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       In the artificica l coalification proceSses, celluiose, other carbohydrates,

   1ignin, proteins and fats, which may b6 considered to be the origin of

   natural bitumens, could be bituminized according to the coalifidation condi・

   tions and the degree of bituminization depended、 、not only on the$grt of

   materials but also on the hydrogen ion concentration of each medium.

   For instance, in the case of cellulose and carbohydrates, the bituminization

   proceeded more widely in the case of alkaline, acid and water medium.

   Proteins(albumin)produced the crude-oil・-like bitumen which contained

   less amount of nitrogen than album三n. Stearic acid and its Na or Al

   sa lts, in the presence of various catalysts  、such as yellow ochre,

   Japanese ac id clay and bentonite    produced some amount of ketons at

   3000C and hydrocarbons, on the other hand, were scarcely obtained.

       It was summarized that by the artificial coalification process(at

   3000C)the perfect bituminizations were r㏄ognized in the following cases.

       (1)Cellulose and carbohydrates in alkaline medium,

       (2)Cellulose and carbohydrates in suitable acid medium.

       (3) Resins(above 3000C).

       (4) Prote ins.                     "

 天 然 の 渥 青 質 と し て は,我 々が 現 在 問 題 に し て い る看 炭 ビ チ ユ メ ン 以 外 に,重 要 な も の と

                                                           
して 天 然 石 油 を あげ るこ とが 出來 る.既 に宥 つ て 來 た我 々の 入造 石 撮 化 実 験 で,ビ チ ユ メ ン

質 が 生 成 す る場合 は,(i)セ ル … ズな ア ル カ リ溶 媒 で 炭 化 す る 場 合,(ii)セ ル ロー ズを適

当 な 酸 溶 媒 で 炭 化 す る場 合,(iii)樹 脂 類 の松 脂等 を 水溶 媒 で炭 化 す る 揚 合,等 で あつ て,

植 物 の 電要 成 分 の … つ で あ る リグ ユ ン簿 は上 記 の條 件 で は ビ チ ユ メ ン化 は起 らな い.

 木 研 究 で は,セ ル ロ ー ズ以 外 の炭 水 化 物 類,・合窒 素 化合 物 及 び 脂肪 酸 の 人造 石 炭 化 を行 つ

た.                                        『

        1)

  実 験 方法 は今 迄 と全 く同 様 であ る.

                                 (20)
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i)笈 水 化 物 類 の 人 造 石 炭 化

 第1表 にはセルロt-'ズ以外の炭水化物類をアルカリ及び酸溶媒で人造石炭化 した結果 を示

して いる.

                第    1   表
                         1                   9

 炭 水 化物 類 の ア ル カ リ及 び酸 溶 媒 に よる入 造 石 炭 化

・ 実 験 條 件1試 料209,温 度300±5。C,最 高圧 力150atms,反 慮 時 間6hrs

溶 媒 試 料画 舞成炭劉 藩 繊 議 護雛
分燃料嘱 畷

n/・N・・壁 薦 糖 五 墨 と 羨2・1368・622z26・99型 釜 屑遡

  〃 堕 麟 」乞 頻 強 ・・43・7・・6・7・663・75・ ・23〃

  〃 麹 互.,互.羨 垂3….6・7217…2・57… 諺脹護  
〃'・ ・プア… 鍛。。濃 ・・8377・…i・8・4・2・34・24幕 諜

t-.一一 〃一 璽 。護 ・2茎 巫12…69・ ・ll・7・7・ ・73.璽-粘 繍

  〃 藻 溶 霧18畿 。。瀬4・18・ ・66L」 ・・44"・721・24〃

三 肇ラビ鷲 襟li塁1灘 芸麗 …器 鍍"状
・/・・ 髄i"糖 ・・ 霧 末 農3・ ・64・ ・946.・ … 4e… 弱 粘 緒

  〃 ・・プア ・35縮 簸 ・7・・・ ・…8・5・425・84・ ・62顯 結

n/・・ 酪畷 溶 霧 ・・ 鑑
。。轟 、3・771-52・7・1・L・ …92・ 購 粘 結

 これ等の結果 は何れ もセル・一ズの入造眉炭化の場合 と同一の傾向を示 し,ア ルカリ溶媒

の場合は酸溶媒の場合 よりビチユメン化が進んでいる.第2表 にこれ等入造石炭の尤素分析

結果を示 した.

                第    2    衷

 炭水化物入造石炭の元素分析(無 水無灰基準)

  試  料1溶 媒1・%iH%i・%
              
                n/4NaOH        79.86        6.38       13.76
 薦 糖 炭 一 一 一一一一 一 一一 一 一

                n/101多 酸          76.50         4.81        1&6g

                n/4NaOH      79.50     6.80     13。70 

可 溶 「性 澱 粉 炭

                n/10酉 各酸         68.14         5.69        26.17

ii)含 窒 素 化 合 物 の 人 造 石 炭 化

 第3表 に は,主 と して 蛋 白質 及 び これ に セ ル ロe-・ズ を添 加 した 場合 の 人造 石 炭 化 の結 果 を

示 した.

                   (21)
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                第    3    表『・ 含窒棄 化合物 の入造石炭化                        
。

  実験條件:試 料209,渥 度30D士5。C,最 大 圧力150atms,反 磨 時間6hrs

  試 料 舞威辮 饗灘 雛 纏 聚雛 秀!燃料喉 畷
 ・ ・ プ ・ ・ 原 油 状 ・5・3・782… 一 一 一1-一 一

ゴ ー ス ・ 軟 貿 チ …624…5・2373・ …9…2・65・26破 性 ・

富 諮 ノ(器 黒鮒 状272・ ・93…4・ ・・ …9S 1・・772・25… 蕨 繍

塾 ♂ ゴ ぞ(1乙8ダ 霧.* 一一ft-25・253・ ・…94・ …4鰯 雁 ・・il?・ 結

 ・ シ チ ・ 聡 ヅチ ・5-一 一 一 一 一 一1一

 特 に ア ル ブ ミン を炭 化 した 場合 に は,生 成 物 は 全 く原 油 朕 で,強 い メ ル カ プ タン 臭 を発 し,

エ ーテ ル に完 全 に溶 解 す る.そ の 尤素 組 成 はC65 .96%, H 9.31%, N 2.91%,021.82%

 (残 りよ り)で,こ の 値 で0が 未 だ 相 当 多 い の は,試 料 の脱 水 が 完 全 で なか つ た 爲 と思 われ

る が,有 効 水 素 量 が他 物 質 の 入造 石 炭 の場 合 に比 し極 め て 大 き い.父 特 に興 昧 が あ る の は,

ア ル ブ ミン を セ ル ロ ■一・ズ に添 加 した 場 合 及 び イPス トの 入造 石 表 で は,何 れ も強 く膨 脹 した

金 属光 沢 を有 す る コー ク スを作 る こ とで あ る.即 ち,蛋 白 質 も眉 炭 の膨 脹 成 分 及 び 金 属 光 沢

を示 す 成 分 に関 係 の あ る様 に思 われ るが,既 述 の様 に セ ル ロー ズの み を原 料 と し て も,か ム

                  1)
る成 分 の 生 成 す る可 能 性 が 認 め られ て い るか ら,蛋 白質 の存 在 は二 次 的 に影 響 が あ るに 過 ぎ

な い の で はな いか と考 え られ る.

iii)脂 肪 酸 の 人 造 石 炭 化

 第4表 に ス テア ウン酸 及 び その 金 属 塩 を 入造 石 炭 化 し た結 果 を示 した.

               第    4    表  脂肪酸 類
の入造石炭化

  実験條 件:試 料209,浬 度300±5。C,ぴ330。C),最 高圧力120atms,反 憾 時間6hrs,

  7k溶 媒, 触媒159.

  試 料1触 媒 牧 量 劉 蛾 物外酬 蛾 物融点・・

 ス テ ア,Jン 酸 黄    土   80  褐 自 色 塊 状1 56～57
                                  

     "  珪 藻 土  85  〃 153～ 騒
     "     べyト ナ イ ト    85     〃     53～54

 f  〃    酸 性 白 ‡   80  黄 白 色 塊 状i 53～54

     〃    t■   70   〃 156'-57

 ステア騨,ウ ム ー   … 自 色 塊 状 一

 ステア㍑ 臨 。。  一   … 灰 褐 色 塊 状[一,.

                   (22)
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 上記のステア リン酸は300。C附 近の條件では全然油化が認め られす,生 成物は大部分未

変化物 として回牧 され,輩 に定性的にケ トン反慮を示すのみであり,ス テア リン酸の金属塩

では殆んど変化は認 められなかつた.即 ち,か 玉る條件 では脂肪酸は若干のケ トン生成をみ

る外,炭 化水素は殆んど得 られなかつた.

 從來石油の生成論 としては,太 古の海生動物の脂肪が先す脂肪酸 とグ リセ リンに分解 し,
           ラ

この脂肪酸が乾溜 され,叉 はこの脂肪酸が ケ トンに弊化し,.こ れが還元 されて石油系炭化
                 ラ

水 素 に変 化 した もの で あ ら う との 設等 が あ る様 であ るが,我 々の 実 験 結 果 か らみ る と,か 義

る 生 成 過 程 は 比 較 的 困 難 で あ り,む しろ蛋 白質 それ 自身 が 直 接 の 原 料 にな つ た の では な いか

      '                                           4)
と思 われ る.勿 論 蛋 白質 が 直 接 に原 料 にな つ 潅 との読 も既 に提 出 され て い る.'

i▽)総    括

 以 上 の 結 果 を 総 括 す る と・所 謂 人造 石 炭 法 で完 全 な ビチ ユ メ ン化 の起 る 場合 は,次 の様 で

あ る.

 (i)セ ル ロ ー ズ,炭 水 化物 類 をアnカ ワ溶 媒 で炭 化 す る時,(ii)セ ル ロ'ズ,一 一部 の 炭 水

化 物 類 を適 当 な 酸 溶 媒 で炭 化 す る時,(iii)或 種 の樹 脂 類 を3000C以 上 で炭 化 す る時,(iv)

蛋 白 質 類 を 炭 化 す る 時.

 しか し蛋 白質 類 以 外 で は,完 奈 に 油 朕迄 ビチ ユ メン化 は 起 らなか つ た.
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