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      I         緒    言

 石炭 の 生 成 に關 して は,從 來 多 くの研 究 者 に よつ て説 が提 出 され て い るが,共 の主 な もの は

WLeeler一 派 の セル ローズ 論1)とF1scher一 派 の リグ=ン 論2)で あ る.筆 者 等 は先 に 人造 石

炭 法 に關 す る研 究 よ り,天 然 石炭 に粘結 性 を附與 す る物質(粘 結 域 分)は 普通 考 え られて い る様

に樹 脂 質 が攣 化 した もの で は な く,適 當 な條 件 で セル ロー ズ よ り生 成 した もの で あ る との 結 論

に到 達 した3).即 ち セ ル ロー ズの攣 化 した物 質 も天 然 石 安 に 含 有 されて い る と考 え る こ とか ら

セ ル ロー ズ詮 を支 持 す る立 場 を と り,更 に一 歩 進 ん で その 中=要性 を指 摘 した の で あ る。

 セ ル ロー ズ よ りの生 威物 が 天然 石 炭 中 に存 在 して ゐ る とす る考 えは 多 くの 研 究 者 に よ り支 持

され て い る.自 口ちBerl等 り は セ ル ローズ よ り得 た人造 石 炭(セ ル ロPtズ 炭 と呼 ぶ)の 酸 化 生 威

物 の研 究 を行 い,細 當 量 の芳 香 族1ヒ合物 を分 離 して セル ロー ズ論 を支 持 して い る.一 方Smith

等1)は190～40(船 で乾 鯉 炭 化 し,こ の セル ロ・・一ズ 炭が 芳 香 族 構 造 を有 す る こ とを誰 明 して い

る.以 上 の様 に,ヤ ル ロFズ 炭 の酸 化生 威 物 中 に芳 香 族 化合 物 が 存 在 す る こ とは知 られ て い る

が,Berlの 研 究 は 極 めて ノ1、敏 例 で あ り,充 分 七 ル ロFズ の石 炭 を生 成 に寄 與 した メカ ニ ズ ム

を論 す る には不 充分 で あ る と考 え られ るの で,筆 κ等 は種 々 の 條 件 で得 た 人造 石 炭 の 酸 化 生 成

物 に つ い て研 究 を進 め ん としナこ.

                實    験

 1)人 造 石 炭 の 調 製
『先

に登 表 した 人造 石 炭 法 に關 す る研 究 と全 く同様 に,試 料 と して セ ル ロー ズ(東 洋 濾紙 製 定

性 用 濾 紙),リ グ ニ ン(硫 酸 ソーグパ ル プ展液 よ り調 製),各 々25gを 用 い,媒 質 と して水, N/20

NaOII溶 液 を用 い,容 量300ccの 振嶽 型 オ ー トクレ ー プ 中で290～3斗0℃,140～200 atm,6～
 

24hrs、 で石 炭 化 を行 い,第1表 及 び第2表 に示 す様 な入造 石炭 を得 た.

 2)酸 化装 置 及 び 酸 化 方 法

 Bone及 共 の 共 同實 験 者6》 に よつ て 用 い られた`` Carbon balanee"法 と杢 く同 様 の装 置 で

酸 化實 瞼 を行 つ た.人 造 イ1炭を乾 燥 後50メ ツ シユ の 醐 こか け,人 造fl炭5gにKOH 49,水

200ccを 加 え, es Zeに 温 度 を上1ず約60℃ に なっ た時 か ら35タ6 KMnO4を 滴 々 と一JjMえて,大

腿KMnO4と 試 料 炭 の 比 が6.5～8.0に な る に至 ら しめ,2～3hrsで 酸 化 を絡 了 し,そ の 間 に

褒 生 す る炭 酸 ガ ス は カ リ球 で定 量 した.反 慮 液 は濾 過洗 瀞 し,暗 赤 色濾 液 を500cc以 下 に濃 縮
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             第1表 人 造 石 炭 の 調 製 條 件

   霧 原 物 則 媒 則 澱 ℃ 鯉 鷹,劃 嬰1外  襯

    ・1・ ル・一ズ1水129・ 一…[・ ・4・一…4・ 黒 褐 粉 末

    ・1〃1〃129・-34・1 ・2・4・一一…i28[ 〃

    ・1t!・{i〃129・ 一・・bi241・4・一…1・8〔 欝 葡 濯1ク レープ

    ・i〃 ・9〃1・ ・5-… 国 ・5・'・・'…1・・隠 褐 粉 末

    ・i〃-1・ ・1・・1黙 ・ツチ状    
・1・ リグー判 水313・ 一・2・1・}・5・一・…[55隠 色・一ク・襯 状

       ee過 熱を防 ぐ二爲150atmに 上げ るのに7hrに わた り徐々に上昇 した.

             第2表 人 造 石 炭 の 工 業 分 析

   馨馴 人 造 石 炭 1水分瞬 分障 懸 灰 分
    1  セル ローズ 水6hr           虫24  39.99 54.59  1.18

    2  セル ローズ 水12hr           3.49  42.29 43.98 10、26

    3  セル ロP一ズ 水24hr          3.65 48.43 38.54  9.38

    4  ・セル ローズx水 6hr             1.2ga ・49.34  46.24  3.IO

    5  セル ローズN/20NaOH 6hr    I  4.34 5L42 42.79  1.45

    6  リグ=ン 水6hr            4.50 31.20 62.84  1.46

         a)他 の人造石炭 は風乾 したが これは乾 燥器 で乾燥 した6の.

衝 蒸 溜 水 を加 え て正 確 に500ecと し,3%H2SO4を 加 え酸 性 と し,徐 熱,沸 瓢 まで上 昇 し

て炭 酸 ガ ス を完 全 に邉 出 し定 量 した.

 3)生 成 有 機 酸 の定 量             ・.     ・

  a)揮 套 酸(酷 酸)

 炭 酸 ガ ス を定 量 後,生 成 した有 機 酸 を含 む液 を水 蒸 氣 蒸 溜 し,(揮 彊 酸 は 主 として 酷酸)N/10

NaOHで 滴 定,全 部 を酪 酸 と して その100分 率 を求 め た.

  b)蔭    酸

 修 酸 は蔭 酸 カ ル シ ウ ム と して 沈澱 せ しめ,焼 いて 酸化 カ ル シ ウ ム として定 量 し,蔭 酸 量 を求

め た.

  c)Benzenoidの 定 量

 8enzenoid量 は反 慈 液 を 濃 縮,エ ーテ ル,ア セ トンを用 い て ソ ツ ク ス レ ーの 装 置 で描 則 し,

赤 謁 色粘 稠i生の 物 質 を得 た が,Benzeuoidの 量 と して は,原 物 質 よ り,炭 酸 ガ ス,酷 酸,蔭 酸

を除 い た もの を"Crude Benzenoid"と し7こ,

                  結    果

 斯 様 に して行 つ た 人造 石炭 の酸 化實 験 の結 某 は第3表 に示 す通 りで あ る.
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            第3表  酸化生成物のCarbon halance

   灘 人 造 石 炭IKM・ ・獄 継 暫 ス}酷%酸i"%酬 「ude吻 01匪

   1・ セル ローズ水 6hr    6.4   64.19  5.62 28.06   12.54

   2  セ ル ロkズ 水12hr    6.4  66.58 3.73 17.34   12.60

   3  セル ロー ズ水24hr     7.5   51。43  4.12  12。71    31.72

   … P・ -nズ・)・"e…  7・・i・9・bg 4・44・4・ … 4…
   5 セ ル ロー ズ7tC N/20 NaOH   6.6   57.51  4.68  17.59   20.41

   6 リ グ ニ ン 水  6.4 54.31 4,60 9.00  33.38

 叉Boheが 炭 化 慶 に從 い 蔭 酸 とBeロzeuoidの 比 が 増 加 す る と述 べ て い る が, Boneの 結 果

に よ れ ば リ グ ニ ン→ 泥 炭 → ・褐 炭 及 亜 炭 →歴 青 炭 → 無 煙 炭 と炭 化 度 の 進 む に 從 い,夫 々(10.5～

0・75),(O・65～0・9),(1.5・w20、,3.0,7.0と な つ て い る が,筆 渚 等 の 求 め た 結 果 で は,セ ルPt ・一

ズ を6→12→24時 聞 と 石 炭 化 反 慮 の 増 加 す る に つ れ て,各 々0.44→0.73→2.49と 増 力1し て い る.

 省 生 成 せ るBenzcnoidの 確 認 は 現 在 實 験 を 行 つ て い る.
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        メ ・タ ン の 熱 分 解 機 構

       特 に 連 鎖 性 の 程 度 に つ い て

    ell the Mechanism of the Thermal Decomposition of Methane

      especially on the Contribution of the Chain Mechanism

       見 玉 信 次 郎 ・多 羅 問 公 雄 ・加 藤 士 一 郎 ・早 川 修 一

      Shinjir6 Kodama, Kimio Tarama, Shiichiro KatO and Sh面chi Hayakawa

 吾 々が 比 較 的 低 堅 の 下 で 行 つ た メ タ ン分 解 實 験結 果 を論 明 す る爾 に,メ タ ン分 解 機 構 と して

Kasselの 提 出 した もの に,メ タ ンの活 性 化,脱 活 の過 程 及 び連 鎖 過 程 等 を補 足 しアこ分 解 機 構

を考 え,之 に 基 き メタ ン分 解 に含 まれ る連 鎮 性 の程 度 を槍 討 した.分 解 機 構 の 主 な る過 程 は次

の 如 くで あ る とす る.   !
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