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高壓下に於け るNH3とCO2と から'

尿素合成に關す る研究

(其の一).豫 報 「

カーパミン酸7厶 モ三ウ厶からの尿素生成條件の吟味
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R'u61erの ア'、モ ニア と シア ン酸 とか らの 尿素合t&は 全 く謝紀的 な一・・幽惣嚢績 と して 化學 史上

に畭 りに も有名で ある.

共 後Bl阻ssarOVり が ア 」・テ ニアと環酸 瓦斯 とか ら径 られ た カーバ ミン酸 アムモ ニゥムを密聞

管 中に於て加熱加腿 する塩 に依 り尿素 を合域 し得て以來,此 の 尿素 合威の機構は 力尸パ ミン

酸 アムモ ニウムのYitfcる 脱 水で ある と見做 されて ゐYz.

然 る に,411c-Ji:後,WCmeド,は 諸種の カーパ メー ト置換盟 に關 する研究結 爿と=零,からア ムモ昌

アと淡 酸 瓦斯 とか らの尿素 牛矧～に關 して次の・樣な反腱{機構…を提 唱 して ゐる・

一 .¥TH.NHo

OvH,OH

NH.

COQ一.{HOC¥=V11:CO)}H,O

OII

'`H3

一 方 に 於 てMixtUre漕]3ail}S)等1.ま ア ム モ 昌 ア と 媛 酸 瓦 斯 と の 反 應 に は 高 温 に 於 て シ ア ン 酸

鹽 が 生 成 さ れ る'ltk{よ リ シ ア ン 酸 を 中 間 生 祓 物 と 考 へ 次 の 樣 な 反 應 機 構 を 提 唱 し て ゐ る.

co.十NH,→{HO・LX=HN=CO〕 十H.O

HO・CN十NII,→YI],OCN・
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而.してアムモ昌アと炭酸κ斯 とか ら.尿素合 成{:こ關 して.諸種の研`霜はあるが,菩 者の知る範,

圍に於て,其 の1虻應機構に關 しては以上の諱以外に諸を論 じた るも.のなく,何 れ も」三として工

;¥.的i/MEjic向つぞのみ卩r究されてゐる様である.『

著 者等は高曜川特殊差曜計を使ll亅し友る實験裝鋒を以て 此等の反應を動力學的に1吟唾檢llr

せんとして本研究を始めたが,茲1こは共の裝置を耜介し,之 を用ひて先づカーパ ミン酸アムモ

昌ウムの蒸黛曜【りを測定して共の尿素への轉化.條件を吟味し海結.果を橡期として報告ずる.

實 驗

實驗装 置の.・般鬧 をFig.1に 示 す.へ

は高 壓用差曝言卜,Bl.よ 反 厘1管,Gは ブ ル ト

ン咫 力計,VI,Vf… … は高壓瓣,Mは 水

銀)曜嚢丿丿言十.接.丁 乙1よ りオポfF田}ま硝 ヨ'・セ ある

が,共 の他は全部錙 で 高 壓瓣Vよ り左 は

優に300ntノ 糎2の 晒 こ耐へfV,一る棚 こ迭 つて

ある.

コ　
　

.1)高 歴用差壓計

じ
之は糾 々のσ院 室1唹 て從'klJII:一tLて

來た硝子製撥條壓力計に則 り,特 に高壓下 〆

に於ける化學反應 を動力墨的に研究する口

的を以て考案 した もので,歸 零法に依る一

種 の腿 力計である.

共の酵迷ぱ第一圖 にて明なる様に肉厚の

胴膃 と撥條 とより成つてゐる.胴 澗は鋼 又
ロ

は特.殊鋼で.作られ.所 要の窩壓に耐へ得 る

様にした肉厚圓筒で,興 の上端には高購パ

裝 置
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Fig.LAnapparatuswithaLighpressure

dii7enlialmat】 Ω11Le[er.

イ.ブカ騨 され識 の下駟 丈麟 姻 甑 る耀 姙 群 取イ'脚 る榔 なつ肋 る'此 ・
.

の胴覦llち 鵬0内IIUIの 卞端に特矧 で作らwit撥 條s(糊 形の肉潮 購 の.1・鞭 翻 した

じ

・)、1・・一'・ ・嫌 ア ・瓶 帖 のec鮴 峨 寸は=Ne・ 一 恥 ・・dゴ・ll蛎a酵 鰡"砺57韻 岬1)・

.M.T・kし ゆk)w・".4σ 溜 〃r・ICIi・・〃'.,sa'.〃"・,.10,騨(且9鋤;1臥1。7,レ17〔1葛 レ:茎の 等 の研 究1.‡

あ る.が此 婚 は 何4Lも 皆 々.の「1的には 不 十 分 であ る.
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、

弾懺 鰤 ち一種のブル.トン看隼)を氣密に鮒 けてある 撫 ζ此の差壓計を風鯑 聯 こ劇 拑 る
ロ 　 ロ 　ロ

と共の反應管内部 と此の差黶計内蔀 とは此の撥條.Sに 依 り屶全に隔絶 さtLる譯である.從 っ

ド.τ 塒 め継 敵 勲 差を生ピ鵬 合に眦 の嚇Sは それに應 じてJ・/1・IEI]する鋤 へ臨 一tt

鬪に於て反應管の壓力が より大 とな らば撥條は左へ紳ぴ,よ り小とならば看へ屈す'6,・ 趾の
コ

嬢條φ軌きを共の上端に取付けた 長い指針に依 り稱幅 し,更iこr#の 指針の尖端の勲 き1.を共處
'
に殼けら.れた二つの窓.FF'を 通 して光に依 り衝L7:に透寫 し,.レ ンズを以て一一一一層tu'IYくする.1一

此等の窓:には硝子又は石英の厚板を耐魘氣巒に取付けである,

齣 慧 計鞭 庸 る1・は託 殖 驗の殻初に剖艘Vlを 開嶺 ・働 鰓 管とe"wtを 亙嘲 卸.
駄

せ.しめ其の腰力を同一に保つ・其の場合の指針の先端の.位置を画立上に印し之.を凍點 とする.然 る後に高壓. .

霽v漣 鋤 て欝 痢 める・颱 管中嚇 力嶼 化嘸 じてntンベ物 高臓 軅 學職v些 働 輝

計に導人し撥條の封抗籬を適常に調瓢する事に依!}.指針の位置を凍點に合はす.共 の時の差購計丙の勵.を

著通のプルトン壓力計で讀めば其の値が直に反慮管内の藤力を示す簿である・斯様1=しτ反礁管丙の壓力變

化を容易に且つ正確に逍求して行く事が出來る・奪1t'.

此め差墜計の特長ぱ,第 「に普通の屡力計使Ijjの揚合 と異 り所謂dea(1舩 即 を殆 ど完全に

邏 ける蛮が出來る,第 二に普通の曖力計は 之を高温部に使用不可能で あるに反して 此の差壓

...計晦 神 歌 るが脈.驟 の撒 の許荊 幽 鯲 ては如・触 る高灘 へ寧 之殖 脚

付けて使坩する事が出來る.

吏に此ρ差壓計の感度は皀1】ち使用する撥條に依る諢である携 此の撥條は睿易に取替へ得る

.様に考案 し.てあるが故に差Ill奪計の感度は任意に調.節する事が出來 る.而 して木實驗に使用し

た もの1‡牌約10瓩/綬 の差遊1琴にditA・,而も温度350℃,壓 力100瓩 擁2に 於て瞞 聒/糎3め 差璽

を.1旺確に測定 し得る程度の ものであろ.此 の差壓計の耐.Fq辱度は勿論其の櫞造設計に依:る譯.で

.ある泓 上記のものは其の長さ60糎
、徑3.5糎 の大 さにて,澄1度350QC,壓 力300氣 鏖め蓮績實

.驗に繭へ得 る様に設計 した ものである.

2)反.慝 管'.

本 實驗 に於 ける反應管は豫 備實驗 と して第一圃に示す樣 な極 小型の.もの を使 用 した.帥 ち'

..泉i.さ15糎 乳 徑7・5糎 め フランデ附肉厚 圓筒 にして,之 に内熱 め設 籘 を施 し乗がt4krc.反 瓲1管¢)
'
.内部 はtさ1〔1糎

.徑2.5楓 容 硫約50立 方 瀬繰度 となつ た.・

反欝管門の瀝度測 定 に就 て1ま耐壓 、」電氣 的絶豫 とに脚 して特 に工夫 した簡 便な る電 極Eに

依 り熱電 封Tを 直接試 料の申 に挿 入 して測 定 した.姻 に於て反應替 の最 下端 蔀 の電 極のrwは

「 .睹芒れ て ゐる〉.此 の方 法 に依 り,普 通 に彳了綜れ る肉厚の耐曜保護 管中 に熱電 對 を歩市入 した揚

臨 質x;LQIミ 加 卿 が早1て 騙 灘 ・が騰 なasb;;に は・騨 線 ρ大さ.に鵜 て指$Fvf=n"i.を齪 し

1て=慌1オ ぼ衝立の代 りに活動窮眞のフイルムを111ひて指針の動 きを撮影ナ.a7i.にffz.り.容易」こ之を逍求し
'て 行く鵬が出來る.』 一_

it大 阪 ゴ森計器製作所の装晶.

、

哩
』
■
網

ー
d

し、

、

皇
q

5
.

1
.

.■

い
.

鎖

-
司
-
鐔■
笥

司

4

.■

冖ー

7

,一』 一麁..一▲5忌一一..一 幽』㌔ 靤一..



7「
.馳;r'.rT3勇 遠"靴:' ..: ド 》腸 尹㍗1曝 』T:「,弼 胃一 甲 τ厂.・ .隔

物理化学の進歩VoI 16nNo.'t(Tgi4

■

噛.く

爵

9

こ.・.

'

.go (原報》 久来奉三,.東 .瞭五邸,..梅村耕鑑
.Vo重.XV重

合 と異 り,反 弛{i撃中の温 度の變 化 に際 して パ イロヌー タ.冖の時欄週 れや カーバ.メ ー トが熱の

不良 導體 な.るJl9に雄 囚 す る1盗度の誤澗 を十分遘 ける事がlk來 た.

試 斜 ・

『1.)カ ーパ ミ冫酸7?モ ニウムー 之はアムモニアと鬚i酸瓦斯 とか ら次の楼にしτ調製した・皀口ちアムモ

=ア はボンペのものを使瑁し,之 を粒歌
.KOI【 及瑛金屬Na .を 夫 々充塀した硝子謄中を通じて貌水した,

.炭酸瓦斯はCaCOaとHCIと か ら得たものをCuSO■ の本溶液,Na:ODsの 飽和水溶液,及 び濃硫酸中を通

じて洗滌 し,之 を烈化カルシウム及び五酸化憐の塔中に夫 々通 じて眦永 しtこ・ 一

斯樣にして得 られた購瓦斯をti=1の 比 に混 じ・之を.0。Cに保たれた無水ア〃コー〃中に通する.此 の蘭

反慰容器を時々振螢 して卩鴻度上昇に依る反齷 滯を違けるρ腰 がある・反懸容器じ戸にカーバメー トの白い

沈澱を多量1=生 じた後アムモニアの流遏を止あ,髭 酸瓦斯のみ數時聞之 に通 じてその中のア.ムモ=ア を完全

に一BISIす・然る後沈澱をアルコー〃かち速に分鐃玩 之をエーテル1二て洗滌する・斯Skl:し て得たるカLパ

ミン酸アムモニウムを敷日鬪滅緊乾燥瓶中に.放置し,エ ーテ〃の嗅氣が全 くなくなつたものを試料として實

験.に使用レた・'

2)胆 水削一 カーパミン破アムモニウムが尿素へ變化する際に生する水に對する脱永劑として次のもの

を賀驗に使用した...

n)ア 〃 ミナ.之 は硝陂ア〃 ミニウムを温度 ・100'⊃士餌}。Cに て約4q寄 間加熱しτナ トロンで試驗し完全に

脆硝せるものである・ も

1,)htリ ン・.之は市販のものを數囘の傾斜水洗に依b可 溶性のものを十分除去 し1100。cで 彰燥し,車

に3DりOCで 約lg1LsuM加熱 したものである・

1

「

賢 驗 操 作

先づ.反應管に駄料を充埴 し1前 述の樣に,齷 計の原點を定めたる後r高 鷹辮VIを 締 めて1飆 管をtt

に排氣する.耕;氣 された開驩 で之を室温に瞭 覬放置し,反 壤i管内がカーバメー トの蒸氣で飽駒 した時彬び

排氣を行ふ 斯.る操作を數囘繰返すことし依 り反應管内の蟹 を無覗し得べき程度に迄十分排除する察が出

來た・' ."・

勵 の測定に就ては反應管を加黙して其の渇度を漸次上昇せしあ,行 所要の温度に於て反磁管中の壓力が

一定峽を示すに至 る迄乏を恒慍に保ち,上 逋の方法に依つて其の時の瘻を測定した・域 る温痩に於ける測定

が終れば,uの 儘渥度を上昇せしめ同樣にしてxの よ.b高温鍵に於,J9測 騫 を行つた.
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●
.

'

o

■

∫

}

し..
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賢 綴 韓 果.

實驗結果の一部を縄 めて示すと第一.表以下の樣である.
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uP,a 2.., --A.S
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.0 iso.a 26.6
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Table皀.

Va【M蹴rPressu7esofA;nmoniumCa[Camate・
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tOC p(aim) 童9c P(a寉m) tOC p(atnQ ヒOC P〔a電m)
一
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Table3.
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Table5.

VapourPressuresofAmmoniumCarbamate.
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R7.H 14.2 104.1 22.0 lOS:3 27.o

so
欝 の煦 に於て胴 樋 測定後軈 管中の1 91ノ

内 暮 物 をア ル コ ール を以 て膚 理 した る 虐,無 色,

針 舩 に して嬢 融鮎130ｰtｰ_ｰCな る桔 品 を得 た・ ノ2
40

此等の結果を圖示せばFig,e以 下の 5 t 1
4 5 丿.

棚 こな る.・
■

カーバ三冫酸 ア冫モニウム の蒸氣壓*
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20 オ・ ノ
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丿

i-n.1 裔縻下に於けるNπ3とCO.と から.尿素合成に刪ナる研究(豫 報) 盤

2.4瓦 の揚合 に就 ての もので,全 澱 に凧 力が低 く灘 つて ゐ る.此 の點 に就 ては此等 の揚合 には

澱 の上昇灘 り蠅 ぎたがV(i・ 氣 柵 ・未 だ粉 輔1・ 建 して ゐなかつた ・$・1・tqる構 へ ら.J

れ る.俳 し曲線 は何れ:も温 度約135。C附 近 に於て耐1折を呈 して ゐ る,そ れ 以下 の温 度に縫て

は此等 望)ilhwtには 何等の變 化 も謬 め られ ないh:,此 の淵 度は尿素 の熔懃點(133。C)に 枡 営 する

'が 故に、此の揚合尿素 は 既に十分 生成 されて ゐた事が明で ある.而 して茲 に此等 の曲折並 に

それ以上の温 度 に於 ける曲線 に就 て 試 料の 多」.・揚合 の曲線2が1よ りも低壓 になつてゐ る.事

は注意すべ き事で ある・.・-.

ヤ 次 に曲線3
,4,5は 夫 々カ ーパ メー ト3.5,.5,7Jl.を 充 填 した場合 の もので,此 等の掲合は,・、

前 と異 り,全 惚 に壓 力が著 し く高 く現 はれて ゐる.而 して此等 の曲線 ぱ何 れ も温 度終」102。C,,

へ

睡 力 跼 氣 壓附近 に於て1111折を呈 して ゐ るが.之 ば前の揚合 と異 り,此 の場合ば此導の皸に於

.・ 層て.カーバ メー トか ら尿素 の弖1三成が起 る力嫐:で φると .摎へ られ る,茲 に此 等り曲折lrL上 の 濃度

に於 て.試料の.玳の 多V・揚 合程 壓が低 くな つてゐる事 は 前の揚 合 と全 く同様 で,.鹽之 は試料の.充

堀量が 尿素 の生咸量 に影響 す る事 を示 す ものであ る.*,.

曲 線Bは 舉考の 爲めにBrinneT「)の 實験結 果を示 した もので あ るが,之 は低浬 に於て何等

の變 叱を呈 さないで温度1520Cに 於 て曲折 を呈 する もので あ る・而 して此の曲線 は吾 々の二

つの異 った賓駿結 果の11111舞に 位 し,相?1ヤ の 逵背 を示 してゐる.*

併 し鞭 め後:M一の測 定値(Fl{1線3,4,5等)漱 に逑べ る競 嫺 働1の 船 の伽 ζ一致 す る1'lf一.

實 よ'り.皃て少 くとも此 の値が よ り正 しい とヱミふ事は出來 る・從 つて吾 々の 前者の測定値(曲 糸泉
　

1,2)及 びBrinnerの 測 飽値 は未 だzド衡 壓 を歩す ものでぽない と見做 し得 為

ロ へ

肬水劑の影饗一 第三麦,第 四表並 に第三岡,第 四岡は カーバ メートを脱水踊 と共に充娠 し

左楊合の結果に して,茲 に注意すべきは.此 等4～揚合には何れ も測定吋1に脱ノk剤を陣用しない

・ 「場合よりは著 しく早 く2ド衛に逹する,帥 ち蒸氣壓の變化が止る事を明に認めた事であるt・此h

7の 事即 脱蜘 鰥 鋼 祓 の反臨 茎度醐 醐1緬 る事を示す ものである・

'曲 線 β
,7,8は カrバ メート1瓦 に爵 してアルfミ・ナを夫 々0.43,0,65,0.67瓦 の比に添加.し ・

φ.

ノi.た 場合の もので ある・何 れ も温 度約105。C,壓 力34氣 駆 附近 にJj{て 曲折 を呈 し,.そ れ以上の

溢 度.に於 ては聡 水荊 の添 加量の 多い もの程壓力が低 くなつて ゐ る.

吹 剛 ・襯1。 は 力一バ メr卜1瓦 醐 して カtlJン を夫kQ・2・o・69・
.瓦の比 に添 加t嫌

合の もΦ で・此等 の場 合 も曲折の位置 並 に 舛 リン添 加:尽:の影響 は 前 のアル ミナ添加の鵡合'.
、

と殆 ど同様 である・

'但 し茲 に注鴬 すべ きは曲線6及 び9の 鵝合に於ては 更に高潭 度に於て 何れ も夫 々薮 著な る

{第 こめ曲折 を呈 .してゐ ろ事 で ある・曲線9の 【ll1折黝(約130℃)liIiJlに 尿 素 の熔融 野i(133eC)に

昂
壌 此等 の鮎 に於 て め考 螺 堪 に は材 料 力ζ不+分 であ るが 故 に今 後 の買 驗 轄 果 を俟 つ 二 と`こナ る,.

7,此 の値 は閥 接 決 宛 した もの で あ る.BfiTiiier,ノhrirn.Cdem.Plys.,傷 黙7(1906).
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Fig;3.Thevapevrpressuresofammnnium
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IO

相 巒 す る もの で あ る と 見 做 し 褥 る が,曲 線6の

曲 折 默(約1150C)に 就 て は 次 の 機 會.に 吟 味 す る
・(〉

こ とICす る.而 し て 第 一 の 曲 折 は.前 述 同 様 に,507090110130150

tOC叫

尿素止成の開始を示すものと見做し得る. Fig,4.Thevapsttrpressuresofammollium

.斯様 に して睨 水劑 添 加の影 響 と してはそれ をca「bannate一 ・itlLkaolin'.

添 加 しない場 合 より馳其 の生域逹 度が逋…1.こ早 い事(前 違),共 の 生放量が著 し く大で ある.事並 に

其め添 加量 の 多い程 其 の效 果は大 であ る事が認 め られ る.

尿 棄 生成 の最低 温度 一 カー ベ メー トよ り尿索 生成の最低温 度に就ては 從來實 驗 都 こαくり

著 し.く其 の値 を異 にす る・例へ ばTerres・BehreILI,1こ 依れ ば135。C・Krase,Gaddy9,に 依 れば

ユ25℃ ・Fi・hter,Beckg・1・ 依れ即 卑5.C等 で ある・

之 を以上今 ロ迄lc得 た吾 々の實驗結 果の範圍 から云へ ぽ,此 の最 低絛 件は温 度約1022C.壓
ヨ

カ約25氣 堅である.而 し℃此等の條件は 股水劑の添加に依ρて餘 り著 レく影轡 されな"様 で

ある。
.
但 し茲に東原の實驗 に於て 一つの著 しく口立つた.特異例が發見 されてゐる・.即 ち 第五表
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高壓下に於けLNH3と.CO.と から犀案合成に闕する磁究 く踝綴)75.

第五闘に示す様に力尸バ メー ト.3.7k,ア ル ミ.ナ.1,7瓦

の混合物ρ揚合に於て温度95ｰC附 近に顯著fdる 曲折.

.を呈 し.尿 素生殖～温度め普 しい低下かと見做 さるぺ き

様 な現象が認められる・是は翠准る測定誤差としてば

餘 レにも.その遼背が顯著である.

而 して此の事實に關 して繭逑o測 定結果を再吟味 し

て見 るに..第 三鬮,第 四聞に於て破線 を以で示 した様

O

so'soso>>o

tOC呻

Fig.5.Thevapouryressureofam-

mnnimncnrlwmn鬯ewillulumina.

に何れの.曲線にも淵度約950C附 近に於て明1と別の曲

折 を呈する傾向が認められ る.既 等の事實は尿素朱成

機構に關聯するもの とxへ られうカも 併 し斯 る僅少な.

る實驗例を以て茲に之を云 々する事は勿論早計で,共

の點に關 しては今後の貴驗結果を俟つz吟 味檢討した

い.と.L""s,・

.:ぞ.嫡 究蹴 て御懇篤なる御指導を賜つ酬 嫐 授に深倣 る謝意臓 は す.

徇本研究は交離省科串研鰹費の一部を使用したものである・
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SYNTHESiSOFUREAFROMNH3ANDCO2

UNDERH且GHPRESSURE.齟 ●

(DPreliminaryreporton出econd溢onofthechangeof'

・ammoniu皿carbamatetottrea .
,

'

ByT.KuME,G.HrbASH1w義RAandK .UMEMuRA.
,

.

'

(Abstract)「
The6bjccto「 【hisworkistoin、 ・esti蜜tekinetical]}'ther〔nctiono「theurca「brmationfrt)m

P

NI.13andCO2undel・highPlessur¢ 璽

TheappalatusisshowninFig.1〔 鳴e18}:A-ahighpressu1'edi恥rcntlalmanQmeter;B

-aI・eactionvesse.1;G-a王k)ur〔k}rlgauge;V
1,▽2,V-highpre誌m.es,als℃s;M一 臣II窪 一manometer.
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sp㎡ngS【anelasticLubO駐kea
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cha口}lnrofしhc111alloll]eterflDrnthereactioh℃}1amb合r.Accorに.]insr}y,[11edi晦renceIN・t、veen
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o「igin・Inc蹴ofapressure.changeinther(ractionch・amber,ヒhepressureofthel・1・mome【er

蛤regロ1atedtofittheneedieendtotheo盆ginand聖hα1【hBpressureQ「[hemanometerisread

bya・usualBourdengaロgeG,whichhぷandyindic廼testhaヒofthereactionghambヒr.The .

一rneritsofihism置non・eterarethaヒ(1}tthededspacecanbeeliminate〔1;②theman・meter

canbe・sedatahyhighte匸npera田rewi匡hinヒheelasticlimitofthe・p点ngul・liketheordi・hary

pressuregauge,Themanometerusedh真thepresentworkishighl)'sensitivetoapressure

differen㏄ofO.05鼬tm.underapressure6f100aロn.at350。C.・ ぴ
Thetemperatureoft])ereactionchambersvasnieaL・uredbyapyrometer,tl、ehotjunction.

bei【・gins・1atedandi・ ・se・tcddiτ ㏄tい ・t・the$Mnp}eb}・ 贓ns・faspecialattnclnnentt・.ay・id

theIinlelaSriIIthelueter[orIemperaturechユnge・ .
Asrbrthesaniple,amlnon董umcartvamatewasprepi」redfromN}1,andCO2inabso]ute

alcoholkep匚:tOoC.AluLninaandkaolihUミeda .s-thedeh}・draしillgmatterswc1℃prepared.

fl'omalunrinium!〕i鳳eand、 .c・mlueI'cial.ka。]ln.r鈴pec肖velyE・nd.pu.rified・

By!11e:Ll・s・rthe・e叩P…t・stli・c・nditE・hS'・rth6cha・ge。1-the・il・1・anva1・ 節 町eawe・e{

晝i』

e罵 臼11血edbymeas巳 ・ipgthevap…rPTess・ ・e・rtheca・b・ma【ei・ 【he【e1】II・e・・1【ul層e1'・・ge50ti"へ
150。C。Thq爬suItsaresV竃nnierized㎞Tabl¢s{page.20,21,22)an(lFlgures〔bage22,24},
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