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鱒 t. 
決化水素の低温酸化反旗〈第4報)(串)

鎖状炭化水素の徴j量分析に就いて

金子輯.久

要旨

0.04 c. c. N..T~ P.程度。崇化水素混合物を各成分に分離し その成分を確認定量する方法

tr考案し，とれを捜化水索。低温酸イ1':-*成物の分析に感用した

1 

事長il:.7k棄の低温酸化民臆の研究の誌中払前報に述べ?とやうK微量、(0.04C.c. N. T.P.Jの決

化水素&:分析ずる必要が起った， ζの試料はあまりに徴量であ。τ，茨化水素の分・析に従来用ひ
E勾

ちれる.J;:・トピル=アク法を趨用すると主は出来たい.叉 C臨凶ell，Sebas出nand lfoward等の方

法IC主る蒸策鹿温鹿曲繰を分析する方法も，定性分析が出薄てゐ君主い以上直接撞用し得1J:0. 

との試料。有利な分析。方法t::見出すためによ試料をほぽ一定に保った容積i乞燕護せしめーそ

の蒸集Eきと溢度との関係を調ペて見tt-.

即ち詞料を第20聞の如(.僅Ilrumの水銀底力計の附いた容量25c. c，の活栓附容器Aに，波

哲室無で蒸溜し込み容器の下部膏捕を捜韓塁策で一一140.Cまで冷やした石油エ』司，it-に漫t.

民曜翠 興宝ボ;ンフ
5 

集 20随分析装置時間

石油星回デルをよ〈撹伴しつつ，その温度を自然に毎分 Q.6ÒC ぞ b ゐづワに上昇せ"L..~，毎温度

に於ける墜を水銀鹿力計によワて・測って行った.その結集第21聞に男氏す歴~調度曲線を得tt..

との曲績に表d:!'こつの8字の南端は，何れも水平I'f.曲線部分に運つセをり，こつのぶ容は間接

( *) 鍋礎研究所報告集8趣意

(1) W..J.Podbielniakj Ind. Eng. Cbem. .(.I¥.11a1.) 3 (1931) 17:7 

( 2) N; R. Campbell; Proc.ぬys，.l..1(1921) 281 

(3) J. J. Setasti岨&H O. Howard; Ind. l<:ng. Chem(Allal.)o (1舗の 172
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.化水型慢の責主温 E量化皮膚
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1l:長い直棋部分によって互K距てられてゐる.気相の或部分は寒期中に漫されてゐるから，その

部分。彊底上昇によっても塵は増加する筈であるが，上記費験に於いては，その部分は全瞳の祭

1 
相容積に比較して小さく (τo以下〉を選んであるから，その部分の置度上昇による監の増加は無

観される.縫って， mー混度曲繰が水平なーl~WC からー70"C (l)範閣に於いて，凝縮相中から

策相中へ何も出来ないととになる.

故に，各成分がS字影の部分。温度で， s宇形によって示されるやうな勢で蓮捜して出で来る
ものとすれば，水平な直様部分の各混度に於いては，その温度までに出て来るものは大部分無栴

中にあり，未だ出ないものは殆どすべて凝縮相中に止うてゐるものでなけれぽ念らたい.

以上の結果に基l!，著者は以下連ぺるやうに気相の容積を誼賞i乞建び.， ~0の成分を祭相に，

他を譲縮栴に偏在せしめ，各相を別ゐに取出すことによって，各成介を出来るだ仔騎麗に分離し

その各々を確認定量する方法を採った.

第1因。容器Aに閉ぢ込められた試料。低温で出て来る成分IのKz部分が，或一定温度に

於いて，東相中tc(l-Kd部分が液相中にあるとし同様に高温で出て来る成分IIiD KIl及

て~Cl-Kn)部分がそれぞれ気相及び液相中にあるとする.その時の気相及びi夜栢の容積をそれ

Ki f唱-kr
ぞれVg及びVeとすれば，成分I及びIIのオストワルド器解度はそれぞれ一一-j一一乙及び

Vg I Ve 

Yー1'1-K一二l一一....IIでるる.
Vg I Ve 

今活栓2を開いて容器Aを，強め民2さに引い℃ある誼営危大さの昼間Cに蓮ね，援縮相の上

の気相を適営取容積V'gtc増せぽ，炭化水素の混合物に於いては混合法則が営℃はまり，従つ

仏すス tトヲルF溶解度は一定温度に於いては気相容積の樹'O，従って液相申の謹度費化tとまっ

℃費らないとすると&が出来るから，空たの関係がある.

KI 11-IV K'.1 I 1-1('1 
一一/ーー一一層一一l一一一 (1) 
Vg I Ve V，ピ J Ve' 

一回一
揖 • 



燭

Kll t 1-KTT KII' "/ 1 ~Kr/ 

Vg I Ve =石'1 V'e 

量掌

(2) 

但し，K'l' 及~K'Il は気相容積が Vg' になった時，気相中にあるそれぞれー第 1 及び第 2成分

。部分を哀し， Ve'はそ0時の液相容積を示す.

(1) 及び(2)式より明かであるやうに Vg'を大きくすればVe'は小さ〈なるfから Kr'及。Kir..'は犬きくなり，小さくすればその反割になる， kzf及びK'Ftが十分大き〈なるといふ
ととは，雨成分とも大部分気相にあるといふととであり，十分小さいといふととは，その反割に.

大部分が気相にE寄るといふζとでるって，何れも商成分を気相と液相とに締麗に分けるといふ目

的に闘はない，続麗IZ:分けるといふことの内容を，一つの成分の気相Iこるる部分KJ'と他の成

分のj気相にある部分とが等しし旦っそれ等が極大でるるととにあるとする.

却ち

Kr'=l-Kll' 

t掻大にする乙とにあるとする.

ざうすれば(1)・(2)及v:(3) ~b共の関係を得る.

(正ヱLEJ1-Lげはrρ ぐり
Vg ，. Ve~ J KIKIl 

上式より各温度に於けるVg'!Vgの値を求め，その中の(3)式の値を極犬にするものを定めれ

(3) 

ぽ孟ぃ.そのやうな理度が成分Iが大韓出切って， IIがあ去り出てゐt.l:.い筈ID81の左端F付近に

あるのは大種種強されるととであふ先づζのやう念朕況に於いて，1-Kl'=Ku'が極小にな

るやうに，無相0大さを費へてやったとしても.成分Iの大部分が集相にあり， IIID大部分が

液摘にあるのは同巴であるから;VeはVe'と殆E費らないとずるととが出来る.さうすればL

各温度に於ける Kr及びKIrを知ってVg'!Vgを定め，その値を(1)又は (2)式に入れて 1-

K，'=KII'を計算するととが出来る.Klは成分Iが水平直線IIの部分に於いて，大部分出切っ
てゐるものとすれば，或温度に於ける塵の水平直繰の上の高さと， II及び Iの高さとの比とし

て輿へ.tれる.

Kl1は次の如くして推測される. S~ の水平直線 1 1D上の高さは，ほぽ純梓の成分 II の蒸揮監

曲線とするととが出来るから，他。温度に於げるほぽ純特な成分IIのの蒸策墜pll，O は，ヨえ式

によって外挿せられる.

log prh q=-Sー+怪教
RT 

但しQ蒸護熱， Rは朱舘匡艶 Tは絶針温度である.かくして外持された PIIは，成分Iも

相営i亡凝縮相中にあるやうな混合物の蒸策~Pll をその幸ま興hないが，炭化水素の混合物の場

合に，よ〈成立するととが知られてゐる混合法却jを蝦定すれぽ.8JIの左端附近の pJIは弐の知

〈輿へられる. 
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炭化水素の低温酸化反膳

Pr'-P， 
Pu=P.l1' 0 
‘".~ PII-PI +PI (1-Kl) 

SII の左端附近i乞於いては，成分 II は殆~液組中にあるから，綻相中のぞル敢は水.2ft綾1. g'..} 

/MPlとIIの塵PIIとの差に比例し，成分Iのモル量生はIが出来った時に， とれが呈すべき贋

PI I't液栴に建ってゐる部分の全韓に封ずる比(l-Kけとの積に比例ずるからである.但し!罷型

化による容積饗化は，装置の設計によって無視されるものと Lでゐ~.、従ってKtl-f:t:現在の墜

PI1全韓出きった時の塵PIl-PIとの比として共の如〈奥へ包れる.

It-lfL=-1旦ー (5) 
pll_z PIl-}むPI

か〈して求めらるる KII2H.tKIIt. (4)式に入れて(立}を求め そむ健を(1)文は(2)式
¥ Vgノ

に入れてl-K'I喧 K，u'が得られる.か〈して計算せられたVg'/Vg :&tt"O←Ku')を縦軸に

温度を横軸に取って第22闘に示す

3 3 

-140 -135 一130
-一一 I;星陵 (OC)

悠 22 関 (1)同(苦ト蹴曲線
。)log (1-k1 )ー湿康路線
- -65ー

、

• 



， 

鰯 媒

第3閣によれぽ， (1-K/)は議想される如ぐ Sl1[)左の友端1)濃度一136，50Cに於いて極小

債を持ち，そo温度に於ぃτ1-KI=4xl03KlI=0.0::nVg' lVg=81c.c.とたる.即ち祭相を

損大した後にも， 1は殆ど気相中に， IIはi夜相中i包ゐるから，計算の途中に於いて，置いたVe

=Vぜなる慌定は受賞であるといふととになる.

との理論に従ふ分離をと賓施するためには容器Aの盲端をこの温度に保ち，活栓2を開v、て容

器をそ0中。気相容積Vgの約160傍の容積に連ね，気相及び液相を別々に取って来ればよい.

かくしで出来た気相と液相とを正確に分離するととは出来ないカミ Vg'/Vgは 10!程度であるか

ら活栓2を閉ぢ，分難された部分を別々に取出すととこ上って，殆ど正確に目的を達するととが

出来る.

かくして分離せられた各部分を，別々に容器BI'C蒸溜し込み，同様にしてそれぞれの墨ー温度

幽捗を測定した結果，成分Iのはn-CSHitD蒸気壁曲棋に， Uのは li-C6H14 It:殆E一致し

各々を確認するととが出来た又各部分の慶一温度曲線を測定した後とれをそのまま容器中に蒸

稜せしめ，塵を測つ:之亡 Iを0.26c. c. N. 'f 

以上述ぺたやう.惚，との方法はかなり建ふ蒸気軍を有する茨化水棄の混合物の微量分析に~弔

されたのみであるカちとれはそのまま或ひは装置及び操作を艶分改良するととにより，一般り炭

化水素混企物の分析に醸用さるる見込は十分ある.将来と四方向にも研究を謹むる考へである.

府 括

徴量の崇化水素混合物を各成分1<:分離しその成分を確認定量す=る方法を考察し，とれを所要

の試料1<:鷹用した.

章島Pに本留守究の霊童表をお書干し下された研究部長嘉納言彦氏並.vに，終始御懇携なる御指導を賜った郷内
敬授に深謝ナる.
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(三菱石油川崎製油所研究絡)
北海溢帝園大事燭媒研究所j
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