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化学工場をつくる

最新の設備とすぐれた技術を跨る化学工

場……ニこから明日の新しい製品が生まれ

てゆきます。当社は、石油、石油化学、合

成織維から原子カまで、あらゆる化学工場

をその企画から設計、製作、建設、試運転

車宏一貫しτ行なう現代の企業です。1.200
名をニえる大技術陣は、人類の夢を実現さ

せる工場を建設するために、力強い歩みを

続けでおります。

十 ⑥

千代田化工建設
本社・東京赤坂岡町 エ場・川崎
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躍進する若いエネルギー

伸びる昭和石油!

はかり知れな L、ほどの利用価値と、

無限の可能性をもっ近代産業のにな

い手“石油" 石油は燃料や潤滑剤に

使われるばかりではありません 薬

品から衣類まで、私たちの常識をは

るかに越えて広く活躍 日常生活の

すみずみにまでゆきわたり、ますま

す重要視されています 昭和石油は

この強力なエネルギー源をあらゆる

方面から研究 最新の設備と優秀な

技術で最高の品質を作りだし、未来

へ向って躍進をつづけています

立ヲ由利厄油株式会社

。昭和四日市厄泊株式会社



化学工場づくりなら 日本揮発油
ー パルプの取替えから工場の全体計画まで一

新しい化学技術を工業化される時既一一存の化学工場を

改良される時一一新しい化学工場を建設される時，日本

揮発油をご活用下さい。

石油 ・石油化学からガス ・石炭化学，油脂 ・食品工業ま

での凡ゆるプロセス工業分野において，日本揮発、油が蓄

積してきたプロセス開発・プラン ト設計 ・機器調達 ・プ

ラγ ト建設 ・メインテナンスの技術とノウ・ハウは貴社

の工場づく りにきっと役立つでしょう。

/戸¥
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¥ーノ

ユニークなエンジニアリング会社

日本揮発油
本社東京・新大手町ピノレ (211) 6441 (大代)

エシジユア リγグ事業所 ・横浜 ・研究所 ・検浜



|巻頭言|

石油化 学 と化学者の夢

物質は大きくわけると無機物質と有機物質とにな

るが，このうち有機物質は旧来， 有機物により生成

されるものと定義され，生物により生化学的方法以

外の手段では人造困難とされてきたものである e し

かし尿素合成以来，少しずつ人工的に有機化合物が

つくられるようになり，それが最近では石油を原料

とし石油化学という学術を基礎に，石油化学工業と

いう新しい大産業が確立されて，ここに劃紀的に幾

千種類におよぶ多数の人造有機化合物が経済的かっ

大量に生産されるようになってきた。

少しオーパーな表現をすれば，背，物を変えるこ

とを夢想した錬金術者以来の化学者の夢が，石油化

学によって大規模に実現されることになったわけで

ある。

衣食住など人間生活に不可欠の関係をもっ有機物

質は綿花，羊毛などの天然繊維資源から米，麦，糖

類などの天産炭水化物や石炭，石油などの天産燃料

資源に至るまで，多種多様であるが，いづれも有機

物により生産された天然資源である。そしてこれら

の天然有機資源の多くは今まで僅かに加工され， そ

れも物理的の加工程度で使用されてきた。

しかしこれらの有機天然資源はU、づれも有機物質

であり，有機物質はこれを分類，単離してゆけば有

機化合物となり，炭素，水素，酸素の3元素を主体
とした有機化合物だけを考えてみても，その純粋化

合物の個数は恐らく幾百万にものぼるであろ う。し

たがって，逆に簡単な有機化合物を出発物質とし

て，それをいろいろと反応させ， 組合わせてゆけば

多数の新しい有機化合物や有機物質を造ることが可

能になる。例えばエチレンやプロピレンなどを出発

物質として，数千種にのぼる有機化学製品の合成が

可能となり，いわゆる石油化学工業という大きな新

産業が誕生し，経済界や産業界の様相までも変革す

るようになった。

有機化合物はそれを単に調製するというだけなら

ば，合成化学の原理に従えばよいわけであるが， 経

済的，工業的という条件がつくと，種々の制約を受

ける。出発物質となる有機化合物としては，1)安価

であること。 2)多量に得られること。3)化学構造が

簡単なこと。 4)出発物質となる有機化合物が適度の

山 本 研

活性を持っていること，すなわち化学的に不活性で

反応性に乏しくても，またあまり活性が強すぎて不

飽和で， 現在の学問や技術で処理しきれないもので

も， 不適当である。 5)工学的に取り扱いが簡単なも

のであること，などが主な必須条件となろう。そし

て1)， 2)の要件に適する天然資源としては，燃料に

する位であるから，石炭と石油が最適である。さら

に3)以上の条件までも満足せしめるものとなると，

石油化学工業の現在の出発物質になっているエチレ

ン，プロピレンなどのオレフィン系炭化水素などの

炭化水素ガスということになる。そしてこのような

オレフィン系炭化水素を得る天然資源としては，石

炭は芳香族核を主体とした複雑な化学構造のもの

で，簡単にはオレフィン系炭化水素などに分解し難

いので， 結局，現在の所では石炭より石油のほうが

原料資源として適格で，石油化学工業が開発された

わけである。

これに関速して，現在の所，有機化学製品の出発

原料として，不適格と考えられている石炭の活用は

如何にすれば良いであろうか。それについて筆者の

一つの夢を述べてみよう。

天然石油は石炭に比し水素に富み，飽和の炭化水

素を主体とするので安定ではあるが，化学的には不

活性である。 そこで石油を適度に脱水素して反応性

を高め，利用度を増加せしめる反面，一方で得られ

る水素は水素源として，これを不飽和度の高い有機

物質や石炭の水素添加に利用する。 すなわち，この

脱水素で得られた水素を石炭に付加し， 同時に石炭

を分解して適度の不飽和性と簡単な構造をもっ炭化

水素がもし，仮りに造りうるとすれば，現在の石油

化学工業に代り ，閉じ行き方で，新しい意味の石炭

化学工業の開発もできるのではなかろうか。すでに

石油工業ではナフサの脱水素，改質反応を 行 なわ

せ，副産する水素は石油精製に利用されている。こ

の副産水素の畳も今後の石油工業の拡大発展とと も

に，一層大量になるであろうから，前述の構想のも

とに石炭と石油はその長短両所を補い合い，両産業

が別々に孤立して競争することをやめ，互に速けい

発展してゆけないものかと夢想している 次第 であ

る。(昭38.12. 7 記)

毎 I後



時評|

石油 雑 感

牧 親彦

現代の文化は石油の波の上に浮ぶ不夜城である。ェ 水力 石炭

ネルギー源として，また，衣食住に必要な物資の給源 昭和25年 32. 7~百 5 1. 1 %

であるところの化学工業の原料と して，石油の受持つ 昭和30年 30.2 44.5 

比重は大きい。近代以降の民族発展の跡をふり返って グ 35年 22.3 39.1 34.1 0.7 3.8 

みると，その歴史の裏には硝煙の残臭と ともに，石油 グ 37年 21.6 34.7 39.6 1.2 2.9 

の臭気が漂っていることは否めない。恐らく将来もE 将来の予想として石油の占める構成比は，昭和40年

義と人道の名のもとで，石油をめぐる激しい争奪が地 には555'b，昭和45年には65%となっており，v、かに大

球上の人類の聞で行なわれる運命が宿されているとい きな変化が現在進みつつあるか，その一端を知ること

う予感がする。 が出来よう。

われわれの祖先が熱の発生方法を発見し，熱によつ また，石油化学向けに要求されるナフサは，

て火をつくることを覚えたことによって，人類はホモ 昭和32年 35千好/年 昭和35年 853千好/年

サピエンスたる資格を確立した。道具を使う動物， グ 33年 268 グ 36年 1，322 

、入、は更に火を使う ことによって文化を生み出し， グ 34年 635 グ 37年 2，220 

地上の覇者たるの礎を固めた。 と，遂年著増を見ており，今後の見込は， 昭和40年に

近世物理学の驚異的な発展によって， 自然の最大の は約520万好/年，昭和42年には約720万好/年というよ

秘密であった原子の懐にとびこみ，そのエネルギーを うな予想、が立てられている。このような基盤に 立つ

開放し，更に核融合エネノレギーの調整への歩みをつづ て，産業構造調査会などにおいて，今後の化学工業の

けて永遠のエネノレギーの獲得をめざしているが，少く 再編成の方向を決定するに当たり，石油化学を主軸と

とも現在の段階では熱エネルギーの直接の取得は可燃 して将来の秩序の確立を図ることを強く認めているこ

物の利用(酸素と特定物質との化学反応)が一般的で とは，全化学工業の発展成長の進路を示すもので あ

あり，現在その主力をなすものが石油であることは異 る。全化学製品中，石油化学製品の占める割合は，昭

論があるまい。冒頭にも述べたように石油は熱源とし 和32年頃は0.39￥位であったものが， 38年現在では

てのみならず，化学工業原料と して極めて重要になっ 12.05'b位にまで達している。米国では現在60-625'b，

て来ており，今日のわれわれの生活を石油から切り離 英国では30%に達しているといわれており我が国も今

して考えることは出来ない。 後の発展は期して待つべきであろう。

近年における我が国の石油消費の増加は次のように エネルギー源として， 又，化学工業原料として， 石

目覚ましいものがある。 油が何故にこのように重要な地位を占めるに至ったか

昭和25年 200万好/年 昭和35年 2，677万好/年 ということは，此処に今，述べる必要はないと思う 3

グ 30年 1，000 グ 37年 4，738 とにかく， 現今および将来の文明の根源を石油が握っ

そして将来の見込は次のようである。 ていることは間違いない。

昭和40年 7，200万好/年 昭和43年10，600万好/年 一面，いくつかの間題の影が，旺盛な石油需要の上

即ち， 5年後には昭和30年頃の10倍，そして現在の に交錯して，時には本質を錯覚することもあることを

2倍にもなろうという伸びが期待されている。 反省する必要があろう。

次にエネルギー源供給構造の変化を見てみよう。 石油資源の開発は第二次大戦後極めて意慾的に行な

われ，且つ新しい探鉱技術の成果と合せて産油量は著

後 日本石油KK常務取締役(昭和4年卒業) 増し， 将来は石油など存在しないと考えられていたサ

後 2i‘ 早稲田応用化学会報



ハラ砂漠のようなところにさえ，大規模な池田が発見

されるなど，石油の生命は決して悲観すべきではな

ヤ。しかしながら，資源の利用はあくまでその有効性

と価値評価の適正を考えなければなるまい。

わが国は石油の貧産国で，原油の大部分は輸入に仰

がざるを得ないにもかかわらず，消費については甚だ

放漫な意識しかないように見受けられる。例えば原油

生焚きの如きは，原始的資源利用形態への逆行であっ

て，知性なき消費方式といわねばならない。自動車産

業とガソリン消費の関連，またナフサ問題など，石油

業界との微妙な関係はあるにせよ，合理化の道はない

ものであろうか。

また，最近の生産集団，いわゆるコ γピナート形態

の発展と共に，各方面の地域開発計画において，石油

と石油化学，あるいは電力，鉄鋼とのコンピナート構

想、に基づく計画は実に多く自につく。これがこの僚に

将来の生産パターソとして実行に移されるならば，憂

慮すべき産業経済上の混乱が生じないとも限らない。

高度成長を目指すわが国の産業に対し，種hの面で石

油の占める役割は大きいだけに，適正な識見と合理性

の上に立った綜合的計画の確立を望むものである。

jEZJ副長記言論議j

すでに学会誌などで御承知の方も多いと思います 応化の卒業生である岩崎隆久氏も、国産技術による

が，本応用化学科の山本，森田両教授は石油より合成 パラキシレン製造法確立のための基礎研究、で昭和35

ガス，都市ガス製造を呂的とした炭化水素の部分酸化 年度の燃料協会技術賞を受けられた。これはキシレγ

反応の研究およびその新しい国産技術の確立に対し の異性化によりテトロンの第 1段階の原料であるパラ

て，昭和36年度燃料協会技術賞を，また日本化学会の キシレを製造する方法で，石油化学工業において劃期

化学技術賞を今年早稲田大学で開催された日化第16年 的なものとヤわれ，これまた新しい国産技術で，すで

会の席上において賞与された。 この研究は山本・森田 に丸善石油化学において実装置が稼働している。

研究室，東大山口研究室，東京瓦斯KK中研，九州耐

火煉瓦KK研究部の4者の共同により 10年近くにわた

り行なわれた，石油をガス化して都市ガスなどをつく

る基礎から工業的な実装置にいたるまでの研究であ

る。この研究をもとに現在，東京瓦斯の豊州工場に世

界最大の規模を誇る接触式油ガス装置が稼働してい

る。また開発された触媒は圏内の多くの瓦斯会社で片]

いられている。

第 30巻 76号

警与

後 3* 



報文

ORIGINAL PAPER 

シリカ・アルミナ触媒のキシレン異性化

活性におよぽす水分の影響

(昭和38年11月初日受理)

岩 崎 隆 久

Effects of Water on Xylene Isomerization Activity of Silica-Alumina 

Catalyst by Takahisa Iwasaki 

CAbstract) 

Effects of water on xylene isomerization activity of silica-alumina chrome bead catalyst 

grade 37 were studied. 

The conclusions are as follows. 

(1) The decrease in water content of the catalyst reduces its ability to promote the isomerization_ 

(2) This must mean that the water lost is associated with the active sites on the catalyst. 

(3) When dried to lower water content， the remaining water may exist largely as inactive SiOH. 

(4) Small quantities of fixedly adsorbed water can activate Lewis acid sites for the chemisorption 

of xylenes. 

Fixedly adsorbed water is playing the same role as water， hydrogen halides and other co-

catalysts in thecase of aluminium halides. 

(5) Acid sites of silica-alumina catalyst are playing as Bonsted acids for the isomerization of 

xylenes. 

1 緒 言

固体酸触媒の活性が，その敵性に起因すると考えら

れるとき，その触媒を固体酸触媒といっている。酸性

を示す固体は多数知られているが，それに基づく活性

を示すものとしてシリカ・アルミナ，シリカ・マグネ

ツアおよびアルミナ・ボリアがよく知られている。そ

れらの活性の原因となっている酸の種類が Bronsted

酸に属するか，あるいは Lewis酸に属するかに関し

てすでにいくつかの研究が行われ，議論の対象となっ

ているが，まだ決定的な解決を見るにはいたっていな

し、。

この研究は，シリカ ・アルミナ触媒について，キシ

レγ異性化活性を測定し，これと触媒表面における水

分の結合状態との対応を調べ，それに基づいてシ リカ

.アノレミナ触媒の活性の原因となっている酸の種類に

ついて考察を加えたものである。

2 実験方法および実験結果

この研究で用いた試料触媒は，クロムビード G37

(Socony mobil Oil Co_製)で，微量の酸化クロムを

含むシリカ・アルミナ触媒である。

触媒表面における水分の結合状態と触媒活性との関

係を検討するために次のような18種め試料を調製し

た。表 lにそれら18種の試料の比表面積，細孔全容

積，細孔平均半径の値を示した。

比表面積 (Sg) および細孔全容積 (Vg)の測定に

は等温吸着装置を用い，エチノレエーテノレ蒸気を触媒に

20.Cで吸着させ，その吸着量を石英製スプリソグバ

ランスを用いて重量法によって求めた。比表面積はB.

E.T法によって算出し，また細孔全容積は各相対圧

に対応するエチノレエーテノレの吸着量を外挿して得た飽

和吸着量をェチノレエーテノレの密度で除して算出した。

細孔平均半径(子)は次に示す関係式から算出した。

子=21g-/Sg (1) 

都合のよいことには18種のいずれの試料ともほとん

ど同ーの比表面積，細孔全容積，細孔平均半径を示し

ていた。ビード粒子の平均半径もほぼ同一で， 4.1lJlJ1) 

であった。

表 2に，それら18種類の試料を用いて行ったキシレ

ン異性化反応によって得られた生成物のガスクロマト

グラフ分析(ジノルマルオクチノレフタレィ トーセライ

俣 工業技術院資源技術試験所

長 4様 早稲田応用化学会報



表

|触媒需号| 触媒加熱処 理条件 |内事 lL議
I ¥.m"，邑ノ -(cdg5 

ヲ
-

t

u

aay

未処E!l

室温真空処理

4270C 2 hr乾燥気流巾で加熱

500
0 

C 

600
0

C 

7000C 

800
0 

C 

グ

3 グ

6 
。，

グ7 

8

9

ω

 

800
0

C 2 hr乾燥気流中加熱後再水和

800
0

C 2 hr乾燥気流中加熱後再水和
さらに4270C 2 hr乾燥気流中加熱

80)0 C 2 hr乾燥気流中加熱後再水和
さらに6000C 2 hr乾燥気流中力日熱

未処理ー触煤に7jc社l

4270C2hrエレマ炉中加熱

11 

12 

13 

14 

600
0
C グ

800
0 

C グ

8000 C 2 hrエレマ炉中加熱，再水和，
427

0

C 2 hr乾燥気流中加熱

8000 C 2 hrエレマ炉中加熱，再水和，
600

0

C 2 hr乾燥気流中加熱

8000 C 2 hrエレマ炉中加熱，
427"C 2 hr乾燥気流中加熱

8000 C 2 hrエレマ炉中加熱，
600

0 

C 2 hr乾燥気流中加熱

15 

16 

17 

18 

細孔
平均半径。
(A) 

168 0.417 

168 0.417 

49.8 

49.8 

49.7 

50.0 

50.5 

50.6 

50.6 

50.6 

50.7 

50.7 

49.8 

50.1 

50.6 

50.7 

50.7 

50.8 

50.7 

50.8 

トカラム.1300 C)による組成分析結-果 (mol5'6')を

示した。

使用した反応装置は逗続式常圧接触反応装置(反応

管は内径 27mm. 外径35oUll. 長さ 1.000mmの石英管)

で，みかけの触媒充填部容積は 120cc.原料通油震は

60cc，通池時間は60:n i n，温交は ~27" C ，圧力は常圧

液空間速度は 0.5cc/cc/hrであった。原料は 3度キシ

レンからスノレホン 化法によって分離した m-キシレン

で，ガスクロマトグラフ分析 お よび熱分析(融点測

定)ρ によるその組成はエチノレベンゼン 0.2mol5'6'，

m-キシレソ 98.0molf/6'， p-キシレン1.8mol%であ

った。

p-およびmーキシ νンの減少量すなわち 0-キシレ

ンの治加量から触媒充I長層単位容積あたりの反応速度

定数ん (x10-'sec-')を求め，触媒充f員層のみかけの

密度 (g/cc)，触媒単位表面積あたりの反応速度定数

k (x lO-scm/sec)すなわち触媒固有の活性など引と

第 30巻 76号

168 

166 

0.417 

0.414 

0.410 

0.408 

0.406 

0.406 

162 

161 

160 

160 

160 0.405 

159 0.402 

0.417 168 

165 

162 

158 

158 

0.413 

0.409 

0.402 

0.402 

158 0.400 

158 0.402 

158 0.400 

ともに表3に示した。以下触煤活性というのは触媒単

位表面積あたりの反応速度定数をさすこ とにする。

なお，すべての試料の n-ブチノレア ミン滴定法によ

る全酸性皮はいずれも 0.22meq/gであった。ただ

し，この値は， 微粉砕してから.1400 Cで2hr乾燥し

た触媒に対する値である。

表 1-3の加熱処理条件のうちエレマ炉と書いたの

は，エレマを発熱体とする炉を用いたもので，普通の

空気中で加熱およひ・冷却を行った。 乾燥空気と書いた

ものは，反応管を用い，乾燥空気中で加熱および冷却

を行ったものである。

表3について水分子の結合状態と触媒固有の活性と

の関係を説明する。 触媒 lは未処理試料である。触媒

2は未処理試料から物理吸着水を脱離させる目的で室

温で真空排気した触媒で.18種の触媒中最高の活性を

示している。触媒3-7は乾燥空気中でそれぞ札，

427， 500. 600. 700， 8000 Cで各 2hr加熱処理した触

後 5後
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表

触 媒 番 手JL 2 3 4 5 6 7 

未 室 427.C 500.C 600.C 700.C 800.C 

温 2hr 2hr 2 hr 2 hr 2 hr 

月虫 媒 力日 謝L 真
乾
燥気 乾空 燥気

乾
燥気
乾
燥気
乾
燥気

処
空
空 空 空 空

処 理 条 件
処

理 理

触媒充填盾みかけの密度 (g/cc) 0.77 0.73 0.73 0.73 0.73 0.73 0.73 

異性化平衡到 達率 (%) 83.2 85.1 81.1 76.6 62.3 47.5 32.0 

単位容積あたりの反応速度定数 11. 6 12.4 10.8 9.4 6.3 4.2 2.5 ん (x10-2sec-1) 

拡散 定数 D(x 1O-2cm2/sec-1) 1.24 1.24 1.24 1.25 1.26 1.26 1.26 

無 次 7じ の 変 数 h 0.55 0.59 0.54 0.51 0.41 0.33 0.25 

表 面 幸IJ 用 率 j 0.91 0.90 0.91 0.92 0.95 0.97 0.98 

単位表面積あたりの反応速度定数
9.9 11.5 9.9 8.6 5.7 3.7 2.3 k (x 1 O-scrri/ sec) 

長 6梼 早稲田応用化学会報



2 

8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 

800.C 未 427.C 600.C 800.C 800.C 800.C 800.C 800.C 
2 hr 2 hr 2 hr 

処
2 hr 2 hr 2 hr 2 hr 2 hr 2 hr 2 hr 

乾 燥 乾燥 乾 燥気 エレマ炉 エレマ炉 エレマ炉 エレマ炉 エレマ炉 エレマ炉 エレマ炉

空再水気和 空再水気和 空再水和
理

水 再水和 事手水和
427・C 600.C 427.C 600.C 427.C 600.C 
2 hr 2 hr 和 2 hr 2 hr 2 hr 2 hr iz 燥 乾 燥気 乾 燥気 乾空 燥気 乾空 燥気気 空 空

0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 

4.2 7.9 5.0 5.7 9.9 7.9 4.9 7.6 6.6 4.8 4.7 

1.0 1.7 1.1 1.3 2.3 1.7 1.1 1.6 1.5 1.0 1.0 

2.4 4.4 2.8 3.0 5.6 4.8 2.6 4.1 3.5 2.6 2.5 

0.5 0.3 0.3 0.6 0.5 0.2 0.4 0.3 0.2 0.2 

0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 

0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 

79.6 70.7 80.0 75.0 64.2 70.1 81.8 71.4 77 .4 82.2 82.6 

14.4 10.4 14.3 16.8 14.6 9.0 14.5 10.3 8.8 

13.3 16.9 11. 5 16.2 20.7 17.2 9.9 16.9 11.7 9.7 

3 

8 9 10 11 12|13 1 14 1 15 1 16 1 17 1 181 

800.C 800.C 800.C 未 427"C I 600.C I 800.C I 800.C I 800.C 川 800.C
2 hr 2 hr 2 hr 

処
2 hr I 2 hr I 2 hr I 2 hr I 2 hr I 2 hr 1 2 hr 

再乾空 燥気 乾 燥気
乾空再水燥和気

エレマ炉エレマ炉エレマ炉エレマ炉エレマ炉 エレマ炉エレマ炉

「喜主F 理

水 再水和 再水和
600.C 427.C 600.C 427.C 600.C 

2 hr 2 hr 和 2 hr 2 hr 2 hr 2 hr 

乾空 燥気 乾空 燥気 乾 燥気 乾 燥気 乾空 燥気 乾空 燥気
空 空

一一一 一

0.84 0.73 0.73 0.84 0.73 0.73 0.73 0.73 0.73 0.73 0.73 

54.5 69.3 47.1 66.4 84.3 70.5 40.6 69.3 48.0 39.8 38.5 

5.1 7.7 4.1 7.1 12.3 7.9 3.4 7.7 4.3 3.3 3.2 

1.26 1.26 1.26 1.24 1.25 1.26 1.26 1.26 1.26 1.26 1.26 

0.34 0.45 0.33 0.40 0.58 0.46 0.30 0.46 0.34 0.29 0.29 

0.96 0.94 0.97 0.95 0.90 0.93 0.97 0.93 0.96 0.97 0.97 

3.9 6.9 3.7 5.3 11.2 7.2 3.1 7.2 3.9 2.9 2.9 

第 30巻 76号 長 7 後



媒で図 Iからわかるように加熱処理温度が高くなるほ 表 4 

ど触媒周有の活性は低下している。これは酸性点にお 未処理試料

ける化学吸着水の脱離による活性低下であろうと一応

解釈した。触媒3-7の中で最低の活性を示した触媒

7すなわち800・C2 hr乾燥空気中加熱処理触媒に室温
で2昼夜飽和水蒸気を吸着させた(デシケーターの底

に水を，目皿の上に触媒をおいた)ものが触媒8で，

その触媒をさらに427.C2hr乾燥空気中で加熱したも

のが触媒9，600.C 2hr乾燥空気中で加熱したものが

触媒10である。触媒8では，干専水和によってある程

度，活性が回復している。触媒9の結果は物理吸着水

の脱離によって触媒8よりも活性が仁ったことを示し

ている。しかし触媒10のように第2次加熱処理温度が

高すぎると化学吸斎水の脱離によって活性が低下する

ものと考えられる。触媒9では，触媒活性がほぼ完全

に回復するかも知れないと期待したのであるが，期待

どおりには回復せず，触媒4と触媒5との中間の活性

すなわち直接500-600.Cで2hr乾燥空気中で加熱し

た触媒程度の活性を示した。これは室混で飽和水蒸水

気を吸着させたので，化学吸着の速度がおそく化学吸

着が充分に進行していなかったことによるものと考え

られる。しかしとにかく再水和することによって触媒

活性がある程度回復することがわかった。触媒11は未

処理試料に水和させた触媒で未処理試料(触媒 1)よ

りも活性が低いのであるが，これは，物理吸着水によ

る活性低下を示すものと考えられる。触媒12-14はエ

レマ炉中で 2hr加熱処理した触媒で，触媒 3，5， 7 

と似た傾向を示している。触媒15，16 (再水和処理は

8， 9， 10と同じ)は触媒れ 10と同様な結果を与え

ている。触媒17，18の活性と触媒15，16の活性とを比

較すれば，再水和によって触奴活性が回復することが

明らかにわかる。

水分と触媒活性との関係をさらに明らかにするた

め，触媒の含水量すなわち灼熱減量と触媒固有の活性

との関係を調べてみた。 meq/gで表わした含水量

は， 石英製スプリングを用いて測定した。触媒を石英

製の血に入れてスプリ γグに吊し，空気中で混度を上

昇させ (20.C/5min)，所定の温度たとえば427，500，

600， 700. Cで各 2hr加熱したのち，読取顕微鏡で測

定し，ついで 10-、mrnHg程度の真空となし，800.Cま

で温度を上昇させて，そのときの減少量から所定の温

度で各 2hr乾燥空気中で加熱処理した触媒の灼熱減置

を求めた。

実験試料は未処理触媒すなわち触媒 lおよび800.C 

2 hrエレマ炉中加熱処理後再水和触媒を用いた。その

結果を表4，図 1-3に示した。図におし、ては未処理

加熱処 理 含 7.K 量 触面の積媒反単応あ位速た表度り
300.Cにお|

条件
けるピリジ
ン化学吸着

温度時(h間(wt ~.;) I叩 定数k 量

("C) (hr) 
(x 10-8 

(meq/g) 
C岨/sec)

427 2 1.86 1.03 9.9 0.12 

500 2 1.62 0.90 8.6 0.11 

600 2 1.11 0.61 5.7 0.09 

700 2 0.87 0.48 3.7 0.08 

800.C 2hrエレマ炉中加熱処理後再水和試料

加熱処理含水量 触商の媒積反単応あ位速た表度り
300.Cにお
けるピリジ

条件 ソ化学吸着
定数k 量

d ëh~) l (wt ~'; )I (meq/g) (x 10-8 (meq/g) 
四 /sec)

427 2 1. 59 0.88 7.2 0.10 

600 2 0.93 0.52 3.9 0.08 
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4∞ 5∞ 6∞ 町刃 800 

加熱処理J且度。C

O 未処理試料
x 800.C2hrエレマ炉中加熱処理後再水和試料

図

試料を 427，500， 600， 700. Cで各 2hr乾燥空気中で

加熱処理した触媒の灼熱減量をO印で， 800.C 2hrエ

レマ炉中加熱処理後再水和試料を 427，600. Cで各2

hr加熱処理した触媒の灼熱滅置を×印で示した。これ

らの結合水は酸性点に強く吸着している水すなわち化

学吸着水のほかに表面水酸基のかたちで結合している

構造水を含んでいるものと考えられる。図 2では横輸

に加熱処恕温度，縦軸に含水量をとった。図 lと図2

とを比較するために組合せたものが図3である。

併 B ~‘ 早稲田応用化学会報



合水量の値も後述する3000Cにおけるピリジン化学吸

着量の値に比べればずっと大きな値であるo 先に，加

熱処理温度が高くなるほど触媒固有の活性が低下する

のは，化学吸着水の脱離による活性低下であろう k一

応解釈したが，これが事実ならば，脱水触媒の触媒活

性を回復させるのに必要な再水和量は大体において酸

性度の差に対応する程度の量の水で足りるはずであ

る。そこで，実際にその程度の水で足りるかどうか検

討を加えることにした。また，前述の室温再71<和処理

では，触媒活性を充分に回復させることができなかっ

た。これは再水和日数が 2日間だったので，化学吸着

が充分に進行していなかったためと考えられる。そこ

で再水和日数を延長し，触媒活性がどの程度まで回復

するか調べてみることにした。前述したように，クロ

ムピード触媒G37は，加熱処理によって比表面積，細

孔全容積などが，ほとんど変化しなかったから，反応

生成物組成だけで異性化活性を表わしても実際上差支

えはない。

そこで今度は，実験を簡単にするため，内容積194cc

の日東高圧株式会社製の誘導回転式オート クレープを

使用して反応を行わせた。原料として oーキシレγ

0.1molき?とれその 10wt%の触媒， 0.1 molの水素

どともにオートクレープに詰め，温度350.C，時間

1 hr，回転数500-550r.p.m.で反応を行わせた。 oー

キシレンの減少量 mol ~￥すなわち生成油キシレン中の

pーおよひ守mーキシレンの mol%で触媒活性(キシレ

ン異性化活性〕を表わすことにした。実験結果を表5

に示した。

ピリジン化学吸着量は，石英製スプリングバランス

を用い， 重量法で測定した。真空下， 3000 Cで加熱

し，排気をやめてピ リジン蒸気を吸着させたのち，そ

の温度で真空排気し， 重量変化が認められなくなった

ときの重量増加分を300
0
Cにおける化学吸着畳とし

た。

再水和量は，石英製スプリングパランスを用い， 重

量法で測定した。真空下，所定温度で加熱し，排気を

やめて飽和水蒸気にさらしたのち，その温度で真空排

気し， 重量変化が認められなくなったときの触媒重量

増加分を所定温度における再水和量とした。

表5を見れば， 8000C 2hrエレマ炉中加熱処理によ

って活性が低下した触媒も，53日の室温再水和処理

(デシケーターの底に水を，自皿の上に触媒をおい

た)によって直接4270Cで2hrエレマ炉中で加熱した

触媒程度の活性にすなわちかなりの程度に回復したこ

とがわかる。また，8000C 2hrエレマ炉中加熱処理触

媒が1000C，1500Cにおける吸着および真空排気によ
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図3では，検事由に含水量，縦軸に触媒固有の活性を

とった。図3では，未処理試料に由来する触媒はほぼ

向一曲線上にのっているが， 8000C 2hrエ♂レマ炉中加

熱処理後再水和試料に由来する触媒はその曲線からは

ずれている。

表4および図2-3からわかるように未処理試料に

由来する触媒はもとより再水和試料に由来する触媒の

O 
X 
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表 5 

触媒 吸着温度 反応生成物 300.Cにお
けるピリジ

触媒加熱処理条件 触媒再水和条件 における 生成物中のIキシレンよ中ぴのン化学吸着
番号 再水和量

p-お
量Cs芳香族 m-キ・ン

(meq/g) (mol，%) (mol%) (meq/1g2 ) 
2 室温真空排気 80.2 54.7 O. 

12 427. C 2 hrエレマ炉 81.0 51.4 0.12 

13 600.C 2hrエレマ炉 86.4 39.2 0.10 

14 800. C 2 hrエレマ炉 88.2 30.0 0.07 

未 処 理
吸着，室温，デシケーター中，

81.0 54.3 0.12 
水の上53day，真空排気

8000 C 2 hrエレマ炉
吸着，室温，デシケーター中，

85.3 48.3 0.12 水の上53day，真空排気

800. C 2 hrエレマ炉 吸空着排20気。C2 24hr， 真 。.C

8000 C 2 hrエレ 7 炉 吸着空排100.C1hr， 
真気100

0

C 

8000C 2hrエレマ炉 吸着空排150・C1 hr， 
真気150・C

って酸性度の差に対応する程度の再水和量で，直接

600.C 2hrエレマ炉中加熱処理触媒と同程度の活性に

回復したことがわかる。

3 考寮

実験結果を補足する意味で，他の研究報告から参考

事項を二，三あげてみる。

Basilげ はシリカ ・アル ミナ触媒表面の赤外線吸収

について研究し，次のようなことを述べている。シリ

カ・アルミナの高度に脱水した試料では， OH伸縮掻

郵領域には吸収帯は一つしか見られない。このことは

高度に脱水した試料では，表面水酸基は，試料に多く

含まれているところの珪素原子に結合していることを

意味している。高度に脱水した‘ンリカ ・アルミナと水

との相互作用については，強く吸着した水は酸性点に

分子状で保持されており，酸性点と表面水酸基とは充

分にはなれているから強く吸着した水は表面水酸基と

水素結合を起さないと論じている。その根きょは次の

とおりである。 高度に脱水したシりカ・アルミナを

150・Cで12JJm1Hgの水蒸気に 1hrさらし，同じ温度で

1 hr排気した。こう して水を強く吸着させたのである

が，吸着後のスベクトノレは150.Cで脱水した場合のそ

れと一見類似している。しかし，吸着前後において

SiOH (OH伸縮振動)に基づく吸収の強さには変化

を認めなかったのに対し，高度に脱水した触媒と150・

Cで脱水した触媒との間には SiOHに基づく吸収の

強さに変化があった。

0.76 86.0 34.2 

0.05 85.1 40.8 

0.03 86.6 36.6 

響について研究を行っている。

アルミナ触媒は， 高温，真空排気することによって

始めて陰性点を生じ，シリカ・アルミナ触媒とほぼ同

程度の酸性度を示すにもかかわらず，接触分解その他

に対してはジリカ・アルミナ触媒と異なり活性を示さ

ないということはすでに知られている。

Hirschlerおよび Schneider6l は Benesi法で

pKaの異なる種々の指示薬を用いて触媒表面の酸強

度分布を測定し，表5に示したような結果を得てい

る。表5を見れば， dry (脱水 500.C)のアルミナ触

媒は強い酸性点、を多量に持っているが wetの状態

(脱水500.C，再水和，デシケーター中， Drierite上，

4日)ではアルミナ触媒はほとんど酸性を示さず，ア

ルミナの酸性点は水との親和性がきわめて強いことが

わかる。しかるにシリカ ・アル ミナ触媒では，表5か

らわかるように再水和前後において，アルミナ触媒に

見られたようないちじるしい差異は認められない。

表 6

表面酸の強さの分布 (m問 /g)

触 媒 l-|ト1~1白金アシリカ・ア アルミナ
ノレミナ 改質触媒

酸の強さHo関数

Dxy waDryWet HHH附00DD066r541yW0o o 044a 5 5 3.3-ー3 0.05 0.02510 0.02 

-3--8.3 0.04 0.08 10.01 0 

く-8.3 0.18 0.14 10.28 0 

全酸性度，く3.3 0.27 0.24510.29 0.02 

. Hindin， Obladおよび Mills'l，Haldemanおよび 第2章で述べた実験結果に他の研究報告を合せて考

Emmett~l は強〈吸着した水の触媒活性におよぽす影 察すると，シリカ・アル ミナ触媒の酸性点は次のよう
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なものと考えられる。 水分子を吸着していないシリカ

・アルミ ナ触媒の酸性点は図4に示すよ うな Lewis

-Si :0:モ一一AI-→:0:Siー
l ↓ l 

-Si 

:0: 

'-Si-

Lewis 酸

H 
:0: H+ 

:0:←-Al-→:0: Siー
↓ l 

:0: 

-Si-

Brりnsted 酸

図 4

化水素または水の関係と同様である。酸性点に強く吸

着した水分子が活性なのに反し， 表面水酸基つまり構

造水は不活性である。

アルミ ナ触媒の Lewis酸点は水分子と化学結合し

でも Bronsted酸とならない(おそら く水酸基を生ず

る)型の酸性点であるのに対し， シリカ ・アルミナ触

媒の Lewis酸点は水分子と化学結合してBronsted

酸となる型の酸性点であると考えられる。すなわちア

ルミナ触媒の酸性点は Bronsted酸とならなu、から石

油の接触分解やキシレンの異性化には役立たず，一方

シリカ・アノレミナ触媒の酸性点はキシレンの異性化，

石油の接触分解のような反応においては Bronsted酸

として働くものと考えられる。

(昭和37年4月3日，日本化学会第15年会で講演)
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|ニュース|

応用化学科教室の四先生欧米に出張される。本年は 森田義郎教授は7月上旬より 8月末にかけて欧米の

応用化学科としてはめずらしく 多くの先生方が外国視 石油，燃焼及び airpolution対策について視察され

祭に出張された。 た。

篠原功教授は6月-9月にかけ欧米を約4ヶ月視察 村井資長教授は10月-11月上旬にかけて欧米の教育

され合成化学と化学教育関係をひろく視察された。 事情を各大学総長級の一行と共に視察され特に教育方

石川平七教授は9月-10月末にかけ54日間化学工業 法の改善，大学の管理運営等について検討されるとこ

視察団長と して生産研の岩崎教授と共に10名の一行で ろがあった。

米国及び欧州の化学工業の近況を視察された。
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重油-水蒸気反応におよぼす水素の影響

ORIGINAL PAPER (昭和38年11月25日受理)

4時 * 吉富末彦， 細村省 一
* ** 保坂弘毅， 森田義郎

*** 山本研

Effect of Hydrogen for Heavy Oil-Steam Reaction 

Suehiko Yoshitomi， Shozo Hosorr】ura，Koki Hozaka， 

by Yoshiro Morita and ken-ichi Yamamotm 

CAbstract) 

Hea¥'y oil-steam reaction in the stream of hydrogen has been studied by using nickel 

catalysts. The feed was B type heavy oi 1 which contained 84.25 wt % of C and 11. 85 wt % of 

H. Four types of cata¥ysts as follows were used NiO( 5 )-A¥，Oa(95)， NiO( 5)ーCrzOa(2 )-

A¥，Oa(93)， NiO( 5 )-VZ05( 2 )-AlzOa(93)， and NiO( 5 )-MoOa( 2 )-AlzOa(93). The experimental 

conditions were as foIIows contact temperature 700-9000C， volume ratio of steam/oi¥ 1， 

LHSV for feed 2， and vo¥ume ratio of hydrogen/oil 0-2. 

The carbon balance and heat yield increased with the ratio of H2/oil. In the composition 

of gaseous products， CO and H2 decreased， and the lower hydrocarbons as CH‘increased with 
the ratio of H2/oil. The heavy oil-steam reaction in hydrogen stream were superior to the 

heavy oil-steam reaction in the results. It seems that the hyd~ogen added reduced the polymeriz 

ation of the cracked fragments and the deposition of carboneous matters on the catalyst. V 205 

ancl Cr203 were effective as promoter for the nickel-a¥umina cata¥ysts; the former was relatively 

effective at the smaII ratio of Hz/oil， while the latter showed much activity in the presence of 

¥arge amounts of hydrogen. 

1 緒言

都市ガスや合成ガスなどを触媒による重油ー水蒸気

反応によって製造する場合には，炭素物質の析出によ

る触媒活性の低下，生成するターノレ状物質の処理，そ

の他操作が連績的に行えず，ブロ ー， パージ，メーク

の断績的操作になるなど種々の問題が生ずる。これら

の欠点、を解決するために，より活性の高い触媒の撲択

使用，添加水蒸気量の増加，空気または酸素の反応系

への添加などが試みられてきた。1>2) 上述の欠点は原

料油の炭素/水素比が重質油であるため著しく大きい

ことにもその一因があると思われるので，反応系に水

素を添加して炭素/7.K索比を相対的に小さくするのも

一方法であろう。しかし，水蒸気反応への水素の添加

は理論的には水蒸気反応を抑制する方向に働くため，

後 早稲凶大学理工学部応用化学科

桝 早稲田大学理工学部応用化学科教授

普栄養 早稲田大学理工学部応用化学科教授

従来ほとんど研究が行なわれていないが，コーダやタ

ーノレ質物質の抑制との得失は不明である。そこで都市

ガスをはじめとする燃料ガスを目的にした水素気流中

での重油と水蒸気との反応の研究を行なったが，その

結果について次に報告する。

2実験

実験は固定床式流通法で行なった。装置，操作法

およびガス分析法などは既報のとおりなので省略す

る九試料重油は SheII 石油KKのB重油で，その

性状は次のとおりである。

比 重d!5 0.9155 

粘度(レッドウッド 85.8sec(50
0 

C) 

炭素 84.25%wt 

水素 11.85% 

炭素/水素 7.12 

残留炭素 5.52516 

硫黄 1.9% 

後 12長 早稲田応用化学会報



触媒は硝酸ニッケノレおよび助触媒の坂の水溶液に担

体アノレ ミナを加え，加熱してベースト状にしたのち，

径9nnn，高さ約 5nnnlこ錠弗l機で成型する(湿式混合

法)。成型後，エレマー電気炉で10000C，2時間焼成

した。触媒の種類と組成は次のとおりであれ ( ) 

内はその重量百分率を表わす。

NiO( 5 ) -Ah03(95) 

NiO( 5)ー Cn03(2 )-Ab03(93) 

NiO( 5 )-V205C 2 )-Ab03(93) 

NiO( 5 ) -M002( 2 ) -Ah03(93) 

なお実験結果の表示法における生成ガス量と得熱は

添加水素量を除いて算出したものである。得熱と は

10'Kcalを1熱位(JapanHeat Unit)とし， 1m'の

原料油より生成するガスの発熱量を熱位で示したもの

である。
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3 実験結果と考察

3.1 水素添加と添加量の影響

1-0- 。
叫ん1(.l，{c)l-a- I 

1-x- 2. 

700 マ50 aoo 850 
相触 m.理 〈・ι1

q.。20 
650 

LHSV宇 2，触媒NiO(5 ) -AI.03(95)， 
H20/oil(cc/cc)キ1.0

図 I 水素添加の効果と添加量の影響

水素使用の効果と使用量の影響表 l

H20/oil午1.OCcc/cc)， LHSV宇2.0

触媒接温触度
水素/油生成ガス量 生成ガスの組成 (cc/ccoil) 炭 素 得熱 発熱 量

Cl/cc) Ccc/ccoiJ) C02 I CmHn I CH. I CO I 
回 収率

(JHU/ni'j (Kcal/ m') ("C) H2 (%) 

。 550 4 199 176 12 129 45.1 576 10，440 

無 800 490 13 216 240 18 982 53.3 623 6，230 

2 420 5 227 308 17 1，776 59.1 651 5，230 

向虫 。 590 15 183 186 16 169 42.8 559 9，540 

媒
1 520 14 246 280 22 972 55.8 653 6，260 

ワ 460 29 247 367 58 1，859 64.9 710 5，290 

。 500 23 160 135 17 150 39.3 492 9，840 

iQO 380 13 214 177 6 1，021 53.9 617 6，550 

2 440 17 276 251 2 1，583 69.2 758 5，910 

。 660 34 189 184 20 209 65.9 610 9，320 

Z 750 1.25 530 25 263 265 25 1，146 66.7 737 6，260 /。白、 2 530 18 241 260 23 1，826 65.8 723 5，260 

'" 、ーノ 。 1，240 97 160 192 141 618 51.1 711 5，710 
〉 800 0.85 910 54 230 266 88 1，094 64.2 775 5，900 。

1.6 690 66 250 262 68 1，643 68.2 768 5，260 

、U、ー。，E / 。 1，130 79 156 219 127 516 52.1 675 5，950 

850 1 1，030 50 193 363 115 1，385 65.5 790 5，240 

2 1，050 57 253 336 148 2，189 75.5 877 4.890 

。 2，080 135 75 233 406 1，204 61.9 831 4.000 

900 0.5 1，940 122 171 262 326 1，438 74.6 880 4.520 

1.400 70 193 336 235 1.452 73.5 899 5.060 
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水素気流中で重油一水蒸気反応、を行なった結果を図 低廉な水素を得ることが出きる場合には有利な方法で .

1 ，表 lに示す。 あろう。本実験の最良の結果と市販都市ガスとを比較

これらの図表より，生成ガス量は添加した水素量を すれば表2のようになる。

除いて算出すれば添加しない場合よりも減少している 表中のガスCは実験結果であるが，水素の含有量が

が，炭素回収率や得熱は著しく良くなっており，無触 きわめて高く，比重も小さし燃焼性は良い。またー

媒，触媒を用いたときも水素添加の効果があることが 酸化炭素の量も市販都市カ'スの約半分で，毒性も著し

わかる。触媒を使用したときは無触媒の場合と比較 く低く ，発熱量も5，000Calよりやや高く，そのまま

し，水素気流中での水蒸気反応の結果は一層すぐれて 燃料ガスととして使用できるものと思われる。しかし

いる。ガス組成では水素使用による水素量の増加は当 比重が小さしやや軽るすぎる感じがする。また使用

然としても，触媒を用いた場合には一酸化炭素の生成 水素のコストから考えて，空気や天然ガスなどを適当

量は大体減少する傾向にあり，炭化水素類の生成量は に混合し，熱量をあまりかえることなく比重も調節す

逆に水素使用により著しく増加している。生成ガスの ることが望ましい。表2のガスDはガスC100容に空

発熱量は水素添加量の増加とともに減少する傾向にあ 気52容とメタンガス48容を混合して調整したものであ

るが，水素を用いたときは大体 5，000-6，000Kcal/m' る。熱量をふ000Calにして，比重の調節が可能であ

の範囲内にある。 る。

このように生成ガス中の有毒な一酸化炭素が減少 水素使用量の影響は図 lから明らかなように水素/

し，炭化水素類の生成量増加で発熱量の低下がおぎな 油比Cl/cc) が大きくなるにつれ， 重油一水蒸気反応

われ，得熱が向上することから，水素気流中での重油 の結果は良くなっている。とくに水素/油比が増加す

一水蒸気反応により油ガス，燃料ガスをつくることは ると触媒の活性が出はじめる温度が低いほうに移動し

表 2 都 市 ガスとの比較

ガスの種類
H2 

A 25.7 
都市ガス B

27.2 

生成ガス C 71.8 

調製ガス D柑 35.8 

係 CmHnは C2-C.までの混合物

州調製カ。スD=生成カeス(100容)+メタン (48容)十空気 (52容)

表 3 7jc素気流中における重油の高温接触分解

Hz/oil = 0， LHSV宇2.0，触媒NiO(5 )-M002( 2 )-AhOs(93) 

接触温度 水素/油生成ガス量 生成ガスの組成 (cc/ccoil)

("C) Cl/cc) Ccc/ccoil) CO2 I CmHn I CH. CO H2 

。 420 12 149 183 11 69 

700 310 5 167 190 17 903 

2 360 。 197 230 11 1，798 

。 480 9 144 220 13 82 

750 440 6 241 296 23 851 

2 360 12 254 333 14 1，747 

。 580 8 148 276 9 132 

800 460 9 248 346 20 844 

2 400 17 273 443 5 1，669 

養 14後

炭素回収率

(~6 ) 

39.4 

44.0 

52.4 

39.4 

64.4 

68.4 

41.8 

62.7 

73.1 

f辱

0.66 

0.65 

0.33 

0.56 

拐、

(JHU/rJ) 

488 

505 

571 

733 

739 

560 

716 

796 
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てヤる。水素/油比=::2.0のと きと同程度の炭素回収

率と得熱を得るためには，水素/油比宇 1.0の場合に

は約 50.C高い接触温度を要する。このように水素使

用量が多く なるにつれ炭素質物質の析出防止効果は著

しくなるが，原料水素の価格や目的とする生成ガスの

組成などから最適水素使用量は当然制約を受ける筈で

あるo

次に添加された7f.素の作用をみるため，水素気流中

における炭化水素のみの接触分解を行なった。その結

果の一例を示せば表3のとおりである。

表3から各接触温度とも水素添加により ，炭素回収

率や得熱は向上しており，温度が高くなるほどその効

果は大きいことがわかる。生成ガスの組成では炭化水

素類の量が増加している。これらの傾向は水蒸気反応

に水素を使用したときのそれと一致している。

重油 (CmHn)と水蒸気との反応は一般に次式で表

わされる。

日 n+m出O=mCO+(m++)H2 (1) 

CmH山 mH20=mC02+(2m+十)H2 ( 2 ) 
これらの反応は水素の生成する反応であるから，こ

の反応系に水素を加えれば上式の反応を抑制すること

になり，水素使用は不利な筈である。 しかし実際の実

験では表 1，図 lに示すように炭素回収率や得熱など

は改良されており，これらの結果は表3の接触分解の

傾向と一致している。とくに生成ヵ・ス中の炭化水素類

の生成置が増加し， 炭素回収率が著しく良くなること

から，使用された水素は反応中に重質油の脱水素，重

合を防ぎ，ターノレの生成を抑制jし，また分解により生

じたラジカノレ類の重合をおさえる働きがあるものと思

われる。すなわち， NiO-AJ，Oa系触媒は高温で著し

く脱水素反応を促進する働きがありペ 炭化水素ー水

蒸気反応の初期段階では炭化水素の分解反応が優先す

るとされているためヘ終局的に反応(1)，(2)で表

わされる重油ー水蒸気反応の最初期にはとくに炭素質

物質ができやすい状態にあると考えられる。そこに水

素が添加されると NiO-AhOa系触媒による重質油

の急激な脱水素反応が抑制され，急速な炭素質物質へ

の移行が妨げられたれまた分解で生ずる炭化水素の

分解切片への水素附加などが起れ分解切片の重合，

ターノレ化などが防せがれるものと思われる。その他，

水添脱硫などから類推すれば，硫黄化合物などが存在

する場合には，それらと反応し硫黄化合物が触媒毒と

なることも防止するのではなかろうか。

3.2 助触煤効果

ニッケル系触媒による灯油や重質油の水蒸気反応に

おいてはV20，.Fe2080 MgOなどの酸化物が助触媒

としてすぐれていることが明らかにされているヘ水

素気流中における重油ー水蒸気反応においても，これ

ら化合物が同じような助触媒効果を示すかどうかを実

験した。その結果を図 2，表4に示す。図 2は水素/

油比土 1.0. 表4は水素/治比2.0のときの結果であ

る。

月700 '(50 800 

4奏触 v且 1]1: (.C) 

日20/oil手 1.O(cc/cc) ，H，/oil干 1Cl/cc) ，LHSVキ2.0

図 2 l¥!J触媒の影響

水素/油比の小さいときには図 2のように，各接触

温度にわたって平均して助触媒効果を示すのはV20.

で，添加しない場合よりも常に炭素回収率，得熱がよ

くなっている。 Mo02は接触温度700.C以外は添加し

ない場合よりも大体結果は慈く なっており.MoO，は

低温側で有効な触媒ではないかと思われる。 Cr20sは

接触温度の高い方で若干得熱を向上せしめているが，

炭素回収率は悪い。

水素使用量が増加して，水素/池比が約2.0Cl/cc)

になると，表4のように V20Sの助触媒効果はあまり

なく， 重油ー水蒸気反応の結果は V20.を添加しない

場合よりも悪くなっている。これからV20.は使用水

素量の少ない場合に有効な助触媒といえる。また

M002は水素/油比宇1.0のときと同様に大体低温側

で助触媒の作用を示している。一方.Cf20sは水素/

油比宇 1.0のときよりも 2.0の場合のほうが助触効果

がすぐれており V20.のときと逆の関係になってい

る。これら助触媒の作用の差異が何に起因しているか

第 30巻 76号 勢 15後



表 4 助触媒効果

H2/oilキ2.0(1/cc).H20/oil~ 1. 0 ( cc/cc). LHSVキ2.0

触媒 NiO( 5)ー AhOa(93)一助触媒(2 ) 

助触媒

生成ガスの組成 (cc/ccoi¥) 炭素回収率|得 熱|発熱 量

(OC) I (cc/ccoi¥) (%) I (JHU/ m') I (Kca1/ m') 

700 17 

なし 750 530 18 

800 690 66 

V205 

M002 

69.2 

65.8 

68.2 

723 

768 

5.910 

5.260 

5.260 

6.040 

5.930 

5.390 

5.520 

5.200 

5.130 

5.230 

については，現在のところ十分明らかでない。

4 結 E貧

V205とCnOaは助触媒効果を示し.V20Sは使用水

素量の少ない場合には良好な結果を与える。CnOaは

逆に水素使用量の多いほうで炭素回収率や得熱を著し

以上の結果を総括して結論を述べる。 く向上せしめる。

1) ニッケル系触媒による重油一水蒸気反応を水素 5) 使用水素の働きは原料重油の急激な脱水素多環

気流中で行なった。理論的には水素添加は水蒸気反応 化や炭化水素の分解切片の重合などを防せぎ，炭素質

を抑制する方向に働くものであるが，実験結果はかな 物質の析出を抑制するものと推定した。水素気流中に

り良好で，とくに炭素回収率および得熱は著しく向上 おける重油一水蒸気反応は燃料カeスをつくる方法とし

する。無触媒の水素添加水蒸気反応でも同様な傾向が て興味ある方法である。

認められた。触媒を使用した場合，一酸化炭素の生成

量は使用水素量とともに減少する傾向にあり，炭化水
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i主三|高温における炭化水素の分解
ORIGINAL P APER 

(昭和38年11月25日受理)

吉富末彦， 森田義郎， 山本研一

Cracking of Hydrocarbons at High Temperature 

by Suehiko Yoshitomi， Yoshiro Morita 

and Ken-ichi Yamamoto 

(Abstract】

The thermal and catalytic cracking of hydrocarbons at high temperature has been investig 

ated. The hydrocarbon used was n.hexane， and two types of catalysts containing 5 % NiO 

were used one of these catalysts was supported with high alumina carrier CCatalyst 1)， and 

the other was supported with dolomite.alumina carrer CCatalyst 2). Experimental conditions 

were as follows Preheater temperature 400.C， contact temperature 750-950.C， and LHSV 

for hexane 1. 

The composition of products at themal cracking were mainly hydrogen and methane. The 

amount of hydrogen increased and the hydrocarbons above C2 decreased with the rise of 

contact temperature. The amount of methane was hardly aHected by temperature. When the 

catalyst 1 was used， hydrogen was produced in large quantities， and the amount of hydrocarbons 

as CH. was small. On the other hand， for catalyst 2， hydrocarbons and hydrogen were 

produced in the same proportion. The ratio of hydrogenation to dealkylation on catalyst 1 

was larger than 1， and on catalyst 2 and on thermal cracking were 0.6-1.2. Carbon balance 

on catalyst 1 was smaller than on catalyst 2. From the experimental results， it seems that 

catalyst 1 was more eHective for the fission of C-H bond than for the cracking of C-C bond， 

and catalyst 2 promoted the breaking of C-H bond and of C-C bond. 

1 緒言

都市ガスや合成ガスを目的とした石油類の高温にお

ける部分酸化反応には担体付ニッケル触媒が常用され

ており，その反応過程は炭化水素の熱的あるいは接触

的な分解により開始される山、 しかし，この前段階

に起る分解反応は反応温度が非常に高いために，従来

のガソリンを目的とした低温における炭化水素の熱分

解やシリカ ・アルミナなどの酸性触媒を中心とした接

触分解反応とかなり様子が異なるものと思われる。そ

こで炭化水素の部分酸化を目的とした高温領域(750-

950.C)での熱分解やニッケノレ系触媒による接触分解

を行ない，低温における分解反応との差異を検討し

た。次にその結果を報告する。

2 実験

発 早稲田大学理工学研究所嘱託

H 早稲田大学理工学部応用化学科教授

州梼 早稲田大学理工学部応用化学科教授

実験は固定床式流通法で行なった。装置の詳細，操

作法および生成物の分析法などは既報のとおりなので

省略するヘ

触媒は高アノレミナ質担体付ユ ッケノレ触媒(触媒 1) 

とその担体のみのものおよびドロマイト・ アルミ ナ担

体付ニッケノレ触媒(触媒2)の 3種を用いた。 それら

の組成は表 lのとおりである。

表 1 触媒の組成

ょう会l~mlv < {Z1t1 触媒 触媒 2

Si02 29.0 27.7 13.6 

Ab03 67.1 64.0 26.8 

Fe203 3.8 3.6 3.2 

CaO 25.1 

MgO 26.3 

NiO 4.8 4.8 

試料炭化水素は正ヘキサン Cd，200.6612， nd20 1. 38 

02)を使用した。なお生成ヵ・ス中の各成分カ'スの絶対
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表2 ヘキサ γ の高温 分 解

予熱温度400.C.触媒量30cc

触 媒 |触媒なし l触媒1の担体 触媒 触媒2

接触温度(.C) 7501 8001 850 刈州側 刈 8001刈 95
接触時間 10秒 9秒 8秒 LH  S V~ 1. 0 LHSV ~ 1. 0 1 LHSV~ 1. 0 

生成cc/cガス 量 6101 6701 690 5601 6301 669 99.01 9701 9701 970: 680 
(cc/cc試料〉

炭素回収率(%) 401 331 29 481 411 36 2~ 2~ 211 191 46.9 

生成ガス組料成) 345 . ~ 377.~ 387.6 313.~ 354.~ 370.4 (mol/100mol試

CH. 149.41152.11 155.8 146.01162.41 158.1 76.5196.2192.9162.81 186 

C2 H， 32.81 18.91 6.2 52.~ 34.~ 21.9 5.61 3.31 1.11 2.21 28 

CSH6・nC，Hs 2.8 2.3 0.4 7.2 3.5 1.9 2.8 1.1 3 

C. Hs 0.7 0.8 2.5 1.1 0.6 3 

CnH2n+ 2 

H2 

霊 Cmol/mol試料〕は次式により計算した。

絶対量(mol/mol)=生成ガス中の各成分の含量(%)
試料の比重×

×生成ガス量Cl/cc)x試料分子量
22.41 x 100 

3 実験結果と考察

高温におけるヘキサンの分解結果は表2のとおりで

ある。

表2より次のようなことがわかる。

1 )無触媒の場合，反応温度が高く なるにつれ，生成

ガス中の水素量が著しく増加し，エチレンなどのC2

以上の炭化水素の量は逆に減少する傾向にある。メタ

ンの生成量にはあまり差がない。

2 )触媒lの担体を用いて接触分解 を行なったとき

は，無触媒の場合に比較して水素の量が少なしエチ

レンの生成量がやや多くなっている。メタソの生成量

は無触媒のときとあまり変らない。接触温度の生成ガ

ス組成におよぼす影饗は無触媒の場合と同じである。

3)触媒 lを使用した場合には，各温度とも生成ガス

量や生成ガス組成にはあまり差がない。 2ザス組成では

水素の生成量が非常に多く ，炭化水素の量は水素の約

メ_1(，位でかなり少ない。

4 )触媒2による接触分解の結果では炭化水素類の生

成量が多く ，水素の量は逆に少なく，触媒 1を使用し

た場合と非常に異なっている。

5)炭素回収率はいずれの実験によってもかなり悪い

が，とくに触媒1を使用した場合は他の実験グループ

より悪い。

低温における熱分解との比較。従来の低温 (400-

650.C)での熱分解反応は Riceらの遊離基機構で進

行し“九一方、ンリカ・アルミナなど酸性触媒による分

解はカノレボニウム・イオン機構により説明されるへ

これらの機構が高温における分解反応にそのまま適用

できるとは考えられないが，一応本実験で最も反応温

度の低い場合について Riceらの機構にもとずいて

計算した分解生成物の分布と実験値とを比較すれば図

1のようになる。この図より高温で図の分解反応生成

X
M相
必需

k
h

、

30 

20 

，。

H~ C~ <;H... <;H4らH6 C4 

一一計算値 ー…実験値

図 7500Cにおける分解生成物

物の分布はメタンと水素に片寄っており，計算結果と

大きな相異がある。高温分解におけるこの計算値より

のずれは遊離基機構以外に Hinshelwood らも述べ

ている非連鎖機構の要素も非常に多くなるためと思

われる引回。 これらの要素としては炭化水素自体の熱

安定性，炭化水素の直接裂断，その他複雑な二次反応

などが考えられる。さらに Riceらの機構においては

転化率が低く原料炭化水素がかなり残っていることも

高温分解の結果と異る一因であろう。また普通遊離基
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機構は第 1i級C-C結合とC-H結合の結合エネノレギ

ーの差より C-C結合の均等的分解により始まるとさ

れているが，部分酸化を目的としたような高温条件下

では供給される熱エネノレギーから考えて，これら解離

のいずれが優先するかということはいちがいに言えな

くなり， 連鎖開始の初期にすでに一部ずれが生ずるの

ではなかろうか。

次に正ヘキサンの分解反応としては(1)-(4)の反応が

考えられる。

l 脱水素(水素+オレフィン)引

ムF0 = 30870+55n-31.06T -0.68nT 

ムFO= 0， T =8870K (6140C) 

2 脱アノレキノレ(オレフィン+パラフィン)10)

ムF0 =20321 +55n-32.26T -0.68n T 

ムFO=0， T=580oK (3070C) 

3 脱メタン(メタン+オレフィン)9)

ムF0 = 17650+55n-32T -0.68nT 

ムFO=0， T=4980K (2250C) 

4 両元素への分解(水素+炭素)

ムF0 = 10，550+5890n-25.2nT +2.2T 

ムFO=0， T=3070K (340C) 

n= 6としていずれも計算

これらの反応は本実験の長低温度でいずれも起りう

る可能性があり，それは温度とともに大となる。これ

表 3 触媒 1，触媒2の作用特性

月虫 媒

接触温 度 COC)

脱水素率 (%)

脱 アノレキノレ率 (%)

脱水素率/脱アノレキノレ率

触媒なし 触媒

表 4 高温における接触分解の結果

接触温度900
0
C，L.H.S.V.=1.0，試料炭化水素4cc 

生成ガス量 生成カ'スの組成 (vol%) 
媒触 炭化水素の種類

(長/話) C02¥C叫 CO¥CH.¥H2 
n- ~、 キ サ Lノ 935 0.1 2.0 4.2 15.8 

n- ~\ フ。 タ こ/ 956 0.4 1.4 3.9 16.8 77.2 

自虫 イ ソオ ク タ ン 880 0.2 0.5 3.3 17.9 77.0 

セ タ ン 636 0.2 8.6 4.7 46.5 39.3 

シクロヘキサン 1050 0.3 5.7 3.9 17.3 72.6 

媒 メチノレシクロへキサン 946 0.1 0.6 2.7 17.4 79.1 

ア カ リ ン 922 0.0 2.3 2.3 18.7 76.7 

ト ノレ ;;r:. ン 659 0.1 1.2 3.3 12.7 82.4 

キ シ レ γ 693 0.4 1.2 2.8 20.0 75.5 

エチノレベ γ ゼン 694 0.1 1.9 3.5 15.8 78.3 

イソプロピルベ γ ゼ γ 706 0.3 2.5 3.1 22.4 71.3 

ドデシ fレベンゼン 884 0.0 1.7 2.5 20.8 74.8 

n- ¥ キ サ 〉ノ 675 0.2 9.2 2.9 47.2 40.5 

n一一 戸、 フ. タ ン 676 0.3 9.2 0.6 44.2 45.5 

イ ソ オク タ ン 707 0.0 8.0 3.7 38.3 49.7 
触

セ タ 〉ノ 746 0.0 6.4 1.5 43.5 48.5 

シクロヘキサン 800 0.2 8.6 5.0 40.1 45.5 
媒 メチノレシクロ ヘキサン 705 0.3 8.0 4.2 43.1 44.4 

ア カ リ ン 681 0.3 4.8 3.3 41.1 50.3 
2 
エチノレベ γ ゼン 469 0.3 4.0 3.5 37.2 54.9 

イソプロピノレベンゼン 647 0.0 2.5 5.6 38.1 53.5 

ドデシ Jレベソゼン 808 0.0 5.5 8.7 40.1 45.6 
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率炭素回収

(%) 

22.2 

22.2 

18.5 

36.8 

29.7 

14.9 

16.9 

7.6 

12.9 

11.7 

16.6 

17.4 

46.9 

41.8 

39.1 

35.9 

42.1 

30.1 

26.0 

19.9 

26.1 

35.2 

触媒 2

800 

22.7 

37.0 

0.61 

H2/CH. 

(mol/mol) 

4.9 

4.6 

4.3 

0.9 

4.2 

4.5 

4.1 

6.4 

3.8 

3.2 

3.61 

0.9 

1.0 

1.3 

1.1 

1.1 

1.0 

1.0 

1.5 

1.4 

1.1 



らの反応が起れば，水素，メタン，オレフィ)1，小分

子量のパラフィ γ，炭素性が生成する。小分子量のパ

ラフィンやオレフィン類はさらに分解または水素を遊

離しながら重縮合するものと推定される。 その結果，

表2に示されるように生成ガス組成ではメタンと水素

が主体をなし，炭素回収率もきわめて悪くなるものと

思われる。これらの事は Cambron の 962
0

C にお

けるプタ γの熱分解反応では脱メタン反応と水素生成

反応が主体をなすということや11)， Wheelerらのプ

ロベンの高温熱分解でメタンや水素が多いのは炭素，

水素， メタンへの完全分解によるもので，その際多量

のコータの生成をともうとu、う実験結果ωなどよりあ

る程度推察できる。

ニッケノレ系触媒による分解の特色。 前述のように高

温における熱分解反応では Riceらの機構からの著し

い片寄りが認められたが，ニッケJレ系触媒による接触

分解反応においては表2の実験結果より明らかなよう

に， 高アルミナ質担体触媒(触媒 1)とドロマイト・

アルミナ担体触媒(触媒2)でその作用に本質的な差

があるように思われる。そして，ニッケノレを含まない

担体のみによる接触分解の結果が無触媒の場合のそれ

とあまり変らないことから，これら二つの触媒の差異

は担体物質とニッケノレとの組合わせにより生ずるもの

と考えられる。触媒作用の差をみるためには各索反応

の速度定数の比(反応の撰択率)を求めればよいわけ

であるが， 分解生成物が複雑であれ速度定数を求め

ることが困難なので一応の目安として表2より脱水素

率と脱アノレキノレ率および両者の比を求めると表3のよ

うになる。

これらの値から触媒 lを用いた場合は脱水素率がき

わめて高く ，触媒2のときは脱水素率と脱アノレキノレ率

が大体等しいが，やや脱アノレキノレ率のほうが大きいこ

とがわかる。またそれらの比をとれば触媒lでは 4-

6，触媒2では 0.6-1位の値である。これらの結果

から高アノレミナ質担体触媒は脱水素反応、を撲択的に促

進し， ドロマイト・アノレミナ担体触媒は脱水素反応と

脱アノレキル反応を同程度に促進するものと思われる。

これらの推定がヘキサγ以外の各種炭化水素にも同様

に遜用できるかどうかを示せば表4のよ うになる。

この表でもH2/CH，比が触媒lを用いたときはか

なり大きし触媒2の場合には大体 l位であれ触媒

1が脱水素反応を著しく促進するという前述の推定は

ヘキサン以外の炭化水素についても適用できるものと

考えられる。

4 結論

発20梼

以上の結果を総括して結論を述べる。

1 )高温(750-9500C)における炭化水素の然分解反

応の生成物は水素，メタンが主体をなし， かっ炭素回

収率は非常に悪く，遊離基機構をもとに計算した生成

物分布と非常に異なる。分解温度の影響は温度が高く

なるにつれ水素の生成量が増し， C2以上の炭化水素

類は減少してゆく傾向にある。炭素回収率もそれに比

例して減少する。メ タγの生成量は温度によりあま り

変化しない。

2)部分酸化反応に用いられる高アルミナ質担体付ニ

ッケノレ触媒とドロマイト ・アルミ質担体付ニ ッケノレ触

媒による接触分解の結果では，前者では水素の生成量

が非常に多く炭化水素類の数倍になっており，炭素回

収率は他の実験グループに比較しでかなり悪い。後者

を使用した場合には水素と炭化水素類が同程度に生成

している。

3 )高アルミナ質担体触媒は高温において炭化水素の

脱水素反応を著しく促進する作用をもってお り，ドロ

マイト・アルミ" 'f!体触媒は炭化水素の脱アノレキノレ反

応と脱水素反応を同程度に促進する作用を 有してい

る。これらの触媒作用は担体物質とニ ッケノレの組合せ

により生ずるものと推定される。

文献

1) 山本，森田， 川上，小沢，工化， 63，( 8 )，1372 

(960) 

2) 森田，石油誌，4， (1l) ， 830 (1961) 

3) 吉富，森田，山本，石油誌，3， (11)， 892 

(960) 

4) F. O. Rice， J. Am. Chem. Soc.， 53， 590 

(1943) 

5) A. Kossiakaff and F. O. Rice， ibid， 65， 

590 (1943) 

6) Brooks， etal，“The Chemistry of Petroleum 

Hydrocarbons，" vol 2， p.137 (1955). その他

7) M. G. Peard， E. E. Stuffs and C. N. 

Hinshelwood， Proc. Roy. Soc， A 214， 471 

(1952) 

8) E. E. Stuffs and C. N. Hinshelwood. ibid 

A 200， 458 (1950) 

9) 鹿島，原訳，“石油コンパージョン"p 8 (1942) 

10) C. L. Thomas， G. Egloff， and T. C. Mo-

rrell， Ind. Eng. Chem.， 29， 1260 (1937) 

11) Cambron， Can. J. Res.， 7， 646 (1932) 

12) Wheeler，]. Chem. Soc.， 54， 1819 (1930) 

早稲田応用化学会報



エネルギー革命と化学工業 の

構造をかえるもの後

曇A除
日間 説

一一石油と石油化学一一

まえおき

昭和37年度の早稲田祭で担当する理工学部展の グ出

し物グの内，応用化学科の学生の グ受け持ちグは グ石

油と石油化学グ だそうである。それで私にも何かその

グ裏づけρ になるような話をせよ，ということである。

しかし グ石油と石油化学ρに関しては， 学問的な事

柄や細かい技術的な問題から，広い工業的問題， 大き

な経済的，政策的な問題にいたるまで，沢山の問題が

ある。応化の学生にはそのうち，学問的，技術的な事

柄は授業として講義したから，その講義の補足の意味

もあり，その グサワリグのところの一一一エネルギー革

命と化学工業の構造をかえるもの一一それは石油と石

油化学である。ということについて話す次第である。

こういうテーマの問題の実態をつかむためには，や

っかU、だが正確な統計を集め，統計を基礎として論議

してヤくことが偏見に走らないことだと考えて，数字

ばかりで面白くないが，あとで参考になるよう一括し

て，またできるだけ覚え易いように単位を 大 きくし

て 3桁位の概算 (RoundNo.)で示した。

I エネルギー革命について

革命などというとおだやかでなく， 少しオーバーな

表現だが， 事実，この 1-2年の新聞，雑誌やテレビ

に表われた北九州の筑豊炭坑地域の悲惨な有機を見聞

きするたびに，昔の英国の産業革命の話を思い出さず

にはU、られない。つい10年位前までは，わが国の多額

納税ベスト ・テγの中に数名も炭坑業者が名をつらね

戦中戦後を通じて隆盛を誇っていたこととひど く違っ

てしまったのは一体どういうことであろうか。わが国

の貧弱な天然資源の内では比較的恵まれているといわ

れる 150億 トンの埋蔵量を誇る石炭資源を支配して安

心してきた三井，三菱などの大財閥は一体何をしてい

たのだろうか。なぜこんなことになったのだろ うか。

これに対する解答が以下，述べることである。

まず，表 lを参照されたい。普からの詳しい統計を

ごく簡略にしてみたものである。

養昭和37年11月24日早稲田祭講演

州 早稲田大学理工学部応用化学科教授
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表 l 日本の一次エネルギー供給構造比率(%)

|附lml附|lm(昭.10)(昭. 30)1(昭. 35)1(昭.45) 

水 カ 18.3% 30.5 22.7 19.5% 

石 炭 61.7 44.7 38.6 28.8 

石 油 10.3 17.9 34.7 49.6 

天然ガス 0.1 0.3 0.7 0.8 

華存 9.6 6.6 3.3 1.3 

言十 100.0 100.0 100.0 100.0 

エネノレギー総量 62.8 95.5 154.4 283.2 

(100算c万al指/tk数) E) ~~~O~ILkÙI 100 152 246 450 
石炭換

これでみると， 石油が次第に石炭をおさえてきてい

るのが良くわかる。昭和10年頃一一一日本の経済の一番

盛んな頃の一一1935年には石油の 10~￥に対して石炭は

約60%であった。それに対して，戦後日本の経済が正

常になった昭和30年になると，その差が少くなってき

て，昭和35年になるとほとんど同じになっている。今

年はかなり石油の方が増してきている。こういうよう

に，エネノレギーの消費構造が違ってきている。これが

昭和45年になると表 lに示しであるように，石油の方

が遥かに消費率が高くなってくる。 なお表の下の方に

もあるように，エネノレギー総量として，昭和45年には

2億8千万トンも使うことになる。この事実が明らか

に示しているように，石油の消費率はますます増加

し，石炭とその位置を入れかえてきている。

さらに，この関係を先進国の米国についてみると，

表 2 米国のl次エネルギー消費構成(%)

二五互l玉;li?-I at 1墜さ~I竺
| 矧

1956年 40.01 28.01 68.01 30.71 1.9 

1957年 39.8

1958年 41.2

1959年 41.2

表 2のようになる。 (表には最近数年間だけの比較を

示した。)米国の石炭の埋蔵量は3兆トンと考えられ

ているが，石炭を巌も多く使ったときの生産量は6億

様 21後



トンであったので，石炭の寿命が今後5，000年もある

ことになる。表2から，米国においても，石油，天

然ガスの流体燃料は，断然石炭をおさえてきている。

英，仏，独，ソといった各国別にみると各国の国策や

その国情で必ずしも米，日のようにはいっていない

が，世界的にも，この傾向は認められる。

それではなぜ，石油(天然ガスも含めて)が石炭に

代ってきたのであろうか。

その第 1の理由は表3に示すように，何よりも経済

の原則で，値段の高かった石油が石炭より安くなって

きたからである。

表 3 石炭，石油および天然ガスの価格

_1石炭(附)恒土一竺|天然ガス(1960) 
日 16.2-7:?円 5.8円/1万Cal 4.8円/1万

/l万Cal (1962) Cal 
(1962) (1961年末〉 (1962) 

米 3.1 7.8 1.4 

英 6.2 7.5 22.9 

西独 7.8-8.0 7.3 15.0 

仏 7.6 7.3 3.8 

伊 6.0 7.5 

力日 7.3 

原油:比重=0.868，10，000Cal/kgとして換算，

天然ガス:精製後，10， OOOCal/ m'として換算

価格の比較はエネルギーとして比較するので， 熱量

(カ ロリー)で示した値段の比較である。石油の方は

この表に示してあるように，国際価格で取引してい

る。世界各国はそれぞれの政策を加味しているので，

かなり違ってくる。この表でみると，日本の石炭は，

アメリカの約 2倍である。今まで安いことが唯一の グ

とりえグだったが，それが値段の面でもかなわなくな

った。これではエネルギーとして，石炭に石油が代る

のは当然であろう。

第2の理由は，資源、として量的には石炭にくらべて

世界的にも，遥かに少U、が，表4に示すように，資源

として安定してきた。 1930年には埋蔵量は僅か 40億

kl (キロ・リットノレ)が1960年には実に400億 klと増

大している。日本の場合では，埋蔵量は40年も前に，

もうなくなると騒がれたが，相変らず出てきている。

この頃ではかえって土質してきており，これは学問，技

術の進歩，特に物理探鉱の進歩や採掘技術の進歩にと

もなって，陸地の埋蔵量より遥かに多いという大陸棚

の海底油田の開発などで埋蔵量が増してきたからであ

る。最近の R/P値(石油の寿命を表わす)は減少し

てきたとする説もあるが，多くの学者は寿命の増大説

を支持している。 Levy，W (ドイツ工業連盟の委嘱

で調査〕などは， 1975年には R/P値は50になると考

えている。

表4 世界の石油(確認)埋蔵量，生産量と寿命後 (寿命=R/P) 

確認埋蔵量 生 産 量 R 
地域別および国別 寿命=下

196 1年未現( R在5 1同対世界比率~6 1 1961年数量( p) 1同対世界比率%
億kl 百万kJl 

北 米 61.0 13.9 469.0 36.2 13.0 

中 南 米 33.4 7.6 209.6 16.2 15.9 

西 欧 2.5 0.6 16.5 1.3 

東 欧 1.9 0.4 18.2 1.4 1.3 

ソ 連 37.4 8.5 191. 5 14.8 19.5 

ア フ リ カ 15.3 3.4 28.5 2.2 86.6 I 

中 東 273.8 62.1 326.6 25.2 83.8 

極 東 1.7 0.4 4.5 0.3 21.6 : 

日 本 0.1 0.7 0.1 13.2 

世界合計 1961年 440.3 100.0 12.9 100.0 34.0 
億kl 億kl

。， 1930年 41.0 2.2 18.3 

// 1960年 423.4 12.2 34.7 

/( 1955年 245.7 8.0 30.8 I 
。， 1951年 151. 4 6.0 

持石油連盟:石油資料月報 8， 590， '62 

(World Oil. Aug. 15. '62) Oil and Gas J.; World Oil Int. Outlook Issue. 
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現在，中東にもなお未開発池田が多く残され，また 石油が石炭に優る第3の理由は，流体燃料であるが

サハラ砂漠やリビア，ソ連などで新池田が続々開発さ ら工業操作，ことに自動操作が容易で， 大量輸送に有

れているので，現在はむしろ世界的に原油はダプっき 利で，13万トンという世界一のマンモス・タンカーを

気味で，この傾向は当分続きそうである。なお，わが 生みだした，日本の造船技術によって運賃も安くなっ

国に輸入される海外原油量を参考として表5に示す。 てきた。また燃料として燃焼させる場合にも右炭と異

昭和36年度の輸入原油量は 3，800万klに，昭和37年度 り， 煤煙の問題，灰の問題も起らず，熱効率も高いと

は約5，000万klに達した。これに対し昭和36年度の国 いう ような数字では示せない幾多の長所をもち，特に

産原油の産出量は，わずか70万kl(2 %)であった。 内燃機関燃料としては他に類のない存在である。また

戦前の原油産出量は30-40万トンで，使用量は昭和10 発電機も近頃は大型化し， 30-60万kwといった大き

年が350万klであれ驚異的な需要増大である。昭和 な7]¥.カダム相当の容量のものとなり ，わが国の電力事

45年には，消費量は 1億klに達するだろうと考えられ 情も今迄の水主火従から，現在，既に火力発電量が水

てヤる。 力を追い越してきている。これも安い燃料重油の攻勢

なお，同様に世界の天然ガスの生産量も，近年，著 のためである。

しい増加を示している(表6)。 さらに，今日の経済活動の規模はますます大きくな

表5 わが国に輸入される地域別原油輸入量 れそれに応じて使用するエネルギーもまた巨大化し

(昭.36) ている。したがって，経済の競争上，エネルギーの使

原 油 産 地 I (輸百入万量~) I 比率 μ
サラジ・アラビア 7.5 19.6 

タ ウ コニ イ ト 13.3 35.0 

ク フ フ 1.4 3.8 

カ タ 一 ノレ 0.4 1.0 

カ フ ジ 1.4 3.6 

イ フ ン 3.1 8.1 

イ フ ク 3.3 8.8 

中 東 J口~ E十 30.4 79.9 

セリヤ(ボルネオ) 0.5 1.4 

スマ ト ヲ 4.4 11.6 

クラモノ(ニューギニア) 0.1 0.3 

南 方 4口与 言十 5.0 13.3 

米 国 0.05 0.2 

ソ 連 2.5 6.6 

総 言十 38.0 100.0 

国産原油生産量 0.7 

石油連盟・石油統計月報

表6 主要各国天然ガス生産量(億nl)

1958 年 1959 年 1960 年

米 3，121 3，409 3，765 

加 108 141 154 

西 独 3.4 3.9 4.5 

仏 6.8 16.5 28.5 

伊 51.8 61.2 64.0 

日 本 3.7 5.1 7.0 

一一一
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用効率，経済性ということが特に重要になってきた。

このことは国家間の競争にも，企.業関の競争にも同様

に適要されることである。この経済性の追求が，石油

や天然ガスを石炭より強く必要としているのである。

以上がエネルギー革命の起りつつある真相である。

結論として，"'"ネノレギーは産業の血液であり， 産業

を動かす基幹物資である。したがって高いエネルギー

を使用する産業は，企業の出発点から高い原価を負わ

される。人件費やその他の費用を合理化しても，米国

の石炭価格の 2倍もする。わが国の石炭の価絡では，

貿易の自由化されたいま，石炭産業以外の日本産業界

に及ぼす影響は大きしわが国の石炭産業は重大な曲

り角にきて，合理化に精力を傾けている。さらに石油

の国際価格は下り気味で，わが薗の石油業者自身が困

っている現在，このエネルギー革命を，一時的な，そ

の場かぎりの政策で，政治的に解決しようとすること

のないように要望するものである。

つぎに，参考までに石油産業の現在と将来について

ふれてみよう。

E わが国の石油産業の展望 (現在と将来)

以上のようなエネルギー革命の世界的な大波を受け

たのは，なにも石炭産業ばかりでなく，それ以前に，

今から10年以上も前から，この大波を直接かぶったの

は日本の石油産業それ自体であった。わが国の石油産

業(石油精製工業)は，昭和10年代に石油産業の先進

国である米国の石油技術にようやく追いついたのであ

るが，戦中，戦後10年間の空白で，また非常に格差が

ついてしまった。典型的な装置産業である右油工業で

は， 戦前の旧式な石油精製装置はいずれもほとんど時

代遅れとなってしまった。 しかも石油の需要は加速度
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的に増大し，戦前，昭和10年の石油需要が僅か 350万

klであったのが，表 7に示すように昭和30年には約

1，000万kl，昭和35年には昭和30年の3.3倍のふ300万

klになれ今後ますます増加して，昭和45年には，実

に 1億kl以上と推定されている。

表 7 わが国の石油消費の現在及び将来

(100万kl)

|沼30年度I昭35年度|昭45年度|/35年
カ'ソリン 2.7 6.3 18.6 3.0 

ナフサ 1.0 10.0 10.0 

ジェ ット燃料 0.08 0.4 0.9 2.5 

灯 油 0.5 2.1 5.4 2.5 

軽 泊 0.8 2.4 6.3 2.6 

重 油 5.8 20.5 62.8 3.1 

言十 9.9 32.6 103.9 3.2 

この表の中で，ナフサが石油化学原料として，わが

国では重要な石油製品となってくることに注目させら

れる。重油は，昭和45年には全体の62.8.%，すなわち

約ム300万klとなるが，その44.%は発電用に用いられ

ると推定されている。

この需要に対するための量産化と， 前述の戦前設備

の改革のため， 石油産業では戦後の石油産業再開の昭

和24年以来，装置の合理化，近代化のために，大手の

石油会社ではいずれも外資導入，技術導入を行い，そ

のため今迄に投入され，なお今後引続いて投資される

設備資金は，表8に示すように 1兆 2000億円の巨額

に達するものと推定されている。装置の合理化， 量産

化，近代化のための設備費であるが，昭和35年までに

約 2，700億円投資されており，昭和35年から昭和40年

には l兆円の投資がなされる予定で，これによって，

今後必要とされている約 1億klの石油の需要をまかな

わねばならないのである。

表8 石油，設備投資額

|生産設備l流通設備|その他 i
| 億円

昭24-35平 1，754

35-40年 |

石炭業界を圧迫した石油業界としても， 莫大な負債

を負ってでも，これだけの多額の設備投資をして，近

代化を急ぎ，国際競争に耐えて，このエネルギー革命

を乗り切ろうとしているのである。

E 世界の右j宙産業界における日本の地位

自由世界の石油消費量は，この 3年間で7.%前後の

伸びを示している。なかでも日本の消費量は著しく ，

昭和36年には自由世界の第3位にランクされ，また石

油精製能力においても，次の表9に示すように，昭和

36年には自由世界の第2位に躍進した。世界における

日本の石油産業の地位を石油精製能力の比較で表9に

示した。このうちで蒸留装置というのは，原油をその

まま蒸留して，ただ物理的に分離するだけの装置であ

る。それが今までの石油工業であって，石油精製工業

ともいわれているが，石油工業会社ではさらに化学的

にいろいろ処理して分解，改質を行い，本当の意味の

製造工業に変ってきたわけである。表9に各国の能力

は 10，000kl/dayで示してある。

表 9 主要各国精製能力 (1961年)

単位:万kl/day

li~1蒸留装置|討場|分解装置|改質装置
米 296 168.0 0.6 112.2 34.0 

力日 45 16.1 0.4 8.7 2.8 

西独 27 13.9 0.5 2.0 2.4 

仏 15 14.5 1.0 1.9 2.5 

伊 34 13.5 0.4 1.1 

英 15 16.9 1.1 203 2.3 

日本 27 17.4 0.6 0.9 1.2 

界自由(計世) 617 373.4 0.6 15.7 57.1 

Oil and Gas J. Dec. 25. 1961 

わが国の石油産業がこれほど生長 した事実に対し

て，たとえ外国資本の グひもつきグなど色々な批判が

あっても，過去に政策上，政府の保護の厚かった石炭

産業や都市ヵ・ス産業と比較して，日本の石油産業が戦

前から払ってきた努力と実績は認めるべきであろう。

W 石油と石油化学一一化学工業の構造をか

えるもの一一

つぎに，石油と石油化学は化学工業の構造をかえつ

つあるといわれている。エネノレギー革命を推進した

グ張本人グが石油であるように， 石油はまた，石油化

学を通して化学工業の様相を変える 主役と なってい

る。換言すれば，石油は石油化学を通して化学工業の

体質を一一構造を変えつつあるのである。 なぜそのよ

うなことになるのか考えてみよう。

このような現象の第 lの原因は，石油が安価で用い

られるようになったことで，燃料や動力源のエネノレギ

ーとしてでさえ，石炭は石油に圧迫されている。まし

て燃料より遥かに価格の高い化学工業用の原料として

安い石油が石炭にかわるのは当然であろう。また今ま

で，化学工業用原料の主体であった石炭にかわって石

油が使用されてくれば，化学工業の様相をかえるのも

祷 24保 早稲田応用化学会報



当然であろう。

第 2の原因は，石油は石炭，油脂，繊維，炭水化物，

ゴムなどの天然資源にくらべ安価で，生産量も石炭に

ついで多く，組成成分も石炭にくらべ遥かに簡単で，

単体に分離しやすく ，元素的にも石炭に比し炭素以外

に水素を多く含み，酸素その他の元素が少なしまた

灰分や水分もほとんどない流体であるとU、うことであ

る。また石油は化学的構造が複雑で化学研究の難しい

石炭にくらべ，研究もかなりしやすく， 1930年頃から

石油の主成分である炭化水素の基礎研究が欧米の石油

化学者によって積み重ねられ，その物理化学的性質，

分離，分析などの進歩が，今日の石油化学の基礎を築

きあげたのである。

第3の原因として，化学工業は元来，化学的方法に

よって付加価値の高い物質を加工， 合成する工業であ

るが，今までの化学工業は，その発達の歴史から，多

くは石炭産業の基盤又は系列下で発展してきたのであ

る。特にわが国の化学工業は，戦中，戦後の食料増産

のための硫酸アンモニア肥料用の水素を石炭資源に求

めて，化学肥料のいわゆる傾斜増産を行い，戦時中に

食料供出を強制された責任もあって，戦後は農業保護

のため，いまだに苦しい経営を続けているのである。

またいままで化学的研究の難しい石炭を原料として依

存してきたので，大きな発展が期待できないできたわ

が国の肥料以外の化学工業も安価な石油を原料とし，

石油化学の進歩した技術が導入されてきて，化学工業

界はここに初めて明るい発展の段階に入ってきたとい

うことである。

第 4の原因としては，合成繊維，合成樹脂，合成ゴ

ムなどの広汎な近代的な大衆向の化学製品を合成する

部門でも，石油以外の資源に原料を求めていた間は，

それ程大した発展も しなかったが，これらの部門や，

さらに金属，木材，建築材料その他， 日常生活に不可

欠な消費物質生産部門でも，安い石油を原料とし，石

油化学の技術で大躍進してきたことである。

第5の原因として，石油工業は特に米国で進歩発達

した関係、で，マスプロ，オートメの最尖端をゆく装置

工業であるが，これに原料を依存する石油化学工業も

同様に量産，自動化の，極めて小人数で行なえる製造

工業，装置工業である。

化学工業が石油を原料と して再出発するとすれば，

いままでの化学工業は量産化されて， いわゆるグ石油

化学化グされるのは当然である。このようにして石油

を原料として再出発せぎるを得なくなった化学 工業

は，石油工業，石油化学工業と密接に連けいをとりコ

ンピナートを形成するか，石油化学化されて，その構

造を変化せざるを得なく なりつつあるのである。

つぎに，この事実として，いままでの化学工業製品で

原料が石油に変ったもの，すなわち，石油化学化された

化学工業の分野を実績で示すと表10があげられる。こ

れは米国の主要化学製品の石油化学化の割合である。

表10 米国における石油化学製品の生産割合

1955長 1. ~_~，凶 l
有機製品 |石油を原料とす1195ケ |従来の原料
一一一一一一|る生産割合(%)1 "1一一一一一一ー
アルコール 80 I 93 I糖密，澱粉
アセ トγ841 83 1糖 密

プタノーノレ 52 

メタノ ーノレ 80 

ホノレマリゾ 100 

酢 酸 96 

グリセリ ソ 50 

トノレエ、/ 78 

ベンゼ γ 35 

アゾモニア 85 

長 Ref.No. 12， 110， 1955 
桝 Ref.No. 1， 162， 1961 

70 グ

99 コークス

96 1/ 

98 カーパイド

50 油 目旨

89 石炭ターノレ

60 グ

96 石 炭

アルコールの93%が石油を原料としてできている。

従来の原料は，糖密とか澱粉関係であった。メタノ ー

ノレ，ホノレマリン，酢酸，一一一グリセリンを際いてーー

いずれも，前にはコ ークスや石炭ターノレなどを原料と

していたものである。ある学者の計算によれば， 1955 

年までに合成された石油化学製品の種類は 7，000種に

のぼったが，その場合でも，量的には全石油製品の生

産量の僅か u6'程度にすぎなかったという。
つぎに，わが国のいままでの主な化学製品の石油化

学化の割合は表11に示すとおりである。

表11 わが国，従来の主要有機化学製品の石

油化学方式による生産比率 U!6')

製 ロEロ3 名 |昭~31 35 I 37 I 381従来の生産方式
アセ トアノレデヒド 。01 12 55 カーパイド法
酢 酸 。01 12 27 // 

アセ ト ン 39 581 63 63発 酵 法 |

ブタノール 211 27 331 35 
。， カーパイ|
ド法

オクタノ ーノレ 01 17 281 32 

アタリロニトリノレ 。。 461 63 青酸法

.....::ノ-t:o: :.-〆 81 11 171 19 石炭ターノレ蒸留|

ト ノレエン 421 57 681 65 // 

キシ レ ユノ 751 82 88 89 // 

メタノ ー ノレ 621 77 941 95 コ ー クス

プェノ『ノレ 51 28 321 38 硫殴化法

無水フ タノレ酸 01 23 511 54 ナフタリン法

アンモニア 321 60 731 74 コークス

第 30巻 76号 後 25後



わが国の石油化学工業がスタートして間もない昭和

33年頃とそれから昭和37年，昭和38年を比較してみれ

ば，その比率が非常に増加してきたのがわかる。これ

は石油化学化の実績であるがさらにポ リエチレソ，ポ

リスチレン，ポリプロピレγなど石油化学でなければ

できなかった有機化学製品も数多く 合成され，また今

後も新しく生みだされてゆくであろう。このようにし

て化学工業は石油を原料として，いや石油化学のため

化学工業の範囲と規模は著しく拡大強化されたのであ

る。

さらに今後， 化学工業はその内に石油化学を包含す

ることにより石油化学工業を発展させた高分子化学の

技術などの進歩発達で，いままで石油以外の資源から

では得られなかった新ししすばらしい化学製品が現

れることにより，どのように大きく体質が改革される

か，構造が変えられるか，興味深いものがある，その

原油

分

留

r改質油

ナフサ ヨd

改質 l
L 分解t1ス

il.軽油

重油

cコ… 札'"
表12 石油化学工業の生産方式

一端は既に新しい共重合の学術の進歩によれ全く新 とができる。(1)のオレフィ γ ・ガスは一番重要な

しい型の合成繊維，合成樹脂などとして続4紹介され もので，石油化学工業の出発後間もない現在として

ている。 は，これを第一目的と して，こ とにその中でエチレン

以上がこの主題に対する私見であるが，なお参考と を第一の目的として石油化学工業を進めているのであ

して化学工業の構造をかえ ，さらに一般産業に直接， る。なお， 表12に説明を加えると

間接の影響を及ぼす石油化学工業について，その現在 (1)のエチレン，プロピレン，ブチレンなどのオ

と将来について展望したところを次に要約しみた。 レフィ ン系炭化水素が石油化学の一番主要な第1次製

V 石油化学工業の展望 (その現在と将来) 品である。

(1) 石油化学工業の始りと現在の生産方式 (II)はベγゾーノレ，トノレオーノレ，キシローノレなど

石油化学工業の始りは自動車の発達で多量のガソリ のB.T.Xの芳香族製品。

ンが要求され，天然原油中からのガソリン分だけでは

応じきれなくなり， 1910年代に石油の熱分解工業が起 る。

(m)は化学的に一番安定なメタンと水素などであ

り，ついで航空機の発達で高オクタン価ガソリンが要 0 )， (II)， (阻)はこれらを出発原料として色々

求されて，接触分解時代となり，ガソリンの需要量の な化学的操作を行って多くの石油化学の中間製品や最

大きい米国で，これらの副産する分解ガスの利用から 終製品を造るわけで，その方の詳しい話はここでは省

石油化学工業が始ったと考えられている。現在でも石 略する。この CI)，(II)， (m)の3群の一次製品の

油精製工場から副産する製油所ガスを米国では石油化 うち， 現在最も重要なのは 0)のエチレン，プロピ
学工業の原料として多量に用いている。 レン， ブチレンなどのオフィ γ系の炭化水素ガスで，

しかし，石油工場の副産石油ガスの少ないわが国で そのうちでもエチレンが石油化学の最も重要な一次製

は西欧と同様に比較的需要の少い重質ガソリンのナフ 品になっており，エチレソの生産量で石油化学工業の

サを石油化学の原料としている。その場合の簡単な生 規模がきまると考えられるほどである。

産系統図は表12に示したとおりである。表12は，全体 (2) わが国の石油化学工業の現況

としては石油会社の副産カ'スも一緒にした方式になっ わが国の石油化学工業は昭和30年， 1955年頃から出

ている。表12中のナフサから出発した部分が石油化学 発して第 l期計画として 4つの石油化学センター

工場で行っているナフサ分解法または広義の改質法で (ナフサ分解センター， 東燃石油化学は後で参加)を

ある。 ナフサから出発して，エレチン， プロピレソ， 中心とするそれぞれのコ γピナートが形成され，合計

プチレンを第一目的にして熱分解する。そして原油か 14社の企業計画が進められてきた。これによ り表15に

らの分解ガスと共に石油化学工業の原料として用い も示すようにポリエチレγ，エチレンオキシドなどエ

る。ナフサから出発した場合には，石油化学の第一次 チレン系誘導製品と，B. T. X.などの芳香族製品
製品は CI)，(II)， (m)の三大一次製品に分けるこ や， c.留分(プチレン系〉からは合成ゴムなどの生
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表13 石油化学セソターおよびナフサ供給関係

| 同化学川場
lエチレン能力|
所 (千 t/year) 装置名 |ナフ(kサl/受d入)量| ナフサ供給 者

三井石油化学 正山王 国 80.0 

稼三菱油化 四日市 82.0 

動 住友化 学 新居浜 55.0 

中 日石化 学
)IJ 崎 50.0 

東燃石油化学 )11 崎 | 40.0 

丸善石油化学 五 井 44.0 
Z十 大協和石油化学 四 日市 40.0 
画
中 出光興 産 徳 山 100.0 

三菱化成 水 島 43.1 

産を中心として設備投資が行われ，昭和35年に一応完

成したものである。

この第I期計画の進行につれ，石油化学製品に対す

る需要が増大し， 設備規模の拡大のためとエチレン以

外の未利用の留分の処理のため，特に第2期計画の新

増設計画が政府に認められ，昭和37-38年の需要に対

処することになったのである。

第2期計画では， 第1期計画のセンターの生産規模

がエチレン換算で 5-8万 t/年に拡大された。そし

てポリプロヒ.レン，アノレキルベンゼン，アタリロニト

リルなどプロピレン系誘導体の生産計画が進められ

た。

またこれまでカーバイドからのアセトアノレデヒドお

よびその誘導体の酢酸エステル，オタタノーJレ，また

発酵法で造られていたアセト γ，プタノーノレなどが従

来，その生産を担当していた会社によって石油化学方

式に転換された。

第2期計画では，新しく表13にある東燃石油化学，

丸善石油化学，大協和石油化学の 3つのセンターの追

加が認められ，さらに昭和36年には三菱化成，出光興

産の2センターが追加されて，石油化学センターは9

ケ所になった。これらのセンターに投下された投資額

表14 石油化学工業設備資金投資額概要

年 度 投 入 告貰

昭.31 年 80億、円

32 240 

33 230 

34 290 

35 380 

36 730 

37 700-800 (予想)

36年迄の合計 1，950 

S. W. 1906.1 興亜石油

S. W. 1953.9 大協石油，昭和四日市石油

S. W， S.B.A. 1318.5 出光興産(徳山より海送)
S. W. 1191.4 日本石油精製

E. R. E. 953.1 東亜燃料

Lurugi 丸善石油

S. W. 大 協石油

U.O.P. 出光興 産

S. W. 三菱石油

を表14に示す。

石油化学の出発から昭和36年度までの生産額は表105.

に示してあるように 840億円となり，化学工業全体に

占めに割合は約8%と， 年々高まってきている。また

昭和37年度の生産額はし300億円で，昭和32年から昭

和37年までの生産額合計は約 3，000億円，昭和32年か

ら昭和37年までに石油化学製品の輸入をおさえるため

に要した金額は約8億ドルになる。

石油化学製品の生産実績の非常に詳しい統計が通産

省軽工業局から発表されているが，それを簡単にして

表 15に示した。この表で，左側の品目にあるのは，

エチレソオキシド，エチレングリコーノレ，ポリエチν

γ，グリコーノレ，スチレγモノマー，ポリスチレγ，

ポリエチレンといったエチレソ系の第2次製品であ

る。これで合計が昭和36年度は 840億円で，日本の化

学工業全体の生産額の 1兆円に対してまだ 8!!6を占め

るにすぎない。

第2期計画の設備投資は既設センターの大型化，新

規センターの追加，各種ナフサ留分の総合利用，いま

までの化学生産方式の石油化学化方式への転換をめざ

して進められている。 第2期計画が完成すればエチレ

ン規模で， 現在の14万トンから昭和38年に約40万トソ

の能力となる。参考として石油化学製品の価格を表1o

に示した。

石油化学製品の輸入は，はじめから原則として自由

化されてきた。関税はほぼ20%で，合成ゴムは無税で

ある。もちろん，これは国際競争力に耐えさせ，将来

の輸出をねらったためである。石油化学製品の価格は

海外からの影響を強くうけるため生産規模の拡大，合

理化などを進めてコストの低下をしてきた。表で明ら

かなように， 第l期計画設定当時からみると，価格低

下が著しい。国際価格と比較するとなお高く，関税，

運賃などの格差で，やっと輸入品と競争できる状態で
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表15 石油化学製品生産実績 (単位生産数量千トン，生産金額百万円)

昭和 32 年 昭和 34 年 昭和 36 年
品 目

数量|金額数量 |金 額数量|金額

エチレンオキッド 7.1 1 1，749 1 22.7 1 3，831 

エチレングリコール 7.5 1 1，393 1 20.4 1 3， 100 

ポリエチレングリコーノレ 1.6 I 403 

スチレ γ モノマー 9.7 1 1，340 1 47.2 1 7，034 

ポリスチレン 4.61 1，2311 13.8 1 3，6311 28.51 7，357 

ポリエチレソ 21.3 1 6，810 1 58.2 1 15，957 

プロピレンオキシド 6.7 I 1，013 

プロピレングリコーJレ 0.3 I 56 I 6.4 I 1 ， 025 

イソプロパノーノレ 0.8 1 98 1 3.4 1 413 1 5.5 1 597 

アセト γ 1.2 1 195 1 8.2 1 815 1 13.8 1 1，216 
合成プタノ ーノレ 1.2 1 190 1 5.9 1 828 1 10.2 1 1，278 

オクタノーノレ 6.2 1 1，488 

メチノレエ チ ノレケ トン O. 1 1 23 1 3. 1 1 483 1 4.6 1 545 

ベンゼン 10.9 1 665 1 25.9 1 1，323 

トルエン 27.8 1 1，472 1 55.1 1 1，708 

キシレ γ 16.3 1 882 1 42.2 1 1，434 

テレフタノレ酸 7.2 1 2，280 1 27.8 1 7，865 

アノレキノレフェノー fレ 0.2 1 44 1 2.9 1 631 

合成ゴム 1.2 I 445 I 52.1 I 10，804 
プタジエン 1.2 1¥ 35.2 

合成フェノーノレ 5，407 I 14，231 

エチレン 43.7 I I 107.2 

芳香族溶剤1 19.4 1 816 1 35.3 

〆E』3 の業比全率計(体M 29 529 84，067 (840~) 
化 学工 74MO L阿川実)
石油化学工業 ) 1 4.0 1 11 ' v.... ，n8~Ô 

表16 主要石油化学品目の園内価格および海外市価(円/kg)

|第 1期計画設定当時
国内価格 |(31年5月)|孔 10 I 35. 10 I 36. 10 

440 323 317 257 (220-230) 

ポリスチレソ 320 260 254 251 (210-220) 

アタリロニトリノレ 300 280 200 (165-170) 

S B R 208 
198 198 (180-190) (35.4) 

J、e ユノ ゼ ユノ 75 57 56 54 (45-50) 

ア セ ト ユ/ 140 95 97 90 (80-90) 

海外(米国〕価格 34. 10 35. 10 36. 10 

ポ リ エチレ γ 250 218 175 
ポ リ スチレン 184 176 152 
アタリロニトリノレ 210 182 115 
S B R 193 193 185 
J¥  - ユノ ゼ ン 34 34 30 
ア セ ト γ 68 64 56 

持(注 1) 上記国内価格は，化学工業統計月報 (SBRは持 1，500の建値)によるものであるが，実勢は

かなり，これを下廻るものが多い。( )内は実勢価格の推定。

〈注2) ヨーロッパの価格はアメリカより若干高いと推定される。
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ある。

(3) 石油化学工業の将来

紙数の関係で以下要約すれば，化学肥料の輸出とい

う限られた面からだけ問題にされがちであったわが国

の化学工業の国際競争力の問題は，石油化学が化学工

業に対する基礎原料の供給と新しい有機合成化学製品

や合成樹脂の量産を可能にしたということで，わが国

の国際競争力を高めたという意味でも非常に重要であ

る。

将来の石油化学の展望としては表17に示すように昭

和45年度には全化学工業に対し，石油化学の占める位

置は約30%一一天然ガス，原油， C.O.G.によるも

のを含めると約50%--になるものと推定され，エチ

レンとしての需要が 150万トン，合成樹脂250万ト γ

などに達する。

表17 長期需要見透し(単位千トゾ)

部 門 7JIJ |昭和 i昭和 l昭和 |句35-38年 40年 45年4率5(伸労び) 

ニ". チ lノ ン 339 609 1，515 33 

ポリエチレン 164 238 544 21 

スチレ γ モノマー 87 118 219 20 

ポリスチレソ 52 70 155 18 

エチレソオキシド 47 67 94 20 

アセトアルデヒド 200 258 427 14 

酢 酸 126 159 258 12 

ブタ ノ ー ノレ 44 58 92 11 

オクタノーノレ 37 47 65 11 

プロ ヒ. レソ 199 396 106 

ポリプロピレン 30 75 223 

アタリロユトリノレ 43 72 115 18 

ア セ ト 〉ノ 49 73 132 21 

アノレキルベソゼγ 51 68 96 22 

プタジエン 82 170 166 22 

ぷ口』 成 コ. ム 130 182 290 

d、-、 ゾ ゼ ン 265 369 635 15 

ト ノレ ニι 〉〆 120 157 280 15 

キ シ レ ユノ 81 110 172 17 

塩化ピニノレ 420 520 700 9 

全合成樹脂 1，440 2，555 15 

際競争力を賦与させるかという因子を考えると，それ

らは Ci )生産規模の拡大，それにともなう cii)企
業規模の鉱大， (iii)原料価格の低下， Civ)ナプサ

留分の総合利用， C v)高操業度の維持， かi)資金
の確保 である。最後に，これらについて一言する。

表18 主要諸国の石油化学製品の生産

(1961.単位 1，000t ) 

|米国 i英国 防独|31111i日本

エチ レン 2，520 390 285 161 801 107 

ブタヂェン 945 661 38 43 35 

ポリエチレγ 675 173 142 97 651 58 

ポリプロピレン 45 22 6 20 30 。
スチレン 810 801 84 30 47 

合成ゴム 1，440 125 120 50 801 52 

( i ) 生産規模の拡大

表 18，表 19に示したように日本の石油化学の生産

規模は米軍に遥かに劣払英，西独にもおよばない。

米国ではエチレゾ年産 10万トン以上，中には 20万ト

ン/年を越えるものもある。 10万トソのエチレンを完

怜な化学製品に造るのには大体800億円の資金が必要

であるという。このことはエチレソに限らず，装置工

業としての特性より，極力，大型化するのが有利なの

は当然である。

表19 主要諸国におけるエチレゾ規模(1961年)

|生産能力|工場数|lml10~515万 t
千t/year 以上万t 以下

米 3，427 34 16 6 12 

英 390 5 2 l 2 

西 独 285 5 2 

フランス 161 6 。。 6 
イタリア 80 3 。。
日本(61年来〕 134 4 。。
(6;>年来)I (7) (0) (4) 

(ii) 企業規模

わが閣の住友化学のような一流化学工業会社でも，

企業規模は米，英，独，伊などのマソモス会社(英，

I.C.I.米，デュポγ，独， I日1.G. 3社，伊，モ

(4) 宿泊化学工業における問題点 ソテカチニーネ土)とくらべると売上，資産，純益など

以上のような化学工業の構造の変化は日本ばかりで の経営規模は数十分のーである。海外のこれからの競

なし多少の差はあるにしても，世界の工業国の一般 争相手には合併と独占で築かれた強い基盤と市場支配

的な勤きである。 カがあり，また西欧ではE.E.C.としての共同力が

わが国の石油化学工業が中核となって化学工業を繁 わが閣の化学工業にとって大脅威となっている。

栄に導くために取り上げなければならない幾つかの重 化学工業経営の本質的な問題としては，生産規模の

要因子がある。また石油化学工業にどのようにして国 拡大により企業規模を大型化して，企業の乱立をさけ
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て経営基盤の強化と技術開発力をうることが大切であ

る。

油化学製品の価格はどんどん変化するから，表20には

できるだけ最近のものを集めた。現在，原料ナフサは

(iii)原料価格 西欧に比し割高である。表では日本の価格のみ1962年

わが国では石油化学工業の原料はナフサである。石 の推定であ り，外国の価格は1960年のものである。

表20 各 国 別石油 化 学原料価格

| 米(ガノレフ国~ I 英 独|フランス | イタリア | 日 本拠
原 油円/1000kcal 0.6-0.7 0.5-0.6 0.6 

天然ガスグ 0.2-0.3 1.1-1.4 X 0.4-0.6 0.8 1.3 

L. P. G. // 0.5-0.7 1.4-1.5 2 

ナ フ サ// 0.7-1.0 0.8-0.9 0.7 

エチレン 円/kg 38 - 40 48 - 53 50 - 55 

プロピレン (粗) 28 36 25 

アセチレン 68 - 80 88 -110 80 -100 

プ タ ジェソ 95 110-127 120-130 

J¥  γ ゼ 〉〆 34 38 - 44 

註後 日本の数値のみ1962年現在の推定値

原料価格が製品コスト に与える影響は非常に大き 留分の完全利用をー企業で行うと，その資金は約 800

い。ナフサに限らず，その他の原料価格を国際水準ま 億円といわれている。現在進められている設備投資で

でに低めることが重要である。 は，生産規模の大型化， 各留分の総合利用により，誘

(iv) ナフサ留分の総合利用 導品生産の増大にともない，所要資金額は非常な多額

第2期計画が完成すると，オレフィソの総合利用は となりつつある。内部畜積の極めて少い(わが国の企

かなり進められることになるが，まだ十分ではない。 業の自己資本は約20%で，欧米では自己資本が大部分

留分の総合利用により主製品の価格を低下させうるか である。)わが国の化学企業にとって，その体質改善

らである。 のための石油化学化は避けられないが，この膨大な設

(v) 高操業度の維持 備資金の確保は最も重要な課題であろう。

石油工業と同じく石油化学工業は典型的な装置工業 以上の原稿は多くの著書，雑誌に発表されたものを

であるから，資本投資額も莫大であれその操業度の 参照したが， r石油化学工業の展望」については特に
低下することはコ ストに大きく影響するため，操業度 「化学と工業j昭37.9月号より摘記した。統計その

の安定が必要である。 他のさらに詳細な事項は同号を参照されたい。

(vi) 資金の確保 (37. 11. 20記)

エチレγの年産10万トンのナフサ分解とオレフィ γ

37年度の就職の状態

昭和38年3月卒業生のうち理工学部の就職について会社数， 求人及び卒業生数の各科毎の状態は次表の通りで

あった。(昭和38年3月調査)

A寸i与ら 科 Jz与" ネ土 数 求 人 数 卒 業 生数

機 械 エ 戸ず主らー 科 1 147 290 1 9 9 

電 気 工 Aナ以. 科 780 179 1 8 5 

応 用 化 Aづiーd与- 科 5 12 1 068 6 6 

建 築 工 Aプ"ムL 科 3 5 9 865 1 0 4 

工業経営学科 3 0 0 583 8 6 

電気通信学 科 1 9 4 448 7 1 

応 用物理学科 1 9 7 403 4 8 

資 源 工 学 科 9 8 1 7 9 2 8 
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綜説 石油類 の接触 燃 焼

(昭和38年11月初日受理)

1. 緒言

石油類を燃料として使用する場合，その燃焼状態を

良好にするため，助燃弗!としてガソリ γにはリ γ酸，

トリクレジノレ，チオりン酸塩化イソプロピノレなどが用

いられ，一方重油には石油スノレフォソ酸塩，高級アル

コールの硫酸エステルなどが添加されている。しかし

これらの助燃剤や添加剤はいわゆる触媒化学的にみた

接触作用を行なっているものとは思われなし、。石油類

の接触燃焼は近年石油工業やそれに関連する諸工業，

あるいは自動車などより出る排気ガスによる公害(ス

モッゲや大気汚染など)が重大な社会問題となるにお

よんで，また家庭燃焼器具の広範な普及から注目を引

くようになってきた。すなわち工場廃ガス，内燃機

関，家庭用燃焼器具類より生ずる排気ガス中の有害成

魚には亜硫酸ガス，一酸化炭素，未燃焼炭化水素，ベ

γズピレンなど発ガン性の多環芳香族，鉛化合物，そ

の他煤塵などであれ人体に非常な悪影響をおよぼ

す。そこで触媒を用いて完全燃焼せしめ，これら有害

成分を軽減せしめたり，無したりする研究が行なわれ

るようになってきた。

現在，接触燃焼の対象となるものは次の三つにわけ

られる。

1) 工場廃ガスの完全燃焼

2) 内燃機関排気ガスの処理

3) 家庭用燃焼器具類への応用

この内，工場廃ガスの完全燃焼は本題とやや性質が異

なるので，それについては簡単に触れ，主に内燃機関

排気や家庭用燃焼器具における炭化水素の接触燃焼を

中心に研究の動向を述べる。

2. 工場廃ガスの完全燃焼

工場廃ガスはその種類，量と もに多く，また燃焼装

置も多岐にわたるため触媒による処理にはやや難点が

あるものと思われる。工場廃ガスの主体は石炭灰，酸

化鉄，酸化カルシウム，亜硫酸ガスなどである。この

内石油系燃料(重油)中の硫黄化合物より主に生ずる

亜硫酸ガス以外はいわゆる煤塵として，優秀な集塵器

士
ロ

彦餐富 末

煙や赤い煙は大体なくなる。亜硫酸ガスは大気中に放

出する以前に接触的に酸化して硫安までもってゆく方

法もあるが，わが国ではこれは法的に規制されてお

り，かつ装置の腐食などの点で問題ーがある。そのため

研究の方向は接触燃焼よりも燃料油自体の精製，とく

に脱硫に集中している。そして活性炭とアルカリによ

る2段式脱硫などあるが十分な解決策ではない。その

他，煙道ガスを特殊な耐火物を積んだ炉内でもやす方

法1)酸化パナジウムの応用引なども考えられている

が，なお今後に残された大きな問題である。

3. 内燃機関における接触燃焼

内燃機関における接触燃焼の対象は炭化水素，一酸

化炭素，酸化窒素など，その排気ガスが主体をなすの

で，まず内燃機関よりでる排気ヵ・スの組成とそれらの

燃焼特性について述べ，次に触媒について記す。

3.1. 内燃機関排気ガスの成分と各種炭化水素の燃

焼特性

内燃機関よりでるガスはェγジγの種類やその作動

状態でかなり異なるが，ガソリンエンジンの場合は大

体表 lのとおりであるヘ

表 1 ガソリンェγジンの排気ガスの組成

持品よ?l75Fl加速時(定速時 |減速時

酸化〈(ソ窒水pp炭(pp1形1mm素素素γ 〉) 〉

4-6 0-6 1-4 2-4 

陰化 10-50 
1000 1000 10-50 
-4000 -4000 

炭 化 500 50-500 200-300 
4000 

-1000 -12000 
未燃ガ 4-6 2-4 2-4 20-60 I (%) 

ガソリゾエンジγの場合には，この他アセチレγ，

アノレデヒドなどの合酸素有機化合物，硫驚酸化物，炭

酸ガス，水素，窒素，水蒸気なども含んでいるといわ

れているヘ

ディ ーゼノレエンジンの場合は表2のとおりである5)
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表 2 デイーゼノレ且ンジンの排気ガス組成

よ71h
デイーゼJレェγジン ガソり γ

極大 |典型 エンジン

室 素 84.2 81.9 80.5 

炭酸ガス 13.8 9.0 8.4 

一酸化炭素 6.4 0.05 3.3 

酸 索 2.0 9.0 6.5 

水 素 2.6 0.03 1.1 

炭化水素 0.5 0.02 0.18 

窒素酸化物 0.11 0.04 0.002 

ガソリンエソジソの場合に比較して有害な一酸化炭素

や未燃焼炭化水素の量がかなり少ない。これはディ ー

ゼノレエソジγではガソリソ機関にくらべ過剰の空気が

加えられるため，より一歩完全燃焼に近ずくためと思

われる。また，これら内燃機関より排出される一酸化

炭素， 未燃炭化水素，酸化窒素などが大気汚染物にし

める割合は ロスア γゼノレスの場合で， それぞれ80~6'以

上，約90%，60%と推定されており 81り公害問題で如

何に大きな部分をしめているかがわかる。最近，急激

に自動車の増加しつつあるかが国でも工場廃ガスとと

もにその早急な対策が望まれる。

炭化水素や一酸化炭素などの燃焼特性を示すと表3

のとお りである。

表 3 炭化水素類の燃焼特性

二三と|猷温度 | 燃焼限界側
山下限界 |上限 界

メ タ ン 632 5.00 15.00 

ニr. タ ン 472 3.22 12.45 

プ ロ ハ γ 493 2.37 9.50 

プ タ ン 408 1.86 8.41 

ベンタ ン 290 1.40 7.80 

ヘキサン 248 1.25 6.90 

へプタ エノ 240 1.00 6.00 

エチレン 490 2.75 28.60 

プロピレン 458 2.00 11.10 

イソプチレン 1.80 8.44 

6.75 

シクロヘキサγ 1.33 8.35 

74.20 

水 素 672 4.00 

ときで 150-200・C)よりも高く，燃焼限界の下限値

も排気中の各成分濃度よりもかなり高く，排気ガスを

完全に処理することの難しさが予想される。

それ故に燃焼触媒の性能としては次の諸点が要求さ

れる。

1) 着火温度を低くし，燃焼限界わ鉱げる性質を有

すること。

2) 不完全燃焼により生ずる有害な一酸化炭素や酸

化窒素などを外界に放出する前に無害化する性質を有

するこ と。なお一酸化炭素の炭酸ガスへの転化は本質

的には炭化水素の完全燃焼に帰着される。その他， 燃

焼触媒として有せねばならない性質は一般の触媒とか

わりなし耐熱性，耐久性， 機械的強度などである。

3.2. 排気ガス完全燃焼触媒

一酸化炭素の炭酸ガスへの接触転化はかな り広く研

究されており， 古く は Lambらの総説があるべ La-

mbらは一酸化炭素の酸化触媒として，金属 CPd)，

金属酸化物(Cu，Ag， Cr， Hg， Caなどの酸化物)，

酸化物の混合物 CCuO-Ag20， CUO-C002 または

C20a Mn02+Ag20)， ホプカライト CCu-Mn系混

合酸化物)をあげている。これらの触媒は今日でも一

部を除いてはなお一酸化炭素転化の研究に用いられて

いる。しかし，炭化水素の按触燃焼に利用する試みは

Jonesのホプカライトによる低濃度炭化水素の燃焼研

究引 などを除いてはあまり行なわれていなかった。

一般に炭化水素や一酸化炭素の完全酸化には白金系

触媒8ゆ， コパノレ ト10〉11〉iU， クロム系凶1ペ ホプカラ
イト 15)川，その他マンガン，ニ ッケノレなども有効とい

われている。

Hillらの単気筒エンジンによる実験では，無鉛ガ

ソリ γの場合には白金な排気中の炭化水素を完全に酸

化するが，加鉛 C3ml/gal.) ガソリンでは活性が低

下する。ニッケノレは無鉛ヵ・ソリ γのときでも50%以上

の転化は無理であるが，酸化パナジゥムは約80%の転

化率でその効果が持続し，かつ加鉛ガソリンに対しで

もあまり活性が低下しない。ただ酸化バナジゥムの欠

点は共存する一酸化炭素を酸化しないことであるへ

このようにガソ リンエンジンの場合にはガソリン中の

四エチノレ鉛が触媒毒となりやすいので，耐鉛性のもの

が望まれる。この点ではコパノレト， 銅などが有望と思

われる。

酸化コバルト単独，アルミナなどの担体に担持せし

めた酸化コバルト触媒は着火温度が300.C前後で自主化

バナジゥムなどに比絞しでかなり低く， 活性も持続性

表3からわかるように無触媒の場合の着火温度は内 がある叩〉。また酸化コバノレト，アルミン酸カノレ・ンゥム

燃機関作動中の排気カ'スの最低温度(アイド リングの 付酸化コバノレ トによる長時間試験により，コパノレ ト系
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触媒は転化率，着火性にすぐれ，さらに鉛による被毒 :空気吹込み，三成分混合物:第 l段で空気不用，第

にも強いことを Schachnerは明らかにしている1¥)0 2段で空気吹込み。

ディーゼノレエンジγの排気によるスモッグの85%はシ この処理法の相呉は NO-CO-N2系の接触酸化で

リカ担体酸化コバルト触媒により除かれるともいわれ 次の反応により，

ているω。 2CO+2NOー→2COaN2

クロム系触媒については Rothらの詳細な研究があ 酸化窒素が最初接触的に窒素と炭素ガスになれ過熱j

L 触媒としては Cr20a-CUO (l: 1重量)がすぐ の一酸化炭素は酸素の添加により次の段階で酸化され

れており，対象とするガス成分によりその処理方法を る過程を経るためとしている。ク ロム系触媒による燃

次のように分類しているω。 焼の一例を示せば表4，5のとおりである。

酸化窒素 :空気不用，炭化水素と一酸化炭素混合物

表4 クロマイト系触媒による接触燃焼

SV 10000 hr-I 

触 媒 温度問|添加空係宣明)1オレフ開化率| C-H梼

6.8%山6.8~6ω ( 342-312 

Houdry 100 S Alumina 256-224 

357-319 
Girdler G 13 

251-214 

後 3.4ミクロゾの C-H帯より計算した転化率

表5 自動車排気ガスの酸化

Girdler Chromite触媒 (GI3)，SV 3199 hr-I 

添加酸素量 混 度 転 イじ 率 (%)

(%) (.C) 一酸化炭素| 炭化水素

305 94 21 。 120 。 。
218 76 。
130 12 6 

285 95 88 

これらの表よりクロマイト系触触は担体用いても，

用いなくてもその性能にあまり差がなく ，一酸化炭素

と炭化水素の酸化温度はそれぞれ 200.C， 250. C 以

上で，炭化水素のほうが酸化されにくいことがわか

る。しかし，表3の無触媒の着火温度と比較すればか

なり着火温度は低くなっており，触媒効果は著しい。

ホプカライトは従来一酸化炭素の酸化に広く用いら

れていたが6)，Johnsonらによれば低濃度における炭

化水素の燃焼にも非常に有効であるωω。Johnsonら

は種々の炭化水素を用いて，その構造と接触燃焼の温

度との関係を炭化水素濃度数 ppmより数十 ppmの

範囲で検討しているがω，表6から明らかなようにか

なり低い温度で燃焼が始まり， 350. C以上になるとほ

4.2 100 95 

4.1 100 76 

3.8 100 100 

4.3 100 94 

表6 ホプカライ トによる炭化水素の接触燃焼

炭化水素濃度 20-125mg/m3空気

弘三::1転イ200. C I .300. C I 350. C 
d¥  • ユノ ゼ ン 74 87 92 
1， 2， 4-トリ メチノレ

55 98 100 ベンゼ'/
t -プチノレベンゼン 86 96 96 

n_ヘキ ザ ン 77 97 97 

n_デ カ ユノ 89 98 96 

2，2-ジメチノレブタン 40 84 98 

オ ク ア 〉ノ-1 83 89 94 

シグロヘキサ γ 91 

保 転化率=生成 CO2量/理論生成 CO2量

とんど理論値に近づいており，着火温度の低下と燃焼

限界の拡大とが顕著なことがわかる。炭化水素のうち

ではメタンは酸化され難く， 無触媒で酸化されにくい

芳香族は触媒により容易に完全燃焼されている。

構造との関係については，Mn， Co， Ni， Cr， Ce， 

Fi， Feなどの酸化物による燃焼実験で，(1) バラフィ

γ系では分子量が増大するほど， 分校構造のものと直

鎖状のものとでは後者のほうがよ り酸化されやすい，

(2) 脂肪族オレフィンとパラフィン系では前者のほう
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がまたオレフィソとアセチレγでは後者のほうがそれ

ぞれ酸化されやすいことが明らかにされている川。

触触の構造と活性との関係については，藤堂らが

Fe20a-Mn20a系および NiO-Mn20a系について研

究しているω。そして MmOaの添加による活性増加

は表面積増加と密接な関係があり，単に表面積の大き

なアルミナやシリカなどに Mn20aを添加しただけで

は高い活性が得られないことを明らかにしている。さ

らに表面積増加は固溶体生成の過程で表われるとして

いる。この結果から考えれば前述のホプカライトなど

もマγガγ酸化物の系統なので，やはり複雑な構造を

とる触媒ではなかろうか。

次に触触燃焼用の実用触媒の開発は各社で行なわれ

ているものと思われるが，公開された資料は少ない。

アルミナに担持されたク ロム系触媒19)20)，白金一アル

ミナ系触媒2へ酸化コバノレト系触触回などが発表され

ているが，白金系はかなり着火温度を低くし，コパノレ

ト系のものはエチノレ鉛に対して抵抗性があり，これに

酸化リチュウムを添加すると耐久性と耐熱性がます

といわれている。また市販されているものとしては

Oxy-Catalyst Inc.の白金系のものがあるが詳細は不

明である則。

4. 燃焼欝具類における鍍触燃焼

家庭用を中心とした燃焼器具類に触媒を利用する目

的としては次の諸点が考えられる。

1) 燃料の完全燃焼および不完全燃焼により生ずる

一酸化炭素の除去

2) 無炎燃焼の状態にし，輔射熱を大にすること

1)の点は前節の内燃焼機関における接触燃焼の場合

と同じであるが，室内において身近で使用されるため

より一層重要な問題である。無炎の赤熱状態に保つこ

とは媒，臭気などのでる余地がなく，吹き消えなどの

心配もない。また穏射熱を大にすることは生理的にも

体感上も好ましいといわれている。

燃焼器具類における接触燃焼を目的とした触触の基

礎的研究は内燃機関排気ガスの場合に比較してあまり

行なわれないが，大体前節の内燃機関排気ガスの完全

燃焼を目的としたものが利用できるものと思われる。

また燃料は都市ガス，天然ガス， LPG，灯油などで

あるため，エソジγの場合のように種々の添加剤が加

えられておらず，触触の被毒という点からの制約はず

っと少なくてすむものと考えられる。この種の触媒で

望まれる性質としては着火性，耐熱性の良好なことで

あろう。主に家庭用であるため最初の火付きが容易な

ほうが良しこの点から着火温度を低くする性質を有

するものが良い。穏射熱を大にすれば燃焼温度は高く

なるので，触触は熱に対して安定でなければならな

U、。

完全燃焼と幅射熱の増加あるいは無炎燃焼状態を同

時に満足させる方法として，研究の主体は内燃機関排

気ガスの中の炭化水素処患に有効であった白金やクロ

ムなどと表面積の大きな，耐熱性の高い無機物質とを

組合せる方向に進んでいる。その主な組合せを上げれ

ば，白金一セラミッタ 2へ白金やパラタゥムなどとア

スベスト 25)，酸化クロムー銅，ニ ッケノレ，亜鉛などの

酸化物あるいは珪酸塩山川 ニッケノレ，ジノレコ ニウム

などの金属と酸化カルシウムやアノレミナのような金属

酸化物船などがある。これらの触媒はいずれも無炎状

態の燃焼で縞射熱も高く ，白金以外のものでも白金と

同じような活性を示すといわれている。しかし， その

真疑ないし市場性の有無はまだ明らかでない。

市販されているものは，大抵い金属や金属酸化物を

含有した多孔質の無機物質で騒射熱の多い，無炎燃焼

を行なわせることができる。また対象とする燃料も天

然ガスより灯油にいたる留分，アルコーノレとその範囲

は広く，さらに特別な装置を併用すればより重質な留

分も使用できるといわれている。

5. むすび

以上，炭化水素の接触燃焼に関する研究の現状を述

べてきたが，まだ新しい分野であり目下のところは種

々の触媒についての資料の集積段階である。そして接

触燃焼の機構(メソタ γについては二，三の文献があ

る29)-82))，燃焼触媒の構造と活性との関係，触媒への

炭化水素の吸着と燃焼性との関係などについてはほと

んど研究されていない。また実用面での商品化も今一

歩の感がある。したがって石油類の接触燃焼は学問的

にも，工業的にも非常に興味深いものを残しており，

触媒化学と燃焼工学との密接な連携による研究の発達

が望まれる。
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綜説 炭化水素部分酸化用ニッケJレ系触媒

の構造と活性

(昭和38年11月20日受理)

1.まえがき

炭化水素を酸素(または空気)，水蒸気，炭酸ガス

などを用いて部分酸化すると合成ガスが得られる。通

例， 合成ガスとは水素と一酸化炭素との混合ヵ・スをい

い，フイッシヤ一合成，オキソ法，メタノーノレ合成な

どの原料となるばかりでなく，一酸化炭素が水蒸気と

反応して容易に水素を生成するところから，アγモユ

ア合成やその他の化学工業原料として広く 利用され

る。さらに都市ガス用として油ガスやLPG変成ガス

などがかなり用いられるが，これも本質的には合成ガ

ス製造反応が適用される。

つぎに炭化水素の部分酸化反応のうち合成カ'ス製造

に関連あるものを列記する。

CmHn+号O2ごmCO+EH2 ・ ・ (1) 

cmHn+m022mC02+fH2 (21 

CmHn+(旦+旦)02ごmCO+~ H20 . .... ....[3) ¥4 2/ - -~"'- - ' 2 

CmHn+mH20ごmCO+(m+ ~ )H2 は

CmH 山 mH民印2のOごmC∞Oa(や2m+;)H2 間

CmHn+mC02ごMO+7H2 (6i

CmH叶m+号)C02ご(2m+号)CO

+ 7 H民印2心O げ

このうち(臼川1υ)，[4)， [6)が合成カ'ス製造反応であるが，

炭酸ガス反応は工業的にさ して重要ではない。これら

の反応は1，300
0

C前後で行なわれるが，触媒を用いた

場合は 750-900
0

Cで最高の収率が得られる。アンモ

ニアを製造する場合のように一酸化炭素を必要としな

いで，水素だけを目的とする場合には[2)，[5)の反応が

望ましいが， [1)， (4)の反応も併進するので，酸化鉄，

酸化クロム触媒を用いてつぎのように変成して水素を

得る。

CO+H20ごCO2+H2 …・ ・・・・・・・…・ ー[8)

竹 {女 弘持村

表 l ユッケノレ系触媒の組成

(低級炭化水素用)

(高級炭化水素用)

合成ガス製造などのための炭化水素の部分酸化反応

に用いられる触媒はいろいろあるが，工業的にはニッ

ケノレ系触媒に限られている。表 1に低級炭化水素およ

び高級炭化水素用の触媒の例を示す1ト ρ。低級炭化水

素用はカオリンのような粘土系担体にニッケルを混ぜ

たものであり， 高級炭化水素用はア/レミナやマグネシ

アを担体としたものが多い。普通，低級炭化水素用触

媒はニッケノレ含有量が高く ，高級炭化水素用触媒は少

ない。担体はマグネシアやドロマイトのような塩基性

物質が長もよい活性を与えるが'1， アルミナのよ うな

中性担体を使用したときは 1%前後のマグネシアや五

酸化パナジウムを添加すると効果がある目6)ヘ 塩基性

担体の場合はこれらの物質を添加しでも助触媒効果は

認められない。

ニッケノレ系触媒以外にはコバルトや鉄系触媒が少量

用いられる。なお炭化水素の部分酸化反応やその触媒

に関しては筆者らの研究室において既にいくつかの総

説を発表しているので8)-1刊 本稿ではその後の発展

を加味して，と くにニッケル系触媒の構造と活性につ

持 早稲田大学大学院理工学研究科
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いて論じる。まずニッケノレ触媒の作刷機構を考察する

にあたり，ユッケルを含めて主な遷移金属の触媒作用

の機作について述べ，さらに酸化ニッケルの物性にも

言及する。ついでユッケノレ系触媒の担体として重要な

自主化アルミ ニウム(アルミ ナ)について概説し，最後

に筆者らの研究室で永年研究が続けられてヤる担体付

ニッケノレ触媒の構造と活性の問題を詳述したい。

2. ニヲケル系触媒の作用槍様

2.1. 遷移金属の触媒能

ユッケノレは遷移金属元素の一つであり，遷移金属に

属する元素は杷互に類似の触媒能をもっ。そこで本稿

ではユ ッケル触媒について個4の問題に触れる前に遷

移金属全般について論ずることにする。表 2に Fe，

Co， Ni の結晶型，格予定数，最短原子間距離を示

す。

表 2 Fe， Co， Niの格予定数

猪子 定数 最短原子
金属 結晶型

a山 1c/ a 
間距 離

(A) 

体心立方(a) 2.48 
Fe 
面心立方(r) 3.65 2.58 

六方最密(a) 2.51 1.62 2.50 
Co 
面心立方(戸) 3.55 2.51 

2.49 

lndex to the X-ray powder data File (ASTM， 
1961)より

金属結合の理論は Hund らの原子価電子が結品内

を自由に移動するとする，いわゆる 自由電子論 と

Paulingの共鳴原子価説との二つがある。まず自由電

子論の立場から遷移金属を説明する。図lに Fe，Co 

N の各電子配列を示す。各電子のエネノレギー準位の

分布はかなり接近した配列群からな り，これをエネル

ギー帯と呼ぶ。図 2'ρにエネノレギ一帯の構造を示す。

遷移金属のエネノレギ一帯は 3d，4sからなる。二つの

エネルギ一帯には種々のエネノレギー準位が あるわ け

図1 Fe， Co， Niの電子配列

金属11SI2S1 2P 13S1 3P 3d 

吋↓|↑↓|↓↑↑↓山↓|↑↓↑↓↑↓|川↑↓

Col↑↓|中↓↑↓↑↓|口|↑↓↑↓ 山↓↑↓↑↓↑ It↓

Ni J H J n \ ↑↓↑~ H¥山
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状

態

密

度

N(E) 

4$ 

向 IN~ Cu 

ポテンシャ Jレ

エネルギー 巳

」斗2----
7エ Jレミi¥!!i:O:

図2 Fe， Co， Ni および Cuのエネルギ一帯構造

で，電子は低準位から11原々にスピγを逆平行とする対

をつくゥて充摂されて行く。 d帯と s帯とは図2に示

すように部分的に重なゥているため， d帯は電子によ

って完全には充たされず，空いた準位があり， Coの

ように lケの電子だけが人ゥた準位もある。すなわち

図2で 3dのうちプェノレミ準位 (Fermilevel)より

エネルギーの低い部分は電子で充たされ， 高い部分は

空となゥている。このようにd特に空孔をもつことが

遷移金属の特徴である。

一方 Paulingの共鳴原子価説によれば， 電子はd

帯の低準位から)1慎々 に 1ヶずつスピソを平行にして最

も高い準位までつまって行く。つぎに前とはスピンを

表3 遷移金属の電子配列と d-character

金属

I ~ J 4P 
d -character 

Co (A) t t ↑ r・一一-ー-|J・ヘ|一・一ー・「・ 35 35/100 x 2/6 1
1 

/一一ー一ー--"--一ー一一¥ +65/100 x 3/7 
Co (B) 日↑・ ・・ |・[..。 65 

=39.5% 

~ーー~、一一一一『、
30/100 x 2/6 Ni (A) ↑↓ t t・・ |・|・.. 30 

~ー一一一，ー、一ー一一ー、 +70/100x 3/7 
Ni (B) 礼il.. . [・[..。 70 

=40% 

Fe (A) f↑・・・ |・1・・。 78 78/100X3/7 

~ーー一ー~、ー，ーーーーヘ +22/100x 2/7[' 
Fe (B) t t↑・.[・1・・。 22 

=39.7% 

.・結合電子 o :金属軌道
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よる状態密度の分配 (dlnN(E)/dE) が正でE=-O 
大きいことである。

さて金属の仕事関数と触媒能との関係を見ると図3

16)に示すとうり不明確ながら相関性が認められる。図

で触媒能として縦軸に活性化エネノレギーがとって あ

る。W と Rhは例外であるが，仕事関数が大きくな

ると活性化エネノレギーが減少していることが分る。ま

た前述した d-character について見ると図415)に示

すごとき結果が得られる。

このように遷移金属の触媒作用は不完全ながら電子

論的に一応説明されるが，この他にかなり末解決の問

題が残されている。

つぎに金属触媒の触媒活性点がいかなる部位にある

かを考えてみよう。一般的に使用される金属触媒の表

面には多くの面指数の結晶函が露出しており，さらに

その結晶面には各種の格子欠陥や転位が存在す るた

め，かなり乱れている。一般にこのような結品面は無

秩序面と呼ばれている。このような無秩序面をもった

触媒で，はたしていかなる部位に活性点があるのか論

議することはかなりの危険をと もなう。そのためにな

るべく規則正しい格子配列をもった蒸着膜や単結品の

ある一つの結晶面を用いて活性が調べられる。Beekω

は Niの蒸着膜を用いてエチレンの水素化反応を 行

い，Niの (10)面が無秩序面よりも活性が大きし

さらに (110)面で活性化エネルギーが最小となるこ

となどから，(110)面における Niの原子間距離が反

応分子の底着に適合しているものと報告している。 こ

のほか Dillon20)や Leidhei5erらωは Niの単結晶

を用いて同様な研究を行なっている。またとくに興味

ある例としては遷移金属表面上のシクロヘキサンの脱

水素反応に関する Balandin22)の研究をあげることが

できる。図5に Balandinのジク ロヘキサンの (11)

図4

逆にした電子が低準位から順々に lケずつつまる。こ

のようにして d帯の電子穀が完成する。 Paulingは

Feの8ケの外殻電子が 3d，45， 4pの混成軌道を形

成するとし，さらにそのうちのふ78ケの電子が金属結

合に参加するとした。したがって Feは表3ωに示す

ごときA型と B型の二つの電子構造が共鳴した状態と

考えた。 Co，Niの場合も同様に説明される。またこ

のよ うな電子構造でd軌道電子の金属結合に参加する

程度を Paulingは“d-character"と称した。

金属触媒による接触反応においては，まず反応分子

が金属表面上に何んらかの型で吸着し，はじめて反応

が開始される。吸着質の電子がいま述べてきた金属の

d帯の空孔に入れば金属との聞に活性化吸着が起る。

とくに遷移金属が水素化反応などに対して強力な触媒

能を有することは，d帯空孔が水素ガスの金属表面へ

の活性化吸着を容易にするためと考えられている。し

かし吸着がまあり強いと脱着が起りにくくなり，吸着

質に覆われた金属表面はもはや触媒能を発揮すること

ができなくなる。従って吸着は適度の強さのものでな

ければならない。 Feや Coが Niに比較して水素化

反応用触媒と して劣るのはそのよい例であろう。

一般に金属表面上へのガス状分子の吸着について

Dowdenl6) はつぎのような理論を提出している。ガ

ス分子が金属の表面上で金属に電子を与え，自らは陽

イオγとなって金属表面上に吸策する場合を考える。

このときガス状分子が吸着され易い条件としては， (1) 

ガス分子のイオン化ポテンシャノレが小さいこと，(2)金

属の仕事関数世が大きく ，(3)金属のフェノレミ準位面に

おける電子の状態密度 N(E)ω が大きし (4)吸着に

4S SI 

d-character 

d -characterと吸着熱の関係

40 3S 

\\OA~ 
O '、
Cu.、、、

¥ 、、 ofe、
¥ 、、、、、、。Ni、
白¥、、、、
川、

110 115 120 

仕事関係 Kca/mole

。w

。旬、

12.5 

10.。

7.5 

活
性
化
エ

ネ
ル
ギ
ー
宍

g
-¥ヨ
oz

105 
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D2と NHsの交換反応における活性化

エネルギーと仕事関係の関係
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図5 ジクロヘキザンノ脱水素反応

面への吸着模型を示す。彼はシクロヘキサソの脱水素

を促進する金属触媒が面心立方格子であり，原子半径

が 1.24A(Ni)から 1.38A(Pt)の間のもの，または

六方最密充填格子で原子半径が 1.26A (sCo) から

1.35A (Os)の関のものに限られる事実から，金属触

媒の八面体の原子配列を図5の黒丸.で表わすと，シ

クロヘキサン分子は太線で示される位置に吸着し，

a， bの炭素原子と結合している水素原子は 4の位置

の触媒原子に引張られ c，dは5に e，は6に

それぞれ引張られるとした。

以上は触媒の活性点を吸着作用点なる概念、で幾何的

因子をもとにして説明してきたのであるが，他の考え

方として活性点が格子欠陥点，転位線，転位面さらに

は結晶の稜などの部位にあるとするものがある。この

ような考え方をもとにして最近，支原ら即・25)はいわ

ゆる加工金属と触媒能との関係について興味ある研究

を行なっている。とれは Niや Ptに圧延応力やねじ

れ応力を作用させて格子欠陥，転位を生成させ，これ

を用いて水素ガスなどの吸着を行ない，加工度と吸着

現象の関係を研究したものである。

2.2. 酸化ニッケル

炭化水素の部分酸化反応でユッケノレと同じように重

要な役割をなす酸化ニッケノレ NiOについて概述す

る。後に述べる「ニッケノレ触媒と担体物質との反応」

の理解を助ける意味から，ここでは主に NiOの結晶

構造を中心とし，その他二三物性についても述べる。

NiOは衆知のごとく P型半導体の一種に属する。

近年触媒の作用機構を物性論的研究から解明しようと

する傾向が強く， Wagnerら26)の金属酸化物の研究に

その端を発している。 最近は NiOについてはCOの

酸化反応， N20の分解反応， O2， COz， COの吸着

などの基礎的反応に関する研究が多い27)寸ヘ NiOの
結晶構造については Ottら30)により，はじめて明ら

かにされ，体心立方の NaCl型であることが知られ

た。その後 Rooksbyら叫によって Ottらの結果は

修正され， NiOは他の遷移金属酸化物，たとえばFe

0， CoOなどと同じように，温度によって結晶構造

が異ることが分った。すなわち NiOは面心立方の高

温型と菱商体の低温型の二種がある。そしてこの二

つの閣の転移点は不明確ながらキュリ一点 (Curie

point)と一致する。この性質はニ ッケノレ以外の他の

遷移金属の酸化物にも見られる。表4にその例を示

す。また NiOは中性子線廻折の結果図6に示すごと

きイオン配列をしていることが知られている船。図か

ら明らかなように 0-2 と Ni+2は(111)方向に交互

に層状構造をなし，相近接する Ni+2のスピソは互い

に逆向きとなる。 また Ni+2 と0-2のイオγ半径後の

関係から 0-2のつくる基本骨格格子中の隙聞に Ni叫

が入 り込んでいることになる。 NiOの結晶構造は前

表4 NiOの構造転位

l遷移金属酸化物|磁気転移点(K0)1構造転位点(KO)

FeO 

CoO 

NiO 

o 0-2 

198 

271 

-500 

・Nfzスヒ。ン↑o NJ2スヒ。〉↓

図6 NiOの構造

203 

200-300 

-470 

後0-2=1.40A， Ni刊=O. 72A， Pauling， L.，“The 

Nature of the Chemical Bond九 3rdEd.， p. 

514-518 (1960) 
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述のとうり温度によって変化するが，さらに過剰のO

の存在によっても変化することが知られている制。

NiOのこのような構造変化と触媒能との関係は容易

に説明できない。

さてマクロな意味で種々のニッケノレ塩から生成する

NiOの結品子の大きさ，粒の形状，およびそれらの

被還元難易度はニッケJレ触媒の活性と密接な関係を有

することが推察される。たとえば山口，森山ら刊は

NiOの微粉末の還元性状について研究している。 NiO

は水酸化物および塩基性炭酸塩の熱分解によってつく

ったもので，種々の表面積を有する NiO微粉体を得

た。これらを 3000C以下で水素還元した結果 NiO

はその原料によってかなり表面積を異にし，さらにそ

れらの還元速度も必然的に異った。このほかとくに

NiO粒度について飯田ら制叩〉の一連の研究がある。

3. 担体用磁化アルミエウム

炭化水素の高温部分酸化反応に用いられるニッケル

系触媒の担体として最も多く用いられるのが酸化アル

ミニウム(アルミナ〉である。 アルミナ Ab03は一

般にアルミナ水和物の熱処理によってつくられるが，

アルミナ水和物の種類，熱処理の条件などによって種

々のアルミナが生成される。アルミナ水和物としては

表5に示すごとく ，ジプサイト CGibbsite)38l，パイ

ヤライト CBayerite)印刷〉，ベーマイト CBoehmite)<1l

およびダイアスポア CDiaspore)<2lがある。これらア

ルミナ水和物中の H20の結合状態はいまだ明らかで

ないが，付加水と構造水の二つの形態をとるものと考

えられておりω，これらを空気中で加熱すると図7の

ごとき過程をへて r アル ミナにいたる<4l。 図7に示

した各種のアルミナについて，主な性状を表 6に示

す。これらのアルミナの結晶形などは現在でも不明の

• 300・C 伺0・ U曲・
ジプサイト微粒ーー→xアルミ十一一一歩k71レEナーーー今eアルミ十

くlp
ZlO. 500・ 900・

ジプサイト組粒ー→ベー?イト一一参事アルミ十一一→871レミ十

>lu ¥ ~__ 
'-e300" J. 
¥A 曲。 1100.
"'x 71レ1ナー→kアルミナ一一→aアル E十

，、 ィヤライト微粒 21JF7ル i ナ~871レミナど竺歩 a アルミナ

判ベーマイト
盟!O ~/ /' I 

バイヤライト粗粒ぐ I I同0・

¥. 900・ 1100
喝ザアルミ サー一→871レミナ一一今aアルミナ

ベーマ イ トヱ斗干アルミナ 700.吋アルミナど主H アル 1ナ

ダイ 7ス ポ 7""::'主こ今gアルミナ

図7 アルミナの変態

表5 アルミナ水和物

|ムプサイトljj f|ベーマイト1243
糊ドb03' 山|山 IAω2

3H20 I 3H20 I H20 I I>."'-' 

結腕|単針 |六方|斜方|斜方

表6 アルミナの性状

名称| α 。" s T ザ Z p 

制 IA…b031;:近く，僅かの問存的
結晶形|六方|吋 izr|口|吋
点、が多く，研究者によりかなり見解を異にしている。

ニッケル系触媒の担体用としてもっとも重要なのは

a-アルミナで，化学構造はつぎのとうりである。 Oの

六方のほぼ最密充棋の隙間に Alが入り 6ケのO

がAlにほぼ等距離に配位する。 AI-O= 1.89Aおよ

び1.93Aであるωω。

4. =ッケルと担体との固相反応

担体付ニッケノレ触媒では，触媒の焼成後，触媒中の

ニッケノレを還元するために水素などで還元処理する

と，ユッケノレ塩が分解して生じた NiO自身を還元す

るに必要な還元条件よりも，より過酷な還元条件(た

とえば温度〕が要求されることがある。このような現

象が起る原因のーっとして NiOと担体物質，たとえ

ば a-アルミナやシリカ (ク リストパライトやゲノレ)

とが焼成中に反応を起し，新しい化合物や一種の固溶

体の形成が知られている。以下に担体物質にアノレミナ

を用いたときの実験例を詳述する。

NiOと Ab03とは高温(通例 6000C以上)下で
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固相反応を起し，ニ ッケノレアルミネートを形成するこ

とが古くから知られている。

NiO+Ah03→NiO・Ab03(NiAl.O.) 
ニッケルアルミネートはスピ不ノレ型結品構造をとる。

スピネルとはAを+2価，sを+3価の金属の元素と

すると，一般式 As20.で示される一群の等納品系の

結品である。構造はOの六方最密充標格子の四面体型

の隙間にA，八面体型の隙聞にBが入った ものであ

る。 図8に NiAhO.の構造を示す。 NiOおよび

Alz03の格子構造を考えればスピネル型構造の形成が

納得できるが，反応機構はいまだ確かではなU叶 7)。

スピネノレにはこのほか MgOぺ CoO持ぺ CuO， 
ZnO， MnOなどの+2価の弱塩基性酸化物と Ah03

との関に見られ，現在までもっぱら窯業工学の分野で

研究されてきたが，近年ニ ッケルーアルミナ系触媒の

製造の際，焼成中に生ずるユッケノレスピネノレが特異な

触媒活性を示すことが一部に唱えられ研究されはじめ

た。

Milliganらωω は共沈法触媒においては NiOお

よび Ah03は相互にその結品化を妨げ， これら酸化

物の当モノレ混合物は 10000Cで NiAhO.を形成し，

さらに NiAhO‘は Ah03などと固溶体を形成する

と報告している。また野崎ら 50)は共沈法触媒について

NiAbO.の生成をX線回折，示差熱分析， 赤外線吸

収スベクトルなどを用いて追跡し，触媒の焼成温度が

5000C以上に達すると NiAI.O.が形成されるが，加

えられたニッケルの一部は Ah03と反応せず，NiO 

として存在すると報告している。斯波51)は6000Cで共

沈法触媒を焼成すると，加えられたニッケルはすべて

NiAhO‘として存在し， 遊離の I¥iOの存在を否定

している。 Rubinshteinら52)-56)は共沈法触媒につい

て，4000 Cで早くもスピネノレが形成されると報告し，

さらに焼成温度の高低によってスピネノレの構造に変化

が現われることを磁化率などの物性定数の測定によっ

て裏付けている。

飯田ら57)は NiO(NiSO.の焼成で得たもの) と

Ab03 (Al(OH)3の焼成) の等モノレの混合粉末を加

圧成形したもの(乾式混合)を種々の温度で焼成し，

これをX線回折， 水素還元などで調べた結果 800-

13000 CでNiOと Ah03とが固溶体および NiAI.O.

後 MgAhO‘は天然に接触交代鉱床 (ContactMe-
tasomatic deposit)中に鉱物 (尖晶石 Spinel)と

して産し，スピネノレという名称はこれに由来す
屯〉。

** CoAI.O.はテナーノレ青 (Thenard'sblue)と呼
ばれ，顔料と して有名である。

を形成し， 16000 Cに至ると完全な NiAI.O‘を生成

すると報告している。またこれらの固溶体とNiAI.O.

の定量が水素還元と熱天秤の併用で可能であることを

示した。さらに飯田ら附は NiAhO.の生成点、が600。

C附近であるとし. NiAhO‘生成反応は試料成型の

際の加圧度には影響されないが， NiOを NiSO.から

得る ときの焼成温度が高く なると. NiAhO‘の生成

が抑えられる。また Janderの式日〉を用いて NiAhO.

生成反応の活性化エネノレギーを求め 33Kcal/moleな

る値を報告している。 このほか尾崎ら酬は NiOと

Al203の混合の仕方で NiAhO‘生成量が変化し，乾

式混合試料は共沈試料に比較して NiAI.O.の生成反

応の初期にはかなり反応しにくいが，後期になると

両者の差がなくなる。また NiOの製造履歴がNiAh

O.生成反応に大きな影響を持ち. NiSO.. Ni(OH)2 

よりの NiO は NíC03 • (HC02)2NiおよびNi(N03)2

よりの NiOより反応率が高い。同様にアルミナの製

造履歴も影響を持ち，パイヤ一法で作られた r アル

ミナは反応率が一般に低く ，Al(OH)3からの r-ア

ノレミナは高いことなどを報告している。

以上，共沈法と混合法における NiAi20.スピネノレ

の生成とその形態について述べてきた。そして共沈法

触媒ではニッケノレは担体のアルミナと容易に国相反応

を起し，混合法などの触媒ではとくにアルミ ナの性状

によって触媒中のニッケノレの形態が影響を受けるこ と

が分った。

つぎに最近筆者らの研究室で行なった実験からニ，

三結果を示そう。図 961l62>は種荷の焼成温度で処理し

たアノレミナを担体に用いた漫潰法触媒のX線回折図の

スケッチである。図から焼成温度の低い担体アノレミ ナ

で調製した触媒は a-アノレミナの回折線の強度がかな

り大きくなっており ，焼成によって不安定な担体アル

ミナが安定型に変態移行すことが分る。加えられたニ

ッケノレはすべて NiAI.O.となるが，ニ ッケル含有量

を増加させると No.5に見られるように遊離の NiO

が認められる。図10は種々の焼成温度で処理したアル

ミナを担体に用いた乾式混合法触媒のX線回折図のス

ケッチである。図から NiAhO‘の回折線の強度は担

体アノレミナの焼成温度が低い程大になる傾向があり，

アルミナが安定型に変態移行するにしたがって NiAh

O.生成反応が起りにくく なることをよ く示 してい

る。さらに筆者ら耐の最近の研究によると， 日ーアル

ミナと Ni(N03)2の湿式混合法では (ニッケノレ含有

量は NiOに換算して10%)，加えられたユ ッケノレは

焼成温度の上昇とともに NiAhO.を形成し. 8000 C 

前後で既に遊離の NiOは存在しないことが分った。
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図9 浸i漬法触媒のX線回折図

またX線回折の結果，NiAl.O.は 7000C附近で生成

され始め，焼成温度の上昇にともない結晶化が進む。

さて通常のX線回折では結晶子の大きさが 10-'cm以

下となったり，結晶の不完全性，格子不整などの諸因

子によって，回折線ピ-1が拡りを示す。いま仮りに

回折線の鉱りを結晶子の大きさのみに起因するとして

筆者らの実験結果から半価巾法制哨〉縛によって Ni

Al.O‘結品子の大きさを計算してみると，焼成温度の

上昇につれて， 100-300 A となり， 焼成温度と結晶

子の大きさとの聞に明らかに関数関係が認められる。

5. 担体付ニヴケル触媒の様造と活性

ニッケノレ系触媒中のニッケノレの形態には NiO，NiO

養廻折線の拡り s(rad.)， X線の波長を ，l(A)， 

回折角を e(deg.)，形状因子をKとすれば結晶
ぇ K，l

子の大きさ D(A)は D=τーーで
(:J cos tI 
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焼成:1150oC， 3 hr 
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800， No.4-900， No.5-1300oC 

図10 混合法触媒のX線回折図

の還元によって生ずる Niおよび NiOと担体物質と

の聞に焼成中に生ずる NiAl.O.など多くの種類があ

り，これらがそれぞれ種々の触媒活性を示すことが報

告されている。しかしこの考え方を高温における炭化

水素の部分酸化反応にも同じように適用することには

いくつかの疑問がある。

Riesz67) らは r-アルミナ担体付ニ ァケノレ触媒を用
いて，メタンー水蒸気反応を行なv'，この反応の転化

率を高めるためにはニッケノレの含有量を高くしなけれ

ばならないとしている。 この現象は担体が r-アノレミ
ナであるため，ニッケノレと容易に国相反応を起し，

NiAl.O‘を形成するために， ニッケノレの含有量を高

めて遊離のニッケノレを増加させるためと考えられる

が，NiAlzO.がメタンー水蒸気反応に参加した際に

還元されて遊離のニッケノレになることも考えられるの

で，簡単には判断できない。 Reidら68)はメタンー水

蒸気反応においては NiAl.O.は活性がないことを主

張している。山口69)はユッケノレーアノレミン酸カノレシ φ

ム触媒による重油の変成反応で， NiAl.O‘が不活性

であると報告したが，最近重油一水蒸気反応では特殊
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な条件下でつく られた NiAhO.が活性をもっと考え

ている。

このように研究者により NiAI20.の活性について

種々論議されてきているが，つぎに最近筆者らの行な

った実験をもととして， NiAlのもの活性の問題を検

討してみる。反応は炭化水素ー炭酸ガス反応，炭化水

素一水蒸気反応を選び，触媒は Ni0C10%)-a-Ah03

(90%)で，調製は湿式混合法，焼成温度は10000C， 

2時間である。反応前の触媒には遊離の NiOはな

く，ニ ッケJレはすべて NiAhO.の形態をとった。こ

の触媒を反応、に参加させると，反応前期においてはほ

とんど活性を示さず， X線回折では NiAhO.は何等

変質を受けていない。反応中期ではやや活性が増加し

NiAl，O. はかな り破壊され金属ニッケノレと NiOが

増加する。反応、後期に至って活性は高まり安定すると

NiAhO.はなくなり， すべて金属ユッケノレに変化し

ている。この現象は炭化水素ー炭酸ガス，炭化水素一

水蒸気の両反応、とも反応、温度が8000C以上の場合に見

られ，向反応では金属ニッケルが活性を示し，NiAl2 

0岳は不活性であることが推察される。 また反応温度

が高まると炭化水素の種類によって NiAI20.の破壊

は速かに進行することも分った。

さて NiAhO.がこのように破壊され，金属ニッケ

ノレにまで移行する機構はいまだ明らかでないが，

NiAhO.が炭化水索の作用などで

NiAhO.→NiO+Ah03 

なる反応によって NiOを生じ，さらに NiOが，

(2 m+~引)N悶附呼心ωi泊O+C

→(2 m+ ~ )Ni+mC02+ ~H20 

なる反応、によって金属ニッケルを生ずるものと推察さ

れる叩〉。 吉宮ら刊〉は NiAJ，O‘と NiOとをメタンで

還元し， NiA!，O.はほとんど還元されず，NiOは完

全に遼元されると報告している。しかし筆者63)の最近

の実験では

CH.+C02→2CO+2H2 

なる反応で，温度を 8000C 以上にすれば触媒中の

NiAbO. は還元されて金属ニッケノレに移行している

ことが分った。このことから炭化水素一水蒸気または

炭化水素一炭酸ガス反応下で触媒が受ける還元と単に

炭化水素のみによる還元とではかなり程度に差のある

ことが推察される。要はエッケノレ触媒の作動状態(wo-

rking state)におけるニッケルの形態、がいかなるもの

であるかを知る必要があるわけである。また筆者ら回〉

の研究匹こよればー且金属ニッケノレまで還元されたユッ

ケノレ触媒は空気中で加熱すると再び NiA¥，O.を生ず

ることが分った。すなわち

2Ni+02→2NiO， NiO+ AJ，Os→NiAJ，O. 

しかし再び生じた NiAI20.は前の NiA¥，O.に比較

し，きわめて結晶化度が低く，結晶化度の高いNiAl，O‘

よりも容易に還元を受けて金属ユッケノレを生じ易い。

以上述べてきたことを総合すると触媒中のニッケノレは

NiA¥，O.→NiO→Ni→NiO→NiAl20， 
なる反応を 1サイグノレとして，たえずこのサイタノレを

くり返しているものと思われる。しかしサイクノレ中に

現われる NiAI20.は徐々に結晶化度が低下し，活性

は漸次安定する。このような考察から筆者は現段階に

おいてはニッケノレ触媒の炭化水素の高温部分酸化反応

におけるニッケノレの作動状態は金属ニッケノレであると

いう見解をとる。

6.あとがき

炭化水素部分酸化用ニッケル触媒について，その構

造と活性との関係について種々の面から論じてきた

が，ここに述べた以外にもまだかなり多くの問題があ

り，そのほとんどが未解決である。また本稿の中心で

ある NiAl，O.スピネノレの活性については工業的にも

大きな問題であって，その解明が急がれている。

今後は触媒化学以外の諸分野，たとえば固体物性な

どにおける方法論を鴎跨なく取りれて，その解決に当

らねばなるまい。

本稿を草するに当り ，山本研一教授，森田義郎教授

の御指導を賜りました。ここに記して感謝の意を表し

ます。
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講義 緩 和

1.まえがき

緩和 (relaxation)ということばは，金属材料関係

などで応力緩和という表現がしばしば使われていたよ

うに，けっして新語ではないが，有機化学関係では，

高分子の発達に伴って，最近よく耳にはいるようにな

った。しかし金属学と有機化学とはこれまであまり縁

の無い分野と考られていたし，高分子に直接関係して

いない化学者にとっては，この新入生との最近感がま

だあまり強くないことも事実である。

ところが学問技術の進歩するにつれて，各分野のオ

ーバーラッピγグが拡大し，今まで無関係と思われて

いた事柄が，実は同じ内容を持つものであることがわ

かったり，ある分野で使われていた手法が，他の分野

の現象解明に有力な手段となったりする場合が増加

し，その結果各分野の協力提携がますます強化され，

またそれが刺戟となってそれぞれの分野がさらに進歩

するというのが現状である。

このような状況は，たしかに有益であり，好ましい

ことではあるが，一方からいえばわれわれ技術者が，

他人のことは無関心でいるわけにゆかず，より広い視

野と理解とを要求されることになり，技術者はいつに

なっても安閑としておられない，損な商売だと歎かせ

ることにもなる。

本稿で取り上げようとする 「緩和現象」もこの種の

問題であれ 学問技術の最近の進み方を示すよい伊jで

あると同時に， 高分子化学の専攻者だけでなく，技術

者全般にとって役にたっ考え方であると思われるの

で， 筆者が自分の勉強の意味で少しまとめてみたまま

紹介し，読者の参考に供することにした。

もちろん「緩和現象Jとして取り扱われる問題は，

広い分野にわたって存在し，それを全部まとめること

はとうてい不可能である。本稿では多少とも筆者が経

験した事柄をベースとし，特にいろいろの分野がこの

現象を共通の場としてつながりあう様子を浮き彫りに

してみたい。

2. どんな現象か

緩和とは文字どおりの意味で「ゆるむこと」である

が，その内容は「カのゆるむこと」を意味するので，

現 象

福 島 健 重後

直観的には比較的理解しにくい。これに比べ 「ひずみ

の変ること」は目で見てすぐわかる。後者は「遅延J

(retardation) といわれ，金属材料関係でクリ ープ

(旬包)と称する現象であるが，本質的に両者は同種

の現象なので一括して緩和現象ということにして， ま

ず後者から説明を始めよう。

いま鉄の棒の一端を手に持ち，もう一方の端におも

りをぶら下げると，鉄の棒はすぐ曲って一定の位置に

止まり，おもりを取り去れば，瞬間的に元の位置にも

どる。ところがアスプアルトの障では，時間とともに

だんだん曲って， 一定値に近づき，おもりを取り去っ

てもすぐにはもどらず，ある時聞が経つてはじめて旧

態に復する。

この時おもりによる一定の応力を S."5単位率をG.

粘性係数を甲とすれば，変形(ひずみ)7は次式に従

って増大し，極限値 S/Gに達する。

-tG/1] 
r=(ア(1-e

守/Gを遅延時間 Cretardationtime)といい1"で

表わすと

r=すCl_e-t/1")
応力を取り除く前のひずみを roとすれば，変形の
回復は

-tI 1" r=roe 

に従U、，回復の速さは T によって決められる。

全応力を弾性要素と粘性要素の和と考えれば

dr S=Gr+ザ1了

となる。いま実験のタイムスケール tが τに比べて

非常に小さければ Ct<1")

5=η dr -一. dt 
となって，粘性液体と同じ挙動をし，応力を取り除い

ても r=70で回復は起こらないことになる。
これに反し実験のタイムスケールがでに比べて非

‘ 工学博士，日本石油株式会社中央技術研究所
川崎市大師河原字夜光8543
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常に大きければ (t;>r)

r=S/G， r=O 

となれ 弾性変形で，回復が瞬間的に起こり，弾性体

と同じ挙動をする。t勾 rの時は両方の性質が示され

る。

このよ うな遅延(あるいはFりープ)と全く同じこ

とが緩和 (応力緩和〉についてもあてはまる。遅延の

実験で鉄の僚に一定のひずみを与え，その時の応カを

何かの方法で測定すれば，ひずみを与え瞬間の応力値

はそのまま変わらない。もちろんあるタイムスケール

について考えた場合である。 ところがアスフアル トで

はひずみが一定であるのに，応力は次第に小さく な

り，いわゆる応力がゆるむ (stressrelaxation)こと

が知られる。その時の応力の減少は t=Oの応力を

おとすれば

S=Soe-tc/守

に従う。守/Gを緩和時間 (relaxationtime)といい，

遅延時間と同じ T で表わすと

S=Soe-t/τ 

となれ 言い替えれば では応力が初めの値の l/eま

でゆるむ時間である。

いま時間 tの問， 応力Sを作用させたとすると，全

変形 rは弾性要素と粘性要素の和になるから
S ， S 
r= G + r;・t
=(.-++t ì.~ 、G 守

=(r+t)・S
P 

とな りtが守/G(すなわちのに比較して無視でき

るほで小さい場合は， r=S/Gとなって弾性変形だけ

が現われ， 逆に甲/Gが tに比較して無視できるよう

な長い観測時間では粘性変形だけが現われ 記叩/G

の時は両方の性質が現われる。

以上の説明で知られるように，物質が粘性的挙動を

示すが，弾性的挙動を示すか，あるいはその複合した

挙動を示すかは，その物質の緩和時間と観測のタイム

スケーノレとのかね合いで決まることである。

たとえば普通の液体でも，粘性と剛性が存在し，た

だその剛性は短時間で消滅し， 通常のタイムスケーノレ

ではその効果が測定にかからないだけであろうという

考えは， 1863年にすでに Maxwellによって 唱えら

れ，それが正しいことは近年になれ超高速カメラや

超音波測定によっつ確かめられた。これがコロイド溶

液になると，もっとも容易に観測され，古くからコロ

イドの特性として注意を引いていたことはよく知られ

ている。

このような緩和時間〔実験のタイムスケールに対し

内部タイムスケールと呼ぶこともある)が存在するこ

とは，別の表現をすれば，ある平衡位置から他の平衡

位置に移行するのに， 有限の時間を必要とすることで

あるといえる。したがって緩和現象は力学的変化にか

ぎらず，他の所でも現われてよいはずである。

たとえば誘電体における分散がまさにその例であっ

て，突をいえば緩和現象としてはこのほうが本家とい

うべきものである。すなわち有極性液体の誘電率を波

長を変えて測定すると，周波数が増すに従って誘電E容

が減少し， やがてある一定値に達するという誘電分散

の現象に対し Debyeが誘電緩和という概念を導入

したのは1913年のことである(図4参照)。

それによれば極性分子が電場で配向する場合に，平

衡状態に達するまでに有限な時間が必要であり， 電界

の週期がこの時間と同程度の大きさの時は，配向が不

完全になり，誘電率が低下すると説明されている。同

じことは電界を除いた場合にも起こり，ある平衡状態

から完全無秩序の配向にもどるには有限の時間がかか

るととになる。

このような双極子の配向ばかりでなく，電解質の電

気伝導度においても，周波数に対し同じような分散曲

線が得られ，これは電界におりるイォγの移動に伴う

イォγふん囲気の平衡変化に，有限な時間が必要であ

ることから起こると解釈されている。

また液体における超音波の吸収が，粘性だけを考え

た古典理論とは全く一致しないことも，緩和時間に比

べて小さい週期の圧縮 ・膨張が繰り返され，分子の集

合状態の転移が平衡状態で行なわれないために p-

V変化の過程でエネノレギーが吸収されるためと考えら

れる。

3. 理論的取り扱い

前節で述べたように，ある系が外界の作用に応答し

て平衡が変化する状態は，瞬間的に応答する要素と有

限の時聞がかかる要素とのこつの要素と，そのこつの

要素によって決定される緩和時間，およびその緩和時

間と観測のタイムスケーノレとの大小と関係している。

これを模型的にばねとダシポッ ト(粘性液を満たし

たシリンダー)で表現するこ とが試みられ，図 lに示

すような二つの組み合わせを基本的な力学モデルと呼

んでいる。

もちろん実際の系はこのような単純なモデルだけで

は説明できず，丙要素の複雑な組み合わせで， 現象を

整理しようとする試みがなされ，その結果，緩和時間

そのものが有限あるいは無限の時間範囲に分布してい

るという考えが生まれ，緩和時間の分布，あるいは緩
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図1 粘郵性の基本的力学モデJレ

和スベクトルの概念が発展した。同時に力学的モテソレ

の組み合わせば，線スベク トに該当するものとして，

数学的に得られる連続緩和スベクト Jレの特別の場合に

相当すると考えられるようになった。

緩和時間の分布については，あとでまた触れること

として，力学モデルと電気回路との対応を見ょ う。図

1の Voigtモデルは 電気回路でいえば図2に示すよ

うな抵抗とコソデンサーの並列等価回路と全く同じで

ある。

l" R 

図2 抵抗とコンデγサーの並列給合回路

ι」-E』

図3 電流のベク トノレ図

かまこの回路に与えられる交番電圧を E=Eocosωt 

とし，電流ベクトノレを複素平面で表わせば，図3のよ

うになり I=E山CoCε-i(ωCoR)-I)

となるが，この c)内を複素誘電率といい
_....If ε=ε ー-1ε

と書かれる。どは誘電率，♂は誘電損失で

ε"=ε'tand 

の関係がある (占が小さければ cos8=sindキtanoで

カ率とみてよい)。

そこで前に述べた誘電率の周波数変化 (v、わゆる

Debye分散) と♂との関係を見ると， 図4のよう

になり，誘電率の分散，言い替えれば観測のタイムス

第 30巻 76号

~' 

D 周波叡(千} ∞ 

図4 誘電緩和

ケーノレによって緩和現象の現われる領域で，エネノレギ

ー損失が増大していることが示される。

粘弾性体に角周波数 ω の正弦ひずみを与えた時の

応力も，全く同じ型式で表現され，複素弾性率Eω は

Eω=Es+E'ω+E"ω 

で表わされ， Esは ω=0の静的弾性率，E'wは角周

波数 ωにおける動的弾性率， E"ω は同じく ω にお

ける動的損失と呼ばれる。また正弦応力を与えたとき

のひずみも同様で，複素コンブライアンス(概念には

禅性率の逆数〕といわれ J=J'-iJ"となり， J" /]' 

もある条件の下で E"/E'と同じく tanoとみなすこ

とができ，力学的損失という。

そして E'と EぺJ'とJ"の周波数依存性は図5
に示すように，誘電緩和と全く同一型式であって，両

者を同じ取り扱いで論じてよいことがわかる。

音波(圧縮波)の伝ばにおいても緩和現象の現われ

ることは，前にもちょっと触れたが，音速度の分散も

図6に示すようにに同じで，分散域のほぼ中心で吸収

lパ
J' 

角間Z貴重宝(ωマ)
MAXWELU書票

角居波叡(ωo)
VQI GT 震~.

図5 力学緩和

γ 

([09凶冷)

図6 音響緩和

* 47後



極大が現われる。ただし吸収AJ..は l波長にについて の発達によると ころが大きい。一般に高分子物質の粘

の音の強度の吸収係数で，横軸は log(印/p)(ω=2rrli 弾性において，周波数変化と温度変化とは非常によ く

:ν は振動数， pは音圧〕である。この吸収の圧力波 似てお り，周波数を高くすることは温度を下げること

と密度変化との位相差に基づくもので，緩和時間は振 と同じ効果を示し，丙者は一定の関係にあるので， 互

動エネルギー量子の寿命ともいわれる。 いに他方へ換算することがこの方法によって可能と な

ここでも複素音速を考えれば， 実数部が音速，虚数 ったからである。かくして粘弾性的挙動を系統的に整

部が吸収係数になれそれから複素弾性率が求められ 理し応力緩和とクリープとを結びつけ， あるいは静的

る。 測定と動的測定との結果を関係づけることもできるよ

さらに興味深いことは，誘電緩和において各周波数 うになった。

のどを検軸に g"を縦軸にプロットして 得られる なお緩和現象としては，そのほかいろい ろの分野

Cole-Coleの円孤則(図7)が，上述の J'，J"にも (たとえば分光学〉にも問題があるが，ここでは触れ

かなりよく成立することが知られた。誘電緩和におけ ない。ただサーボメカニズムはレオロジーとの対応か

る円孤の中心角戸が 180度より小さい(中心実数軸 ら考えて， やはり緩和が関係することを一言しておき

上にない〉のは，極性分子の緩和時間に分布が存在す たい。

るためであると考えられていることは，力学緩和にお 図9 (a)は慣性質量 (1)のものを調整力 (Kx)

いても，緩和時間の分布があることを推察させるもの で一定の位置に保持するサーボメカユズムを模式的に

である。なお緩和スベクトルの求め方については，成 表わしかもので， Fは摩擦抵抗によるダソパーを意味

書に譲れここでは種々の高分子物質について得られ する。この機構は， (b)に示すような慣性質量 (1)

た緩和スベクトルの一例を図8に掲げる。 の円筒を，ねじり定数Kの釣金でつり，粘性抵抗F，

なおこのような広範囲のスベクトルが得られるよう 弾性抵抗kの液体中につけ，液体の粘弾性を測定する

になったのは換算変数法(reducedvariable method) 様式と対応し，両者の振動的入力 (xoまたは 0に比

例する)に対する作動は，全く同じ常微分方程式で表

t~ J" わされ，しかもそれは (c)に示すL-C-Rの直列電

Z -

So。
J国

一一E'，J'

図6 Cole-Coleの円孤則

101 

(J)l!1iZ. 現在i実用されてい吾各種紙総.20.C.65%RH
(2) lli{日二リラ机ン総経.可強制2.5χ.25.C
(3) PVC -DOP， 25.C 
(4) 8UNA-N • 30'C 
(5)アテルコ‘ム .20'G
(6lGR-S.20'G 
l'7) i1¥")イソアチレソ.250G 
(8) 40 % PVG -DMTゲル'.25'C
(9) 10 'Yo PVC-DMTワ'JV.2o"C

図8 高分子物質の緩和スベク トノレ

気回路に交番電圧を加えた場合と全く同一にな り，前

に述べたことから， 当然緩和時間が問題になるわけで

ある。

1iプりト

調整力Kx

同サマメ;

(bl粘弾性 (cl L-C-R由等1面白路

民9 サーボメカズムと他の緩和系との対応

以上緩和現象の理論的取り扱いについて， きわめて

概括的な展望しかできなかったが，ともかく緩和現象

というものが，力学，電磁気学，音響学などの各分野

にまたがって， 同一概念で取り扱われ，それらの分野

の協同によって大きな進歩を遂げたことが感じられる

であろう。
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4. 研究の手段

前節まで緩和現象とその理論的取り扱について概説

したが，研究手段を二， 三紹介しておいたほうが，理

解の救けになると思われるので， 筆者の経験を主と し

て代表的方法を簡単に述べておく。

骨 自晶 l
(d) (0) ( b) (C) 

図10 静的粘弾性定装置

( 1 ) 力学的緩和

(a) 静的方法

図10に示すように，ずれ，ねじれ，伸びのいずれか

を利用して，変形または応力変化を測定する。 国体の

場合は試料を直接グランプすることができるが，クラ

ンプによる応力集中の効果に注意を要する。液体では

(b)の二重円筒が多く使われるが，試料内のずれ速

度が均一でなく ，回転筒の末端効果に対する補正が問

題になる。なお試料によっては，表面から回転車由にま

きょがること(ワイゼンベノレグ効果)や，円筒面にお

けるスリップに注意する必要がある。最近は (c)の

円すい一平板型が普及しており，試料中のずれ速度が

均一で，末端補正もいらず，そのほか利点が多い。

ひずみの検出には目盛板(カセトメーター)， 回転

鏡による光の反射角，写真撮影，抵抗線ひずみ計など

が用いられ，応力の測定にはばね，パランシング・ア

ーム，回転鏡，差動トラ γス，抗抵線ひずみ計などが

使用される。

伸びを利用する場合に，伸長率が大きくなると，断

面積が変われ一定応力にならないことが難点で，こ

れを避けるため，伸びとともに荷重が液体の中に沈

み，浮力で補償する方法も提案されているが，一般的

には解決がむずかしい。

(b) 動的方法

測定の原理は結局「振動測定」 になれ振動の周波

数によって，下表のような各種の方法が使われる。

減衰振動も強制振動も，原型は静的測定の図10(b) 

と同じものが多く使われ，減表振動では振幅と時間と

の関係(減衰曲線〕を測定するだけでよい。週期を変

えるにはト ーシ ョγ ・ワイヤの内筒の慣性モーメント

を変える。

強制振動の場合に，低周波の振動を加えるには，カ

ム機構が多く用いられる。周波数を変えるにはカムを

交換するのが普通であるが，最近は極低周波の発振器

第 3Q巻 76号

低周波
減衰振動法

可聴 音

{位相差法

強制振動法〈共振法

lヒステレシス法

超音波

干渉法

複合振動子法

横波伝ぱ法

回転板法

パルス法

i回折法
光 学法{~ 

tシュリーレン伝

が販売されて便利になった。

振動測定と しては， 減衰振動ならば減衰曲線を求め

るだけで簡単であるが，強制振動では振幅と位相の遅

れを測定する必要がある。鏡を用いて光学的に測定す

る方法は，せいぜい 10c/s程度が限度なので， 駆動

振動と内筒の振動とを直角方向に合成し，リサージ ュ

図形を求める方法(図11)などがよく使われる。この

ような場合に可動コイルまたは可動コンデγサーを，有

いれば，5，OOOc/sぐらいまで測定が可能で， また電

気的出力をブラウン管オシロスコープや X-y記録計

で記録するのにも有利である。共振法とは駆動振動の

振動数を変えてゆき，共振点の振動数と最大振幅を測

定する方法で，ヒステレジス法とは応力一ひずみ図の

ヒステレツス曲線を求め，その面積を測定する方法で

ある。

X
す
1

刷
出
11P 

，r司
¥1UtIl差

図11 リサージュ図形

振動数のさらに大きい領域の測定には超音波が使わ

れ，測定量としては音速度と吸収係数である。いち:ま

ん使いやすい方法法定常波による干渉法で， 発援子と

反射板〈時には液体の表面反対を利羽する)との11!維

を変え，発援子を流れる電流を測定すれば，図12のよ

うになり，干渉波のピークピーク聞に相当する移動距

離から J./2が求まり， ピークの減衰から吸収係数ポ

得られる。 しかし粘性吸収の大きいアスフ 7ノレ トなど

では， 高次干渉波が著しく弱く，また反対率が各反jす

に対し一定とみなせないこともあるので，吸収係j(乃

測定には遜しないようである。
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高五
時Z

流

反射板由移動~E $i

図12 超音波干渉計による音速の測定

これに比べ，パノレス法は媒質中の一定距離をパノレス

波が伝わるに要する時間から音速を求め，バノレスの振

幅の減少を減衰器によって測定するもので，近来パノレ

スの発生や時間間隔測定の回路および広帯域の減衰禄

が長足の進歩を遂げており，むしろ測定セノレ等の機械

部分の工作が一つのネックになっている。

固体の場合は回転板法が便利である。これは上に述

たパルス法と同じような回路を用い，音速 CC)のわ

かった液体の中のパノレス経路上で試料の平板を回転

し，図13のように超音波の透過率が極小になる全反射

臨界角から音速を求め，吸収は超音波が試料に垂直に

入射する時の損失を減衰器によって測定して得られ

る。しかし測定条件によっては，検波や，その干渉波

も重畳することがあるので，データを横波と縦波に分

離して解析する必要も起こる。一般に横波は減哀が大

きいために，比較的測定がむずかしし特殊のねじ振

動子を用いる方法などが提案されている。

~ 

雪号

E式:料の回転偶

図13 回転板法による音速の測定

なお超音波では， 電磁波と違って測定周波数を広い

範闘に連続的に変えにくいことが難点であるが，これ

も高周波を利用するなど次第に改善されている。

誘電率については全然触れなかったが，広い周波数

にわt~ り，高周波プりッジを用いて比較的容易に測定

できるし，レベノレ線とか~どう共振訴によって数千メ

ガサイクノレまで測定されるようになってきたので，誘

電緩和の方面でも非常に期待されている状況である。

これら各種の測定法に関する詳細は参考書に譲る

が実際の問題に当たりどの方法を採用するかという判

断を下すことはなかなかむずかしい。測定者が置かれ

ている立場から緩和現象が重要な意味を持っかどうか

を考えることがまず第ーであるが，次には試料の性

質と要求される条件の下で，この現象を解明するため

に適当と予想される方法を選び出さなければな らな

い。その際に既知の文献に基づいて予想が立てられれ

ば幸いであるが，場合によっては予備的測定をしてみ

ないと，装置の設計にとりかかれないことも起きてく

るから，パラック・セットでもよいからまず当たって

みる意欲がたいせつだと思う。

5. むすび

緩和現象とはどういうものであるかを解説する目的

で筆をとったが，この方面の専門家でもなく ，実際の

経験も少ないので，読者の満足を得ることはできなか

ったかもしれない。

ただこういう現象が，いろいろの分野で見いだされ

ており，しかも相互に密接な関連があることを，おぼ

ろげながら感じ取っていただければ，現在従事されて

いる仕事を別の角度から見直して，新しい知見や改良

を生み出すーっの足がかりにならないともかぎらない

ので，掲載さしていただいた次第である。

引用女献

1) 電波と物質水島三一郎，岩波(昭25)

2) レオロジーとは何か;中川鶴太郎，神戸博太郎

みすず書房(陪31)

3) レオロジー要論;小野木重治，模書庖(昭32)

4) 実験化学講座8 (高分子化学下)，丸善(昭32)

5) 高分子実験学構座 (5)高分子の物性m，共立
(昭33)

6) Relaxation Spectrometry ; E.G. Richardson 

North-Holland (1956). 
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第6回世界石油会議ニュース

オリンピックと同じよう

に4年れきに開催される世

界石油会議も会を重ね，今

年その6回目が西独フラ γ

タフノレ ト市で6月19日より

26日まで8日聞にわたり盛

大に開かれた。この世界石

油会議は従来ヨーロ ッパの

石油科学者や技術者が集って行なわれていたのが，
1930年に世界的な規模に拡大され，一時，大戦による
中断などもあったが， ロソドン，パリー，へーグ，ロ
ーマ，ニューヨークの順に開かれ，今日にいたってい
る。

世界石油会議は国際的な規模で石油および関連産業
の科学，技術，経済，教育，統計など広い分野にわた
り研究を促進し，それらの知織と情報を自由に討議，

交換する便宜を与えることなどを目的としている。
きて，今年フランクフノレト市で関かれた第6回目の
様子であるが，会議と同時にイ γターオイルといわれ

る石油および宿泊関連産業用機器の最近の発展につい
ての博覧会も行なわれ，参加人員もわが国の 124名を
含む 7，561人(内女性2，500人)の多きに達した。そ

の他，若い年令層を対策に啓蒙的な「今日および明日

の石油」という展示会も行なわれた。また会議と並行
して石油業10コース，石油化学関係9コース，鉄鋼な
らびに機器工業関係6コース，地質関係3コースのド
イツ園内技術見学旅行が行なわれた。

会議には一般論文3， レビュー論文 4，技術論文

136，パネノレディスカッショソ論文116，計256の論文

が提出された。なおレビュー論文というのは石油業の
探鉱，掘さくおよび採油，精製と石油化学，石油製品
の利用の4部門についての総括論文である。これら論
文は次の 8つの専門部会で討論された。

第 1部会地質および地球物理 51件

第2部会掘さくおよび採油法 39 

第3部会製油および精製 25 

第4部会石油および天然ガスからの化学

製品の製造 41 

第5部会石油成分，分折，試験法 23 

第6部会石油および天然ガス製品の利用 28 
第7部会工学，輸送 31 

第8部会統計および教育 21 

2部)富永、アノレキノレ芳香族の水素化・脱アノレキノレ 、

(第4部)雨宮、日本におけるテノレフターノレ酸製造の
工業的進歩、(第4部)堤、酸素を用いた軽質ナフサ

部分燃焼によるアセチレ製造に利用するグァキュ ーム
プロセス、(第4部)平塚、内燃機関による合成ガス

の製造、(第6部)の諸論文が提出され，いずれも総

論および基礎的論文として好評を博した。

次にわれわれに関係の深い第3，第4部会を眺めて

みよう。まず第3部会論文25件を分類すると，水素精
製12.汚染関係4.電子計算機関係 3，異性化 2，そ

の他4で水添精製法に関するものが約半数を占めてお

り，現在の石油工業において水添精製法が如何に重要

な問題であるかがわかる。 この内には Lomax法と

Isocracking とを組合せた Isomax法を始めとする
水添分解法や水添による高級潤滑油とロウの製造など
が含まれている。汚染関係が二位を占めているのは，

公害，とくに大気汚染が重要な社会問題となってきて
いるためであろう。現に第7回の会議では汚染防止に
関する討論が行なわれることになっている。電子計算
機の利用は石油工業における管理の合理化という点か

らさらに促進され，今後この種の論文は増加するもの

と思われる。

第4部会では成分分離に関するものが割合に多く発
表され，特殊な形の錯合体ーたとえば

Ni(SCN)2( 4-Me-Pyridine)‘' 
Ni(ω( 

よる異性体分離やユ一デツクス法に対する芳呑族のモ

/ルレホリンによる拍出の研究などがあり，今後どこまで
工業的に発展してゆくか興味深いものがある。パラフ
ィン炭化水素の分離に関してはBPモレキューシーブ
法のパイロットプラントによる試験結果が紹介され
た。これは合成または天然ゼオライりより調製された

ものによる ClO- C12の分離を目的としている。

その他，会議で注目を集めたのはわが国の平塚氏の
論文や石油留分の微生物処理によるピタミ γ ・蛋白質
コソプレックスの製造である。後者はフラ γス石油ラ

ベラ研究所で行われたもので，クロレラなどと同様に

将来の蛋白補給源の一つになるものと思われる。また

石油工業における技術の急激な進歩にともなう人材の

養成とか，石油工業が国際的な産業であるために生ず
る諸国聞の人的協力など，いわゆる今流行の人造りと

いう問題が熱心に討論されたことも今回の一つの特徴

であろう。

(吉富末彦)

わが国からは斎藤、貯留岩の毛管圧力の測定、 (第

第 30巻 76号
後 51・



石油業界における会員の活躍

本号は石油特集号なので，石油業会における会員の

活躍現況を覗ってみたい。何分多数の会員を擁し，ま

た人事異動も盛んなこととて調査不十分や思い違い，

脱落など手落もさぞかし多いことと思うが，失礼な点

はお許し下さるよう予めお詫び申上げておきます。

小林先生以来の開発と優秀な先輩の輩出で，当応用

化学の毎年の卒業生は伝統的に石油関係に進出する希

望者が多い。会員数ベストテソを作ってみると次のよ

うに石油会社が4社も入ってヤる。ただし人事が交流

しているところは同一社として取り扱っている。

1 日本石油(白石，日石精，日石化)43人

2 昭和石油(昭石，昭和四日市 30

3 東京瓦斯 19 

4 電気化学(電化， 電化油化 18

5 東亜燃料(東燃，東燃石化 17

6 旭電化，日東化学 16 

8 三菱石油，横浜護漠 15 

10 昭和電工 14 

その他10人以上の会員のし、る会社を挙げると古河電

工，大日本印刷，日本化学，三菱商事，保土谷化学，

亜細亜石油，日産化学，丸善石油，日本化薬，日本揮

発油，三菱化成，日本鉱業，三井物産などがあれこ

の中にも日鉱，:gp:細亜， 丸善などの石油精製会社，日

本俸発油のようなプラ γ ト会社，さらには石油や石油

化学にかなり関係ある会社として東京瓦斯，電気化

学，日東化学，三菱化成などがある。これを考慮した

ら大変な数になるので，ここでは石油精製と基本的な

石油化学の会社にしぼって書かせて頂く。

日石系3社は40人以上の会員を擁し当分は横綱の地

位安泰というところである。取締には牧(昭4，日石

常務)，平野(昭8， 白石化学技術部長)の丙先輩が

どっしりと構えており，宮凹氏(昭12)が下松製油所

長として温厚な人格と偉大なる体格で将来の大物と期

待されている。遠山氏(昭14)は巌近九州石油の取締

として転職された。課長7グラスは印藤(昭16)，柴

田(昭18)，福島(昭18)，福田(昭19)，松岡 (昭21)

の諸氏がいて多数の後輩を引っ張っている。白石につ

いて最近筆者の聞いたエピソードを二つ許り紹介しよ

う。他大学出身のある日石化学の重役が 「うちでは早

大出身の技術者が最優秀であるJと語っていたが，若
干の外交辞令はあるにせよ，いかに若手に優秀な人材

が集っているかを示すものであろう。また東京工大の

某教授は「日石は早大や東大のカが強過ぎてうちの卒

業生は行きたがらない。これほどの会社で学問などあ

る筈はないのだからといってもどうも尻込みしてしま

う」と話していた。これら優秀な当応化会会員はほと

んどの精油所，工場，本社，研究所，主な営業所等に

散在している。

昭和石油は日本石油同様古くからの石油会社であり

老年者が多く人事の厳しい所である。しかし近年会員

が急激に増し，当社の技術障に占める比重も圧倒的な

ものになっている。大体石油会社には山本教授の足下

から巣立った者が多いが，ここは珠川製油部長以下石

川研究室出身者の多いのも一つの特徴である。近く取

締の同事の高い珠川|部長(昭12)は技術屋の総元締とし

て多忙であり，桑原(昭10)，藤井(昭13工〕，滝本

(昭18)，広JII(昭19，四日市)， 531]府(昭22燃，四日

市)，白崎(昭24燃〉等の課長に続いて多数の課長代

理や係長がいる。会員分布はピラミット型であれ 10

年先の会員の活躍が楽しみである。

東亜燃料は若い逸才が多く 。秀才を多く集めている

この会社は三菱石油とともに石油界ではなかなかスマ

ートな存在である。スマート ななかでも温厚型と心臓

型にはっきり別れているのも面白い。最近石油化学部

門(会員5名〉が独立したが，福士課長(昭21燃〉以

下多才の強心臓組がここに集っている。研究所には大

鹿博士以下3名，他本社，和歌山工場，清水工場等に

分散している。

三菱石油も最近急速に会員数の増加した会社であ

る。水島工場の植田課長(昭18)を筆頭に15人の応化

卒業生がいるが，殆どが最近の卒業生である。若手会

員に対する会社幹部や先霊長の評判はよく，教室側とし

ても自慢の出来る人材を送っている。水島製油所の開

始に伴って若干の移動があったが，卒業生の大部分が

川崎工場にとどまっている。

丸善石油は経営陣に大移動があったが，会員は健在

である。強心臓と流暢な米会話で業界に知られている

大久保課長(昭22燃〉が最先輩で学究的な沢田課長と

共に大阪の本社にいる。東京には野崎技術課長がお

り，会社の再建のために日夜努力している。

亜細亜石油には木下次長(昭15)，水野課長(昭26

新，大修3)，熊回課長(昭26新，大修 1)等が中心

になり，出世街道を進んでいるが，会社の設立時期や

規模からみて10人の会員を有することは当応化会とし

ても大いに誇ってよいであろう。

興亜石油には6人の会員がいる。麻里布の工場長だ

った佐藤氏(昭 8)は子会社のユニオγ石油の社長に

なられたが，井川(昭16)，伊東(昭25燃)，池田(昭

26燃)の3氏が課長として活躍している。最近の卒業
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生をもう少し入社させたい会社である。

大協石油は最近大阪に移った牧野課長(昭21燃)が

一番古く，斎藤克二課長(昭25燃)は大協和石油化学

に移った。全部で5人の会員は淋しく，若手の卒業生

の数が不足のようである。

スタンダードヴアキュームは二社に分離したが，会

員がどのように分れたかよく分らない。エソとモピノレ

合せて8人いるが，このうち 5人は課長以上の地位を

占めている。福士，大久保両氏と並び称される心臓男

大坪部長(昭21燃)は相変らず元気である。篤実なる

紳士として評判の三田課長(昭29)は最近米国から帰

られた。

東亜石油には百武取締(昭12)がいて，若い後輩4

人を引っばっている。会社が新しいため新しいプラ γ

の建設の際には亜細亜石油同様若い技術者にも重要な

仕事をどんどんやらせている。老庖の大会社の若手技

術者にとっては大変うらやましいようで，それだけ生

きがいを感じているようである。

ゼネラル石油 (会員3人〉は東燃とゼネラノレ物産か

投 稿

下記規約により広く会員よりの原稿を募集いたし

ます。報文，綜説，その他でも一般的に興味ある小

文で適当なものがあれば御送り下さいe

投稿規定

(1) 報文は本誌に掲載される前に， 未発表のもの

であること。ただし，報文には 300語以内の

英文要旨を付すこと。

(2) 本文は平仮名を用い，原稿用紙に横書とし，

原則として当用漢字現代仮名使い によ るこ

と，なお原稿用紙はなるべく 400字詰のもの

を用いること。

(3) 文献は本文著者名の右肩に追番号を付し，本

文の最後にその番号順に列記することe

ら人が集って設立された会社であるが， 現在では東燃

の資本は抜けている。大変スマートな会社で東燃から

きた戸坂(昭25燃).岩垂(昭27両)氏が既に課長の

ポストを占め，将来を期待されている。この会社も出

光興産(l名).アラビア石油(1名) と同様，今後

の卒業生を多数送り込みたい所である。

多角経営の日本鉱業では最近では石油精製が震も重

要な仕事になっている。会員数10人中7名が石油関係

で研究所に 3人，他は本社製油所におり何れも若手の

人等許りである。

石油化学プロパーでは先の日石化学，東燃石化，丸

善石化などの外，三菱i由化 (3).三井石油化学 (3)

などがある。三菱油化には三菱化成から来た寺西課長

(昭16)がいるが，三井石油化学同称会社が若いので

他は最近の卒業生ばかりであるo今後の発展に期待し

よう。 最後に電気化学が巌近石油化学部門を分離した

が，大先輩の水野電気化副社長が社長に，安倍氏 (昭

15)が取締になり， 合成ゴム界に急進出していること

を御紹介して筆をおく。 (Y.M.)

規 定

(4) 図面はグラフ用紙にていねいにかき挿入場所

を指定のこと。

(5) その他投稿規定上の詳細は日本化学会投稿規

定に準ずる。

(6) 原稿の取捨，掲載区分，掲載順序は編集委員

会に一任のこと。また編集委員は原稿中の文

字に就いて加除，修正することがありますが

ご了承下さい。

(7) 掲載報文，綜説，講義等に対しては別刷30部

を贈呈する。なおそれ以上の希望分は実費で

申込むこと。

(8)原稿送先 東京都新宿区戸塚町早稲田大

学第一理工学部応用化学科教室内 早稲田応

用化学会編集宛

第 30巻 76号 祷 53祷



|編集後記|

@12月中旬発行予定の期日がだんだん遅れてしまいま

したことを先ずお詫び申さねばな りません。原稿の手

順も悪かったが，広告の手配に意外な時聞が費された

ことが大きな原因でした。今後本誌発行については先

輩方の協力を一層仰ぎ，会費の徴収あるいは広告掲載

の増加を計り出版の赤字を補なわねばならぬことを殊

更に痛感した次第です。

@本号は当初燃料特集と銘うって発行の予定であった

が，これでは対象があまりにも広範に渡るという意見

も出て石油特集号ということに落着いたわけです。前

号からの予告とは変った点御了承いただきます。

@今回は終始応用化学科の山本，森田両教授に格別な

る御指導をうけました。また専門的立場より多くの原

稿をいただいたことを深謝いたします。

@最後の方の雑記事中の石油業界の卒業生近況は森田

先生が御多忙の中でまとめていただいた貴重なものと

して戴きました。

@いよいよ印刷という時に宇野教授が急逝されるとい

う大変な問題が生じ応用化学科あげて哀悼の意を表す

るもので，応用化学会としてもいづれ追悼号の様な形

で先生の業績を追慕することとなると思います。会員

の皆様の御協賛を得たいところです。

以上回中記

宇野教授の急逝のため理工学研究所葬のための通知

を下記の通り各方面に御送りしました。

早稲田大学理工学研究所所長・工学博士教授宇

野昌平儀去る 1月2日狭心症のため急逝いたしま
した。主主に生前の御厚誼を深謝し謹んで御通知申

し上げます。

追って葬儀は理工学研究所葬をもって下記の通

り執り行います。

葬儀(キリスト教〉

1月14日午後 1時一2時
告別式(キリス ト教)

1月14日午後2時一3時

場所早稲田大学大隈小講堂

人

人

所

行

集

刷

発

編

印

高官信夫

田中 甫

博興社村井印刷所

発行所

、 、一ー“ '‘..‘ ....-.. 
e ・ . - 一一

東京都新宿区戸板町 1丁目 647番 地

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 (341)2 1 4 0-9 4 1 4 0-9 u!讐 口座寅京 62921

あらゆる分野で活躍する

目立化成製品
.. 

合成樹指製品・プラス

チック成形晶・化粧板

炭素製品・粉末冶金製

品・成形材料・化学素

材・ょう (窯)業製品

絶縁材料・コンデンサ

~，ッテリーなど目立化放:rl，株式舎社

餐 54後 早稲田応用化学会報



。mtfludion
EPC方式による綜合プラントメーカー

鉄鋼関係装置

ガス、石油化学装置

廃液 、 廃ガス処理装置

タール分離精製装置

無機薬品製造

有機合成関係装置

食品製造関係装置

プラン ト 計袋詰備装置 ・

一般化学装置

，，a
・・・
A
E

・-eヨマ

八 幡化工機株式会社
本 社東京都中央区銀座東7-5 八幡製鉄別館

電話 (541)4086 (代表)

日吉事業所横浜市港北区下田町 8 I 8 

電話(日吉)(0446) 2761 



主要営業種目
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ポリゴン

(水溶性イオン交換能を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シグ防止，有機界面活性

弗jの安定化，漂白液の安定化，嫁染糊の改善に著効があります。

② 食品用助剤jとして，ハム，ソーセータの保水性増強，クユースの安定化，及び佃煮，

缶詰類の品質改善弗jです。
① 油の精製の脱鉄剤として役立ちます。

ダックロイド
(アルギシ酸プロピレ γグリコールエステル〉

一般のアノレギγ酸ソーダやCMCと異り，エステルですから重量やカルシウムイオシにも

安定であり，乳イヒ性もあるので食品方面を始め種Aの用途に適した増粘弗]です。

アネビット〈油溶性〉、アネピトール〈水溶性乳液〉
(BHA， BHT) 
油類の酸化防止邦lで， 食品及び工業方面に利用されます。

株式会社千代田化学工業所

東京都 千代田区神田紺屋町 6番地

Tel. (252) 6 4 4 1 代)

塗料並びに接着剤

ミカサペイント株式会社

取締役社長 寺 内 -咽---'・. 雄

東京都江戸川区小岩町6丁目 985番地

電話 (657) 2 1 1 1 (代〉



手@め心A越
市締定

要倉治

話重量炭積
本社東京都銀座三原橋

鉱業所 福島県常磐市・茨城県北茨城市

工業用水処理tこ のH7'7冗Y
ボイラー給水一一 本社文京区菊坂町8番地

冷却用水

排水処理一一一一



最高の技術・最新の設備を誇る

石油化学ナフサ・センター

製造品目エチレン

プロピレン

ブタジヱン

オクタノール
プタノール

~ ! ~. 

東燃石油化学株式会社
取締役社長降旗三七男

本祉東京都港区芝図村町5-9 T E L (501) 8 2 3 1代
工場神ゑJII県111崎市浮島町210 TEL  IIJ崎(4) 3181代

包装の近代化に.ノ

官ロヲ71-'(普 通 / 防 ;~)

匡=回忌ヲω11ム
トスロ=針溶性フィルム)

東京セロファン紙

， ， 
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0円社長近藤光正東SaJi5油

'V 
='V7石鹸株式会社 東京都中央区日本橋両国20



|試薬理化学糊|
の御用命は当庖ヘ.ク

⑨迅速サービスをモットーと致します

④御一報直ちに参上致します

有限
会社 高橋藤吉商庖

東京都豊島区千早町 1丁目25番地

TEL (957) 0 4 6 7・25 0 3 

小型電気炉定温器高温計

理化学器械一般

竹内化学機械製作所

東京都中野区大和町 105番地

電話 (385) 56 0 5番



Z ~:Z ~-/'" (加熱注入タイヌ
つ

ZZ皇1tAl，呈..IiZ.L!温 (滞工式タイコ)

iif ;i1J信表'JBiJ!lJIIι 

E~::J.. ::J - .. 

東京(271)7000・5463-5
東京(807)代表0161-5

大阪(392)代表0051-6

名古屋 (66)8251-5 

福岡 (75)6424 (74) 0541 

仙台 (56)4734-6 

広島 (41)4934 
高松 (2)5775 

日渡化学工業株式会社

話
話
話
語
諾
諾
諾
諾

電
電
電
電
電
電
電
電

池田英

東京都中央区八重洲1丁目 3番地

東京都荒川区尾久町6丁目101番地

大阪市東淀川区堀上通り 3丁目39
番地

名古屋市港区南11番町2丁目 6
番地

福岡市山荘通1丁目52番地

仙台市沖野字中河原53密地

広島市宝町360番地
高松市幸町48蕎地

取締役社長

社
所
所
所
所
所
所
所

業
業
環
業
張
張
張

営
営
討
営
出
出
出

京
阪
出
岡
台
島
松

本
東
大
名
福
仙
広
高



四国印

製 造 ロ 目ロロ

硫 イヒ 炭 素

中性無水苦硝

CMC カセローズ

水硫化 ソ ダ

其 の (也

四固化成工業株式会社
本 社 香 川 県丸亀市港町 147

東京事務所東京都千代田区神田錦町 1-27 TEL (201) 9101 

大阪事務所大阪市南区鰻谷中之町32 TEL (261) 8074 

丸亀工場香川県丸 亀市港町 147 TEL (丸亀)1111 

徳島第一工場徳島県板野郡応神村吉成 TEL(徳島〉②3111. 

徳島第二工場徳島県板野郡北島町江尻 TEL(徳島〉③1151
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「東燃」が誇る NTCカーボン
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最近の市場に琴星の如く 突如として現れ業界の話題

をさらった NTCカーボンとは?

良質の石油を高度の熱分解して精製されるその吸着能は製糖，

飴用の脱色櫨過剤， 各用廃水処理剤として最適です。文特に優

れたその導電性はこの種工業用ゴム製品の充填剤としてどこに

も負けない優秀さを示し，而もその低廉な価格は特異な性質と

両々相候て他の追随を許さないものと確信して居ります。是非

一度御試用願います。

貴製品のコス ト引下げに文製品の商品価値向上に役立つことを

保証致します。

主な物理化学特性

灰 ノ.IJ、% 0.29 JIS K-1426 

鉄 ノ.IJ、タ6 0.01 JIS K-1426 

メチレンブルー脱色 c.c. 16.5 JIS K-1426 (改訂案)

アセトン抽出分 % 0.70 JIS K-6221 

黒 度 指 数 80 ニグロメータ」

沃素吸着量 mg/g 907 JIS K・6221

平 均 粒径 30-35mμ 

嵩 比 重 0.19 

PH 7.6 JIS K-6221 

東洋燃料株式会社

本社 東京都江東区北砂町3丁目 7番地

T E L (644) 0 2 7 1 (代表)



お嫁に来てからもう三年

毎朝つくるお味噌汁

“かねさ"の味は妻の味

“かねさ"のお味噌三年味噌

青森市橋本 1丁目 6番地

明恥おさ味噌株式会社
電話(代)② 8188
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営業製作品目ー一一
汽動各種ポンプ

渦巻タービンポンプ

暖 房 オミ エ/ プ

空気ガス圧縮機

真 :;.p オミ ン' プ

Jレ ツ ブ ロ ワ

空 気 力 事命 送機

宇野津組;鉄工所
取締役社長宇野沢辰次

、
一・3 

本社及渋谷工場東京都渋谷区山下町 62 電話東京(441)2211(代)
王川工場東京都大田区矢口町 9<1 5 電話東京(738)4191(代)
大阪出張所 大阪市北区曾娘崎新地3の12不動ピル '滋走大阪 (361)0684 

.，‘ 

.' 
:;， 



• 

ブランド高級潤滑油コゼミ

潤
滑
油
は
選
ん
で

お
使
い
く
だ
さ
い

企
業
の
生
産
性
を
た
か
め
、
機
器

の
保
守
管
理
を
は
か
る
に
は
、
機

器
に
マ
ッ
チ
し
た
適
油
を
ご
使
用

に
な
る
こ
と
が
必
要
で
す
。

ゼ
ミ
コ
・
ブ
ラ
ン
ド
高
級
潤
滑
油

が
、
こ
れ
ら
の
要
請
に
完
全
に
お
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当
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本
油
の
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カ
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。
ご
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だ
さ
い
。

東京都中央区銀座東4-4ぜネラル物産



一一安定品質を誇る高性能、一一

強力活性除湿剤

品質にバラツキがない。

水にふれて破砕しない。
主な特長・……

高温で再生でき性能が落ちない。

ヶソレの大きさが自由に選べる。

セカードは用途に応じ、下記の品質を用意しています。

A 

I・)
重 量
篠 気
湿 の

音壁
|吋
充
填
バj

-
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圧
強
度
大
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能
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B 
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医 量
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52 形
15 乾
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-
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テ
ィ
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グ
全
く
な
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効
力
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⑥
各
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液
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量

↓

C
 

水
分
の
除
去

-
低
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圧
水
分
の
除
却
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大

D 

l・}

事 云
雇 イ
カ Jレ
大 =

ス
ト
の
吸
着
除
去

社A zコr式株成化洋東
“、

東京都千代田区大手町 2- 4 (新大手町ピノレ)

電話 2 1 1 - 6 009 番

栃木県真岡市寺内

電話(冥岡) 2 5 6 7 番

真岡工場
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無
限
の
可
能
性
を
き
り
開
い
て
い
く
・:
;
そ
れ

が
今
日
の
花
形
産
業
化
学
工
業
で
す
@
そ
の
製

造
過
程
は
実
に
複
雑
で
、
単
な
る
機
械
の
集
合

体
で
は
あ
り
ま
せ
ん
。
化
学
・
金
属

・
機
械

・

電
気

・
建
築
:
;
と
あ
ら
ゆ
る
分
野
の
高
度
な

知
識
と
技
術
の
有
機
的
な
結
合
に
よ
っ
て
設
計

・
建
設
さ
れ
な
け
れ
ば
な
ら
な
い
の
で
す
。
こ

の
こ
と
は
、
そ
の
ま
ま
エ

γ
ジ
ユ
ア
リ
ソ
グ
の

必
要
性
を
示
し
て
い
ま
す
@
す
な
わ
ち
、
プ
ロ

セ
ス
の
設
計
は
も
と
よ
り
立
地

・
レ
イ
ア
ウ
ト

の
問
題
か
ら
構
造
材
料

・
自
動
制
御

・
保
全

・

水
処
理
な
ど
化
学
工
業
設
備
の
一
切
を
あ
ら
ゆ

る
角
度
か
ら
専
門
的
に
考
え
創
り
育
て
る
・
:
そ

れ
が
エ

γ
ジ

ニ
ア
リ
ン
グ
会
社
な
の
で
す
@

T
E
C
(東
洋
エ
ソ
ジ
ニ
ア
リ
ン
グ
)
は
、
石

油
精
製

・
石
油
化
学
・
そ
の
他
一
般
化
学
工
業
・

の
あ
ら
ゆ
る
分
野
に
経
験
豊
か
な
技
術
陣
を
擁

し
、
常
に
最
新
の
プ

ロ
セ
ス
を
用
い
最
高
度
の

エ
ン
ジ

ニ
ア
リ
ン
グ
を
行
な
っ
て
い
ま
す
。

更
に

T
E
C
は
そ
の
優
れ
た
技
術
力
に
一
一
層
磨

き
を
か
け
る
た
め
、
自
社
で
の
研
究
開
発
は
・
も

ち
ろ
ん
絶
え
ず
国
内
外
の
一
流
化
学
会
社
と
接

触
し
、
特
に
米
国
の
ル

l
マ
ス
社
と
は
エ
ゾ
・
シ

ニ
ア
リ
ン
グ
に
関
す
る
独
占
的
技
術
提
携
を
行

な
っ
て
い
ま
す
@
そ
の
ほ
か
電
気
集
塵
装
置
、

水
処
理
設
備
、
冷
却
塔
、

コ
ソ

ト
ロ

ー
ル
パ
ル

プ
及
び
各
種
機
様
設
備
の
設
計
、
鋸
付
工
事
や

土
建
工
事
に
至
る
ま
で
幅
広
い

レ
バ
l
ト
リ
イ

を
誇
っ
て
い
ま
す
。

②東洋工ンY二戸リンq株式会祖
TEL東京 (270)0311 (代表〉東京都中央区日本橋本町3-5



印制用インキ

樹脂着色剤

接着剤・可塑剤

金馬表面処理剤

有機顔料

合成樹脂

農薬・建材

工業用洗浄剤

JlIC却不全性号訴押相)

業界をlJ-~.する RC\ の合成樹臨

塗料用

繊維加工用

紙加工用

合板用

鋳 物 用

強化プラスチックス用

可塑剤

P C P 農薬

日本ヲイI::m--/L-ド腺式会紅
本 社東京都中央区日本橋通3-3 TEし東京271-34S1 (大代)7811f代)
大 阪支庖大阪市南区JI慎慶町通り 4の18 T Eし (271) 2 0 代)

名古屋支l吉 名古屋 市中区朝日町 1の 6 TEし (97l36 代)



特

許

/ y 

ウ ノ式沈降装置

早稲田大学応用化学科宇野昌平教授の発明

せられた画期的装置です。向この特許は昭和

34年 5月18日発明奨励審議会に於ける審議で

昭和33年度の注目発明に選定せられま した。

営業品目

ウノ式沈降装置 化学工場，鉱山の濃縮機

化学，鉱山機械 工場用廃水処理装置

上下水道処理装置

株式
会社 ワ セ ダ工業所

取締役社長 /J:l 雲 敏 男 (昭11年応化卒)

東京都 新宿 区戸 塚町 1丁目 285

電話 池 袋 (971) 1 7 5 8・87 8 6 




