム防止，キャリアー染色のターリング防止，有機界面活性
剤の安定化，漂白f疫の安定化捺染糊の改善1ζ箸効があります。
@食品用助剤と して， ハム， ソーセージの保水性治強ジユースの安定化，及び佃煮，髄

詰類の品質改善剤です。

@泊の情製lζ脱鉄剤として役立ちます。

タックロイド
(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〆やCMCと異り，エステルですから鮫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4の用途iζ適した増粘淘jで・す。

アネ~ット
(BHA， BHT) 
泊績の酸化防止剤で， 食品及び工業方面に利用されます。

株式会社千代固化学工業所
東京都 千 代田区神田紺屋町J6番地

TeI. (25) 3 1 4 7， 3 1 4 8 



主要営業種目
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おす家に末Tから毛う三年
毎朝つくるお、。未。営7十

力ネサの oiI事委のロ未
11ネサのあ、。末。営三年味。営

阿保味噌醸造株式会社(電話7085..5860)
青森市浦町橋本 111



理想の住まいで夏冬を常春に・

3童書5

冬唆〈、夏を涼し〈暮すことiまもう私達の夢では

ありません。

今度スラッグウール(日本鋼管製)を板状に成型

した超軽量(水のJ{o)の断熱・吸音板を新しく発

売致しました。

新製品・軽量・断熱・吸音板

4シシzレーションマット

。雲〉

i浅野インシユレーシヨンパ不-
(平板+インシュレーションマット+平板)

浅野スレ- r-株式会社
本社・東京支腐東京都港区芝浜松町4の2 電(43)7411(代)
名古屋支腐名古屋市中区裏門前町4の42 電(32)8161- 3 
大阪支腐大阪市北広芝田町35 旬(34)4673- 6 
門司支腐門司市門事]2 0 5 電(3)1231 - 3 
札幌官官事憶病札幌市南三条東 2の14 電(2 )4024・8312



一営業製作品目ー

汽動各種ポンプ真空ポンプ

渦巻ターピンポンプ ギヤーポンプ

真B:暖房ポンプ ル A ツプロワー

空気ガス圧縮機器気力輸送機

コンデンセーションポンプ

套謹宇野津組鉄工所
取締役社長宇野沢民次

本社及渋谷工場東京都渋谷区山下町 62 穏諸白金 (44)2211代

支川工場東京都大田区矢口問;J945 電話滞闘 (73)2 4 0 6 



歴

越した製

秀な設

定

ベアリング周: W.N.グリース・ S，S.M.グ リー スS.

S.Y.グHースリチウムグ リース (L.A.
L. M. L.T.) Jレミナイトグリー ス

自動車用:F.M.N.グ リー ス ・S.S.V.グ リー ス

接 抗 用:炭 車グ リー ス ・ワイヤーロープれh

耐 熱 用 :シン ネヅクグリー ス ・H.D.夕、Y ース

D 昭和石油


