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プロペンー正ブテン混．合ガスの分析法（II）

　　　　　　　　　　　　　　不活性ガスの存在する場合

主円

山

　　村　　和　　夫

　　　橋　　　　修

（February，　1953）

Sulfuric　Acid　Anal：，　sis　of　｝’ropene－Butene　Mi－xtllre．（iYI＞

　　　　　　　　　　（AnalySis　in　the　Pyesence　of　Inert　Gas）

Kazuo　AOMURA

esamu　TAKAHAsHI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　In　the　previous　report　the　analytjcal　method　of　pure　propene－butene　mixture　by

sulfuric　acid　absorption　was　successfully　achieved．　But　the　effects　of　jnert　gas　in　thls

procedure　had　never　been　］nvestigated　yet．

　　　The　authors　investigated　the　sulfuric　acid　absorption　of　the　mixed　olefins　in　the

presence　of　inert　gas．

　　　Absorption　of　oleflns　by　su工fur三。　acid　was　actually　hindered　by　the　presence　of

inert　gas．　The　tendency　of　absorption　decrease　was　not　proportional　to　the　amount　of

inert　gas　present．　But　as　far　as　a　narrow　range　was　concerned，　the　absorption　curve

considered　as　a　straight　line．　So　the　purecise　］nvestjgatioR　was　made　within　the　range

of　O－10％　inert　gas，　the　inert　gas　percentage　of　almost　all　sample　gas　mixtures

falling　in　this　range．

　　　Absorption　curves　of　various　propene－butene　mixtures　in　the　presence　of　inert　gas

did　not　run　parallel　with　each　other　but　each　curve　mjght　be　regarded　as　a　straight

line　within　the　range　of　O－10％　inert　gas．　The　absorption　curves　of　propene－butene

mjxtures　of　known　composition　were　obtained．　As　mentjoned　above，　diagram　could　be

shown　as　a　group　oi　straight　lines．

　　　By　usjng　this　diagram　the　compositjon　of　unknown　gas　mixture　may　be　calculated

based　on　its　absorption　data　even　in　the　presence　ofinert　gas　up　to　le％．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　自　　　　次

　　　　　　　　　　1緒　　　論……………・・……・………一・・………………・・……・………・…・・………28エ

　　　　　　　　　　豆　不活性ガスのプロペン及び疋ブテンの吸牧量に及ぼす影響・・………・・…・…………・283

　　　　　　　　　　掻　不活性ガス0～le％の場合に於けるプmペンー正ブテン混合ガスの吸牧線岡……284

　　　　　　　　　　W　不涯性ガスの10％以上存在する場含・・……………・……・…………・・………・…・……・286

　　　　　　　　　　V蓬息　　妻舌・…。・・・・・・・・・・・・・・・・…6。・・・・・・・・・…一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…。・。・・・・・・・・・・・・・・…。…一…287

穫



騨

青禰夫，高橋　修 281

1緒 論

　　フPtペンー正フテンの混合ガスは硫酸吸引法により相當なる精度で分析し得る事を認めた

が，これは試料ガスが純オレフインのみより成り外に室氣等の不活性ガスを含有しない場合に

適用されるのであって・もし察氣等の不活性ガスが存姦してオレフィンの純廉が下ると，從來は

その場合の一身量は比例的に下るものとして計測値を補正していた。しかしこの事の正否は未

だ實験的に諮明されておらす，もし吸牧量の低下が比例的でないとすると不活性ガスの存在及

びその：i糞が非常に重要となるわけである。實際に實験を行う場合におV・ても未反鷹ガス中には

必ず著蟄の室氣が混入し來り，特に，流動鰯媒により反悠を行わせる場合，未反慮ガスを循環し

て使犀する如き場合にはこの著量の塗氣が蓄積して10％位・時にはそれ以上となる事が多v・。

　　まつ，不活性ガスの存在により吸牧量が如何に低下するかを實験したところ，壼く比例的

でない事が分つたので，つぎに不活性ガスによる種汝の影響について實験を行ib，純オ’レフイ

ンの場食に比べると網當複雑ではあるが分析は可能である事を認めた。

　　實験装麗，實験方法，試料ガスの調整法及びその他の細則に關しては前回と略同檬である。

第1表　　不活性ガス0～100％間の吸牧：量
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第2襲　　不活性ガス0～10％聞の吸牧量
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　な影，不活性ガスとしては最も混入の可能性のある室氣を使用した。‘

　　　　　　　　II不活性ガスのプnペン及び正ブテンの吸牧量に及ぼナ影響
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の場合の値を得る事が可能である。又，不活性ガスが50％以上も存在するとプロペン，正プテ

ンの吸三差は可成小さくなり三って得られる値の正確度も期し難い。

　　　　　　　　∬1不活性ガス0～10％の場合に於けるプロペンー

　　　　　　　　　　　正ブテン混合ガスの吸牧線圖

　　プロペンー正ブテンの各混合比の混合ガスに不活性ガスのG～10％含有した場合について

行った實験結果はつぎの第3表～第7表及び第4圃，第5岡に示される通りである。

　　　　　　　　　　第3表　　プロペン：正プテン＝＝　1：9及び9：i
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第4表　　プロペン：正ブテン＝2：8及び8：2
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鎗6袋　　プロペン：正ブテン＝＝4：6及び6：4
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　　第4圓に見られる如く，不活性ガスの混入が10％迄の聞においては，不活性ガスの存左によ

る吸牧景の低下はプロペン：及び正ブテンのみの場合と同様混合ガスの場合に論いても略直線的

と見徹し得る。しかし，第2圖，第3圏から分る様にプロペン及び正ブテソの不活性ガスの混

入による吸等量の低下齋は等しくなく即ち導者の勾配は異り，同様に第4圏における各混合比

の場合の低下率も総て異る。又，低下率は等しくkV・が低下齋の異り方は略等しいと見回し

得る。それ故これを直線と見倣すと白鞘レフインの場合の吸牧量と更に不潜性ガスの混入した

場合の二二彙の2黙を求めこれを直線で結ぶ事により第4圖の如き二二を作成し得る。3し不

活性ガスの存在しない場合は回報に報告した如く吸譲国と混合比の關係は腹線と見徹し得る

故，不活性ガスの存在しない場合のプvペン及び正プテンの吸牧量よりこの2難間を等しく分

割する事により不活性ガスの存在しなV・場合の各混合比における吸牧：量を求め得る。又，低下

率の攣化も等しいと見徹すと不活性ガス10％混入によるプロペン，正ブテンの牛牧量を知りこ

の間を矢張り同様に等分割する事により10％混入による各混合比の吸牧最を得，前の測定の如

くこの下端を直線で結ぶ事により第4岡が三軍に得られるわけである。

　　つぎに第4圓からの各鐵のプロットに濁り第5圖の如き混合比と上牧量との關係が得られ

るが第4圖が直線で等間隔とした場合には第5圏も當然直線となり2黙を結ぶ事1『よb得られ

るが第4岡の各直線が李行でなV・事より第5圖の各直線の勾配も各異り，31，第4圖が直線

であっても規則牲がなく非等聞隔であれば第5圓はいくらか直線から外れる事になる。しかし

第4圖は略等閥隔故，第2圖，第3圖よリブPtペン及び正ブテンの不活性ガスの存在しない場
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　ブ6ペン　　　　　　　　　　　　　　　　　　缶ア亭ン

　　　　プロペンー・エEブテン混含比

第5圃　不活性ガス。～IO％聞の吸青線随

合ζ10％存在した場合との吸牧量を：求めてこれより第5圓が作威繊來・乙れを不活性ガス含

有率のe．2～0．5％間隔位で第5圖の如き線岡を作威用意しておけば實際の場合に1使用便利で

ある。

　　　　　　　　　　　　IV　不活性ガスの10％以上存在する場合

　　實際ρ場合，不活性駆の混入を可廊勺防ぎ・注意して實瞼を行えばエ。％以上となる事は

余り老えられないが，しかし最後の未反憲ガスなどでは時として網嘗量となる事もある。この

場合50％以上となるとプロペン叉はブテンのみの場含でも又混合ガスの場合でもそれ以上は直’

線的に減少し線岡の作域は容易となるが，しかし，50％を超えると硫酸によるプロペン，正ブ

填

勲
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テンの吸牧差は非常に小さくなり從って得られる値も正確を期し難くなる。しかし，實際｝（50・

％以上の室氣の混入する事はなv・故この難饗慮する必要がなv・。それ故不活性ガスが10～50％

存在する場含につV・ては不活陸ガスρ存在によるプUペン：及び正ブテン吸牧曲線の曲…率により

5％内至10％毎に略直線と見徹せる聞について前と岡様の操作方法により線圖を作成すればよ．

v・わけである。

V　総 括

　　不活性ガスの存在によリブVペン叉は正ブテンの硫酸に封ずる吸牧量はオレフインの純度

と比例せす極めて急激に減少する事を認めたので不活性ガスの種kの影響について研究を行っ

たが，本報においては不活性ガスの存在の最も可能性の多い最即ち0～10％の場合について詳．

細なる實験を行った。即ち，0～10％の如き小：部分に劃しては吸牧量は略直線と見倣せる事よ

り不活性ガスの0～10％の各場含につv、て各混合比め場合の吸牧曲線を得，これもまた略直線

と見倣せる事を認めた。これを利用しつぎにこの線圖より各黙のプロットにより各藩合比の場

合の吸前線圓を作威したが，aの線圃は純プロペン，純ブテンの吸血量と不活性ガス混入の場

合のブμペン及び正ブテンの面心量の4つの量を測定する事により作成し得ることが分つた。

これと同檬の操作方法により，更に多くの不活性ガスの存在する場合の線圓も容易に作成し得

るが，これは第1圖の吸牧線圖の曲輩の大小を老面してその間隔を決めるべきである。不活性

ガスが50％以上存在すると吸牧量は直線的に減少する故線圏の作成は極めて容易となるがブPt

ペン，正ブテンの硫酸に封ずる細密差は絹賞小となる故得られる値の正確度は期し難い。

な治，不活性ガス10％までの値の再現性の誤差は±3～5％程度で糖蜜良好といえる。

　　　　　（昭和27年9月，臼本化墨會合同學術講演會で講演）

　　　　　（本研究は丈部雀事忌研究費の1部でこれを行い，研究に際しては大塚

　　　　　敦授より多大の御助言を奮いた。舷に篤く感謝する次第であう）


