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沈澱鉄触媒を使用する加圧における
　　　　　Fischer－Tropsch合成に関する研究

　　　　　　　　　　　　　　第1報予備実験

大

富

塚　　博　　飯尾門

田　　宣　　西　山義孝
（照和33隼2月28El受理）

Studies　on　the　Fischer．Tropsch　Synthesis　under

　　　Pressure　with　Precipitated　Xron　Catalysts

　　　　　　　　　　　I．　Preliminary　Experiments

Hiroshi　OHTsui〈A

Kenji　lio

Nobu　ToMITA
Yoshitaka　NlsHlyAMA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstrzzct

　　　rl”his　paper　presents　the　preliminary　tests　of　the　Fischer：1“ropsch　synthesis　under

pressure　with　precipitated　iron　catalys＃s　promoted　with　various　amoun’ts　of　Al，O：s　and

K，，O．　”i“he　aim　of　this　research　is　to　find　the　best　reaction　conditions　for　obtaining　the

synthetic　oil　in　good　yield　which　contains　large　amounts　of　olefins　and　higher　alcohols．

　　　The　tests　were　conducted　under　the　following　common　reaction　conditions：

　　　　　　　　React．　temp．：　2300C　React．　press．：　20　atm　gauge

　　　　　　　　．Space　vel．　（mean）：　170　Duration　of　each　run：　48　hr．

　　　　　　　　Synthesis　gas　composition：　CO　：　EIIL，＝1　：0．7－08，　CO十｝il，，　：850／o

　　　　　　　　　Cata1yst　amount　used　for　each　run：　40　cc　（45－50　gr）

　　　　　　　　Catalyst　cornposition：　leO　Fe　：　25　Cu　：　n　AIL，Ori　：　m　1〈20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（n＝O－5，　m＝：O－2．5）

　　　The　reaction　tube　is　a　ve］rtical　steel　pipe　of　10　mm　i．d．　and　1000　min　long　surrounded

with　cast－aluminium　cylinder．　Thz－ee　reaction　tubes　were　used　in　parallel．

　　　Material　balance　for　each　run　was　calculated　and　discussed　and　general　tendency　of

the　promotor　actions　of　AILOp，　and　KLO　was　observed．　Al，O：i－addition　favored　methane

formation　and　KL，O－addition　favored　carbon　dioxidie　formation．　The　addition　of　a　large

amount　of　Al，，QK　se／o　and　over）　seemed　to　retard　the　formation　of　alcohols　and　solid

para艶ns．

　　　rl”he　composition　of　the　synthetic　oils　containing　solid　paraffin　obtained　in　this　series

of　experiments　varied　in　the　following　range　：
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Paraffins　20－400／o　Olefins　25－40e／o　Acids　O．4－4e／o

Alcohols　10－350／o　Aldehydes　5－130／o　Esters　1－7e／o

　　（Feb．　15，　1958：　Chemieal　Engineering　Laboratory，　］E［okkaido　University＞

2

　　　　　　　　　　　　　　　　　1．本研究の霞的

　　所謂Fischer－Tropsch合1戊は当初一酸化炭素と水素を源料として液体燃料を舎成する目的

で工業化された。しかし，遍巌な触媒と反応条件を・適用すれば，オレフ4ンとアルコールを主

とする含酸素化合物を主成分とする生成物が得られることが知られてから，ζの舎成法は可塑

剤，表面活性剤等の中導体の製造に応用せられることになり，石炭化学若は石油化学の分野に

重要な地歩をしめるに到っている。

　　従来の研究によれば，鉄触媒を使用する加圧合成がオレフィン並びに含酸索化合物の生成

に有利であるとされている。本研究は，この鉄触媒による加圧合成に於いて，原料ガス組成，

触媒癒成，反応温度，反応圧力，空間速度等の諸種の反応条件と生成物の得量並びに組成との

関．連を詳細に検討することを目的としている。

　　本報告の予備実験に於いては，一定の条件下における加圧合成の大略の物質収支を知ると

ともに，鉄触媒に対して酸化カリ及びアルミナを助触媒として添加し，生成物細戎に現われる

助触媒効果の傾向を観．察した。

　　　　　　　　　　　　　　　2．　実験装置及び実験方法

　Cl）原料ガスの製造

　　合成原料ガスは主として水素と一酸化炭素の混合物である。水素は市販圧縮水素をそのま

ま使用し，一酸化炭素は炭酸ガスを高温炭素により還元する方法によって製造した。すなわち，

6～7メッシュの粒度の木炭を直立した石英管中に充填し，　これを電気炉により1000～1100℃

に加熱して，炭酸ガスボンベよりガスメーター・を通して炭酸ガスを導入する。反応ガスは冷郊

後20％苛性ソ・・一ダ溶液で未反応炭酸ガスを除去して5　m’iガスホルダーに，貯える。この発生装

置の能力は約O．5　m“’／hrである。このようにして一酸化炭素を貯えたガスホルダーに水素を送

って両者の比の一定な原料ガスをつくる。　この際ガス収縮の目安として10％程度の窒素を添

加する。ガス成分に混和均一化の時間を充分・与えた後，原料ガスは圧縮機で約150atmの圧力

でボンベに充填されて合成実験に供せられる。

　（2）触媒の製造

　　本実験に使用した触媒は，銅を還元助剤とした沈澱鉄触媒で助触媒として酸化カジ並びに

アルミナを添加している。その製造法を次に示す。

　　（a）原　　料

　　　　i）　硝酸第2鉄　Fe（NO、；）3・9H：20
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　　　三i）　石肖酸第2針彗　Cu（NO3）ゴ3H20

　　　iii）　硝酸アルミニウム　Al（NO3）：1・9H20

　　　iv）苛’1生カリ　KOH：

　　　v）炭酸ソ・・一ダ　Na2CO3

何れも市販蝦：純1鶉を用いる。

　　　vi）黒　鉛（化学用，粉末）

これは触媒成型剤として添加する。

　　（b）製造方法

　　製造方法の大略は，鉄，銅，アルミニウムの硝酸塩を溶液とし，これ等溶液の所定量を混

合したものに炭酸ソーダ溶液を加えて生ずる沈澱を濾過洗1慣し，さらに苛性カリ溶液の必要量

を加えてよく混合し，乾燥，粉砕後黒鉛を加えて成型するのである。

　　イ）　溶液の調製

　　　i）硝酸第2鉄溶液：硝酸第2鉄Fe（NO，，）3・9H20を蒸溜水にとかし，　溶液1cc中に

Fe約0．1　grを含むようにする。調製後鉄の含量を標定する。

　　　ii）　硝酸第2銅溶液：硝1雪菱銅溶液も同様iにCu（NO3）ゴ3H20を蒸溜水に溶解し，　溶液

1CC巾にCu約0．1grを含むようにして，銅の含量を漂定しておく。

　　　iii）硝酸アルミニウム溶液：！　mol／a．の溶液とする。

　　　iv）苛性カリ溶液：1mol／4の溶液とする。

　　　v）炭酸ソH‘一ダ溶液：沈澱に必要な理論量の10％過菊」を秤涙し，混合硝酸塩溶液と略

威容の蒸溜水に．とかす。

　　ロ）溶液の使用量

　　1種類の触媒をつくるのに鉄50grを基準とした。すなわち，硝酸鉄溶液500　ccをとる。

硝酸銅溶液は常にこれ！こ対し125ccを使絹したから，　Fe：Cuの比は當に100：25である。　こ

れに助触媒として，A1，，O，，を0～5，　K20を0～2．5加えてある。

　　ハ）沈　　澱

　　所定割合の混合硝酸塩1叡憂を温浴上で50℃に温め，同じく50。Cに灘めた同容の炭酸ソ・一一

ダ溶液と，沈澱生成中のpHが一定であるように，，等容つつ混合鋤半して沈澱を生成させる。

沈澱生成中のpHは7以上である。

　　二）熟成，洗瀞及び濾過

　　沈澱を面出上80℃で5時闘熟成し，冷却後，吸引濾過して，温水又は冷水で洗｝條液のpH

が7になるまでよく灘條する。通常洗漱i回数は5～7回で充分である。

　　ホ）苛性カリの添加及び乾燥

　　助触媒としてK：20を添加する時には，　洗1條，濾過した沈澱に所定量の苛性カリ溶液を茄

え，充分に混和した後，湯煎上で粉末化するまで水分を蒸発させ，110～120℃で約10時間乾
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燥する。

　　へ）粉砕，黒鉛添加，成型

　　乾燥触媒をメノウ乳鉢でよく粉砕し，　これに10重量％の黒鉛末を加えてよく混合し，雨

冷成型機で径5mm，高さ5mmの円筒1と成型する。

　　ト）触媒組成

　　触媒の＿一般組成は，100Fe：25　Cu：7z　A1203：フフ2　K20である。　n，　mの量を次のようIc変じ

た各種の触媒をつくった。枠内の記智は触媒番号である。

AIL．Oti　n
K旦9塑．

o e．s 1．e 1．5 2．0 2．5

o

O．5

1．5

2．5

3．5

5．0

？o－O

P5’O

？，一1

P，一1

P，｝一1

？or’1

Pザ1

Pio－1

Po－2

？oh2

Pザ3

P，一3

Pザ3

Pio－3

Pom4

P，一，　一4

Po－5

P，一5

　　　　　　　　　　　　　3．合成反亦装置及びその運転方法

　　合成反応装置の系統図を第1図に示す。

　　反応管は内径10mm，長さlmの鋼笛で直立させて用いる。反応管の両端部を除く糸勺90

cmの部分には径9cmのアルミニウムブロック円筒を鋳はめ反応温度の均一化を図っている。

加熱はアルミブロックの醐囲より電熱で行う。反応管は3組あり，董列に同時実験が出来る。

　　触媒は毎囲40ccを使用する。その重：量は組成によって多少異るが45－50　grである。反応

管の下端より30cmの筒所に支持物をいれ，それより上部に充填する。充填した触媒は合成実

験に先立って，原料ガスで260QCに於いて20時1隷塁元する。この際の原料ガス流速は7〃hrで

ある。

　　反応管の下端に加圧受器を取りつけ液状生成物を捕集する。加圧愛器の内部には同形の試

験管をいれて生成物の取出しに便にしてある。

　　還元した触媒を充填した反応管を所定の反応温度に保ち，原料ガスボンベから2段に減圧

して，高圧流量計を通して原料ガスを導入する。流量計はFischer－Porter社製トリフラットメ

ーー ^ーを使用した。装置内の圧力は受器出口の減圧弁によって調節する。減圧弁を出で常圧に

なったガスは塩化カルシウム管，心性炭管を経てガスメr・ターで計量され系外に去る。

　　毎回の実験時間は48時問で，毎時閣必要データを記録し，8時問毎に廃ガスの分析を行う。

　　実験終了後，反応管より触媒をとり出し，　これに附蒋している固状生成物（主として固体

パラフィン）をエーーテルで抽出して捕集する。愛器にたまった液状生成物は油分と水分にわけ

る。愛器で甥けられた水分の量と塩化カルシウム管の増量との合量を以て生成水の量とする。
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　　　　　　　　Fig．　1．　Schematie　Diagram　of　the　Fisehey－Tropseh　Synthesis，

　　　　　　　　　L　Synthesis　gas　bomb　2．　Flowmeter

　　　　　　　　　3．　Reactov　4．　High　pressure　reeeiver
　　　　　　　　　5．　CaC12－tube　6．　Active　chareeal－tube
　　　　　　　　　7．　Bubbler　8．　Waste　gas　gasmeter

勿論この水の中にはCゴ，C，‘一等の水溶性アルコールが少量含まれている力竃その定量は行はなか

つた。　潅性炭管の増量はCL’～C．叢のパラフaソ並びにオレフィンガスの吸蒼を示すものとして

これをガゾール量とした。

　　8時問毎の廃ガス分析の結渠を平均して全廃ガスの平均組成を算出する。

　　水を除く液状生成物については単蒸溜，物理恒数の測定，組成分析等を行つた。

　3．実験結果

　　合成実験の結果を原料ガス1m3当りに換算して第1表に示す。共通反応条件は次の如くで

ある。

　　　　反応温度　　230QC　　反応圧力　　20　kg／cmL’（ゲージ｝

　　　　触媒使用量、　毎回40cc（45－50　gr）　空間速度（平均）170

　　　　合成暗間　　毎回48暗周（原料ガス約350～400¢）
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原料ガス組成基準　　CO：H，，　・1：0．7～0．8　COづ一H2鵬85％（詳細組成は別表｝こ示す）

触媒組成　100Fe：25　Cu：n　AIEO3：7n　K：20（n，？nの憾は別に示した）

　　　　　　第1表　含成実験結果隙料ガス1ml噛り換算）
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　　合成実験の結果より，原料ガス1m3当りのq以上の高級化合物の生成量を各実験毎に示

すと第2表の如くなる。

　　液状生成物（生成水を除く）llcついて，その物理恒数等を測定した数字を第3表に，組成分

析を行った結果を第4表に．集録する。

　　　　　　　　　　　　　繁3表　　液状生成物の性質（生成水を除く）

触媒番一轡 平均分子量
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［濤’1　液状坐成物の精製したのは淡黄色～黄色透明のさらつとした液体であるa

　　　　　　　　　　第4表　　液状生成物の紐成（生成水を除く〉
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1明

3．4　F　・44．2　12．9

4．3　i　50．7　15．4

5．9　i　52，9　10．5

8．4　i　55．5　13．9

5．3　34．9　9．7

9．0　i　39．．7　9．5

5．5　　　　34．3　　　　　7ユ

ilZil：1：　1，　：1：

4．8　」　33．6　i　8．4

45．5・3．3172．8

　　　　　　　g2．7　　　　28．2　　1　69．5

・53・・3・・ P…
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　　　　　　く126．726．4｝93．6

｝認：1熱ll：1

161．5　　　　40．3　　　　79．5
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触媒番号

P」rH2

？s－3

Pr’4

P，一5

P，一1

P，一3

P」o一エ

Pio’一3

　　　　　　　　　　　’lmuuatt

酸価1面癖峯呑看編：・ド食1・副頭
i有率　i価
！tmtttwwtttttmmtrmll

アルコ
ール含
有率

　　　　オレフ　　パラフ

灘瞬含麻含
21，7

8．2

2．8

4．0

3．5

11．9

2．9

11．9

4．7

1v

O．7

0．9

0．9

29

0．8

2．7

21．4

42．7

30．8

32．2

8．0

20．9

5．1

23．2
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9．0

7．3

7．1

2．0

5．2

1．3

5．3

30．4
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35．6
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25．3

36．4
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34，3

6．6

9．2

8．5

10．9

6．3

9．0
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7．9
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135．0

100．3

144．3

139．5
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28．3　i　21．1

33．6　・　22．4

34，5　18．6

35．7　i　44．4

31．9　i　29D

［注］　パラフィンの念有率は酸，エステル，アルデヒド，オレフィン含有率の残部で，これをもってパラフ

　　　ィン系炭化水素とする。

　　　　　　　　　　　　　　　　4，　実験結果に対する考察

　（1）物質収支について

　　箆1表の実験結果より原料ガス1皿3当りの物質収支を作成すれば第5表に示す如くなり，

原料ガス中の反応成分である一酸化炭素と水素の消費量の合計と，反応生成物重量の合計とは

相当よい一致を示している。

　　　　　　　　　　　　　　　第5表　原料ガスlm3当り物質収支
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　　今，C2以⊥の生成物が合成される主反応の他に，代表的な謝反応としてメタン生成反応と

一酸化炭素変成の反応が併発しているものと考えてみる。

　　メタン生成の反応は専ら

　　　　　CO十3H，，一CU－F　H，，O

の形式で行はれるものと仮定すれば，　メタン1molの生成に．対して，一酸化炭素1mol，水素

3molの消費と水1molの生成があるわけである。

　　物質収支の表に示した一酸化炭素，水索の消費量，水の生成量から，メタン生成に関係し

た分を差引いたものを，Po－O～P「5列，　Pr、一〇～P5－5列の実験について示すと第6表の如くなる。

　　しかしこの表では未だ一酸化炭素変成に関係した分は修正されていない。一酸化炭素変成

の反応がどの程度生起しているか，従ってこれ1こ消費される一酸化炭素と水の量，並びにこの

反応で生成する水素及び炭酸ガスの量がどの位であるかを推定することは甚だ困難である。

　　　　　CO　十　H，O　一一〉　CO，，　十　HI，，

　　それで，ここに：1駿だ大胆な仮定を設けてこれ等の董を推算してみた。すなわち，触媒に助触

媒としてK，，Oが入ると炭酸ガスの量が急激に増大すること，並びにC2以上の生成物は炭酸ガ

スの生成が増撫する割には増加しないことに着屠して，筆触にK20が入らない時の実験（P，一〇，

P5－0の如き）における炭酸ガスはC2以上の生成物合成の際翻生したものであり，その炭酸ガス
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第6表　　メタン生成に消費されたCO，　H2の量，　H20生成量を

　　　　差引いたCO，　H2の消費量及びH20生成量

触媒番母
メタン生成量

　　（e）

GO消費堂
　（の

H，・消費盤

　（e）

H20生成量
　（gr）

Po－O

P｛｝一エ

Po－3

Pザ4

P〔ザ5

Pザo

P，一1

11’r・．一2

P，一4

P，一5

7．0

4．7

20．1

11．4

18．8

57．0

34．0

37．5

34，4

45．2

193．0

24a一．8

380．2

288．6

305．O

129．0

23LO

263，5

226．6

292，2

ge．0

100．9

121．7

1玉2．8

70．6

17．4

57．0

46．5

75．8

56．4

45．4

20．1

25．1

22．7

14．9

26．6

18．0

　8．0

－3，3

－6．2

生成量はC，以上の生成物の得量に比例するものと仮定した。　この仮定によれぽ，K，，Oの入っ

た触媒による実験における炭酸ガス生成量は合成反応の際融生するものと一酸化炭索変成の際

生成するものとの合量であって，　前者はK，，0の入っていない時の炭酸ガス生成量から，C2以

上の生成物の量に比例出来ることになる。

　　このような仮定に基いて，Pe－O～Po－5列，　P5－O～Pr5列の実、験について，前認2種の反応

によって生成する炭酸ガスの量をそれぞれ分爵齢／：昌1｛し，これによって一酸化炭素変成に関係し

た一一i酸化炭素，水の消費量，水素の生成量を算出したものが第7表である。

第7表　　一酸化炭素変成に関係した一酸化炭素，水の消費量並びに水素生成量

触　　媒

。温詞
液，【申状

生成物

p，，一〇

Po’1

Po－3

Pザ4

Pザ5

Pr，HO

P，一1

P：一2

Pr4
P，，一一5

73．3

86．2

114．9

88．1

109．2

46．4

112．2

7L9

708

94．9

　　　　　I

CO2生成量1
　　　　　1

　　L2）…．．．．1．．．ma．

険厳応
の副生
CO2量
　．．（1）．一．．

4工．5

10s．e

工77．8

133・　．5

140．0

45．3

104．4

126．7

106．4

14LO

41．5

48．8

65．0

49．9

61．9

45．3

ユ098

70．2

69．2

921

iCO　一一変成i　　　　　；

　0

56．2

1128

83．6

78．1

　0

　0

56．5

37．2

48，3

　0

56．2

112．8

83，6

78．1

　0

　0

56．5

37．2

48．3

　0

56，2

112．8

83．6

78．1

　e

　o

56．5

37．2

48．3

0

45，2

90．7

67．1

62．8

0

0

45．4

29．9

38．8

　　以上の二つの仮定によって，反応成分，反応生成物に対する副反応の影響を修正すると，

C，，　L／kの生成物に消費された一酸化炭素，水素の量，並びに炭酸ガス及び水の副生量：が算出と縫
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来るわけであって，次の第8表中のCO，　H，，，　CO2，　H：20の実寸として示したのがその数字で．

ある。

　　含成反応の機構に関しては’色々の1説があるが，一応次の2反応が最も優勢に並遼iするもの

と仮定して，他の反応を無祝してみる。

　　　　　　　　　　　xCO十2りじHゴー→x（一CHf）÷x　H20

　　　　　　　　　　　2汐CO－1一シ王｛2一一一》雪（一CHe一）一｝一2／COコ

　　　　　　（x　一F　2　：t／）　CO十〈2　x十　z／）　｝1，，　一一〉　〈x十　J？　）（一C21，・一）十x　HL）O十gt　Cet

　　今，H，，e，　CO2の実線を基準として，これをx　mol，雪mo1に相当するとすれば，これに．対

応するCO消費量（x十2初mo1，水索消費量（y÷2x）mol，3難1論生成物量14〈x十y）grが算出｝｛：i

来る。これ等の数字も第8表に示してある。

　　　　　　　　　　　　　　第8表　純合成反応の物質叡支

　　　　｝C滋η・
　　　　1～液，
触　媒　ii責｝状塗

　　　　賊物
　　　　1（鯛
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実　堂
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x　一F　2tL／

（，III｝9．！）
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・3・・　1　153・・16・22・i
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114．9267．4　1ユ2．22
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14a4112獄015・52
112・2i231・oi10・84
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鍛8941
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41．5

48．8

65．0

49．9

61．9

45．3

109．8

70．2

69．2

92．7

L8sl　61．1

2．181　81．5

2，9e　ll　130．5

8・e？1　？ikE

2．76　i　　　99．O

l：1劉露：1

3．13　i’i，　sor．s

華華

　　第8表の結果は，何段もの仮定に．基いゾこ計算！こ．よったものであり，又，含酸素化合物の生

成反応は考慮していないから，一．・酸化．炭素，水替の消費貯溜と理論消費量との綴聾こ相齋大きい

開きがあるのは当然である。それにも拘らず一・．4酸化炭素消費量は理言1解達とかなり近似した：値に

なっている。水素消費量が少く現われていることは今後大に検討すべき点である。

　　以上の物質収支に．対する考察は野台反応を観察する一一一一方法を提案したに．過ぎない。しかし

多数の実験結、果をこの方式に慕いて整理解析すれば幾多の興昧ある結論が得られるも○と信じ

ている。

　（2）触媒組成の影響

　　本報の含成実験においては，他の反応条件をU－定にして，触媒組成のみを変じているから，

生成物の得・量，隷成の変動は触媒執成の影響と見てよい。しかし，触媒紺成の影響，換言すれば

助触媒の影響は甚だ複須追であって，今後引続き綿密に．検討すべきものであるから，今回は第2
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第9表　液状生成物＋間状生成物の組成

14

触媒番号

PザO

Po－1

Pザ3

Po－4

Pザ5

pfi－o

Pザ1

P，一2

王）5－4

Pザ5

P‘ゲー1

11），t一一1

P，．一1

Pザ1

11）・，一IL

Pie・一1

Pe－3

P，一3

P互。－3

パ　　ラー；“

フイ　ン

（％）

オ　　レ

フイ　ン

CI．，e，．．｝

36．7

22．1

24．1

20．5

33．1

41．3

25．5

27．5

40．7

36．9

22．1

3e．6

39．6

25．5

22．4

44，1

24．1

34．8

39．7

38．6

37．3

34．0

41．4

29．4

28．0

32．9

31．5

27a2

22．6

37．3

35．3

32．6

32．9

33．6

35．7

34，．e

27．5

27．王

ア　　ル

コーノレ

lunli）

ア　　ル

デヒド
。％rm・），．ww，，

酸

，／．o一．／）

エステル

　（％）

液状生成
物の平的

分子最

10，9

22．6

22．8

22．9

21．2

25．6

30．2

28．6

19．0

25．一1

22．6

2L5

17．8

30．2

3t］，8

9．0

22．8

23．7

19．7

10．6

12．3

10．6

80

7．4

3．3

6．3

5．1

6．8

8．7

12．3

5．8

4．2

6．3

6．3

8．8

10，6

7．2

6．7

O．4

2．3

2．0

2．8

1．8

0．5

1．4

3．7

0．6

0．7

2．3

2，3

0．9

1A

O．9

0．8

2．0

2．3

2．3

28

3．4

6．5

4．4

7．1

i．3

3．7

3．6

5．7

5．7

3．4

4．5

4．9

3．7

2．0

1．3

6．5

4ユ

4．5

163．9

エ70。5

141．3

工56．1

134．7

138．9

140．1

1218

133．5

123．3

170．5

116，9

126．4

140．1

14e．3

144．9

141．3

139．2

128．4

　　赫　罰状生成物は全部パラフィンと仮定した。

表，第5表，次の第9表の実験結果から，アルミナと酸化カリの助触媒の傾向を示すに止める。

　　　（i）アルミナの添加量を増すとメタン生成が盛になる。

　　　（ii）酸化カリの添加は炭酸ガス生成嵐を増す。

　　　（iii）アルミナの添加量が多い時は，1簸体パラフaン，アルコ…一ルの生成が減少する傾向

がある。

　　　（iv）今圓の実験の範囲でアルミナと酸化カリの添撫量が相互に変動しても，液状，固状

生成物の紐成には大きい変動がない。値しアルミナが5％以」二になると（iii）に述べた傾向が見

られる。

　　　　〔本研究は文部省科学試験研究費によって行ったものである〕


