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液 化 ガ ス 燃 料1)の 二 三 の 性 質

所 謂 “プ ロペ ン瓦斯 ” に就 て

(昭和九年三月十九 日受領 昭鞠九年五 月廿 日印刷)

加福 均 三 小 倉 豊 二 郎

緒 言

1906年Hermann Blauに よ りて創 始 され た 液 化 ガ ス燃 料 は その後 幾 多 の變 遷 を経 て,最 近 に至 り

石 油 工 業 及 び天 然 ガ ス工業 と相 關聯 して燃 料 界 に一 新 生 面 を開 くに至 つた.

本 邦 に於 て は從 來 は この種 の 燃料 が 全 然 産 出 され なか つ た が,最 近 に到 り日本 石 油會社 當局の努

力 に よつ て墓 灣 錦 水 に於 け る天 然 ガス 中 よ り液 化 ガス燃 料 が 製 出 され,商 品 名 を “プ ロペ ン瓦斯 ”

と稱 し一 般 に市 場 に化共給 され て居 る.

著者はこのガスの物理的及び化學的の諸性質の研究測定を行つたか らここに報 告する.こ の種の

液化ガスが從來本邦に於て取扱れなかつたためにこの方 面の研究は殆 ど皆 無 にして,實 験測定に當

つては液化炭酸.液 化鹽紫等の諸恒敷の測定法によりて得 るところが多かつた.

所 謂 “プ ロペ ン瓦斯 ” は天 然 ガ スよ り採 集 され 主 と して低 位 炭 化 水 素 即 ち メタ ン,エ タン,プ ロ

パ ン,ブ タ ン等 よ り成 り加壓 下 に於 て 容 易 に液 化 溶 解 し,鋼 製 シ リンダ ー 中 に封 入 され 必要 に應 じ

て ガ ス と して使 用 され る.こ の もの の 製造 工程,'燃 料價 値 等 に關 す る詳 細 な る記載 は他 に2)ゆづ りこ

こで は 主 と して物 理的 及び 化學 的 の 性 質 につ い て述 べ る.

後述 す るが 如 く “プ ロペ ン瓦 斯 ” の成 分 及び性 状 は一 定 で はな く製 造 時 の 状態,原 料 た る天然ガ

スの成 分 等 に よ りて種 々に變 化 す る と同 時 に使 用 中 に も徐 々に變 化 す る もの で あ る.例 へば “プロ

ペ ン瓦斯 ” を封 入 せ る鋼 鐵 製 シり ンダ ー を直 立 して使 用 す る時 には,初 期 に 於 て生 ず る瓦斯 は比較

的 メ タ ンに富 み容 器 の壓 力 が低 下 す る に從 つ て エ タ ン.プ ロパ ンが 多 くな り最 後 には プ ロパ ン,イ ソ

ブ タ ンの混 合 ガ ス とな る.

試 料

日本 石 油會 社 よ り供 給 され た る “プ ロペ ン瓦 斯 ” は壓 力20kg/cm2に て鋼 鐵 製 シ リンダー 中に封

入 され 容 器 の 内容181kg,約35_??_の 液體 を含 む 。 ガ スに換 算 す れ ば約8.0立 方米 とな る.試 料 はシ

リンダ ー を倒 立 して バ ル ブ を開 き液體 の部 分の み を採 集 して 用 ひた.

物 理 的 性 質

プロペン瓦斯は上述の如 く壓縮液化されたるガスであるか ら,そ の性 質 も亦液體 としての性 質と

ガスとしての性質を測定しなければならない.而 して液體としての性 質は常に加壓下に測 定する必

要があり,操 作に綿密の注意を欠 く時は甚だ危驗 であるためその測定結果の精確度は余 りに高きを

望むことは出來ない.

液 化 プ ロペ ン瓦期 は無 色の 動 き易 い液 體 で 初 溜 難零 下45°,乾點5° で あ る.

1) G. H. Finley: " Handbook of Butane-Propane Gases "; 飯 高信 男:石 油時 報,昭7,283,天 然 瓦斯利 用

と液 化 瓦斯;田 口清 行:同 上,昭7,299. 2)近 日中 に 石油 時 報 に發 表 の豫 定.
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第1圖 膨脹計

測定せる恒数は下の如 きものである.

比重(液 體及びガス),液 體膨脹係數,蒸 氣壓,臨 界壓力,臨 界温度

比重 液體の比 重は第1圖 の如 き硝子製膨脹計を用ひて測 定 した.膨 脹計を

液態酸素 にてよく冷却 したる後注意 してプロペン瓦斯を導入液化せ しめ,上 端を
熔封 し次で全體 を恒温槽に浸 して測定する.温 度の變化するに從つて硲子管内の

壓力も亦變化するからここに得 られ る恒数は變壓恒数である.毛 細管及びパルプ

Aの 容積 と試料の重量を測定 しお く時は液體容積の變化 より容易に各温度に於け

る液體比重を求むることを得。

試量の重量を知るにはあらか じめ試料を封入せる装置全體を秤量 しおき,全 て

の測定 を終 りたる後A部 を液態酸素にてよく冷却 し注意 しそB部 を適當の所 より

折り,全 體を常温に放置 して全 くプロペン瓦斯が放散せる時,硝 子管を秤量 して

その差 より試料の重量を知る.Aの 容積を求むるには0° に於て封入せる液體の

示すメニスカスを硲子管に刻みおき,全 ての測定 を終 りたる後膨脹計を折 の刻線

までの容積を水銀を用ひて測定す,Bの 容穫は通常の方法により水銀を用ひて測

定する.

第 一 表

箪2圖 液體比重 と温度の關係
t…温 度,h… 液 柱 の 高 さ,0° の 時 の 高 さ を0.0と す.

_??_… 増 加 せ る 容 積 ,v… 容 積,do… 液 體 比重.

但B部1.0cmの 容 積 はO.0105cc,0°,試 料0.4752

gr.A部 の 容 積0.890Scc,0°

ガス 比 重 ガ ス 比 重 の 測 定 に はShilling及 び

Dumasの兩 法 を併 用 した.
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Shi11ing法.

第二 表

D=1.3340 (air=1)

Dumas法 25°.

比 重 瓶 62.9220gr

試料 63.1000gr

比 重 瓶 容積 103.20cc

ガ スー 立 の 重 さ 1.7248gr

空氣に劉す る比重 1.3267

液體膨脹係數 第1圖 に示した熔封膨脹計を用ひて比重と同時に測定 した,こ の場合の恒數も亦

比重の時 と同 様に變壓恒數である.第 二表にその數 値を示すが温度に封する壓力は第三表の蒸氣壓

曲線か ら與へられる.

第 三 表

蒸 無壓 蒸 氣 壓 の 測 定 に は種 々の方 法 が あ るが 著

者 は第4圖 の 如 き装置 を用 ひて,常 温以 上 の 蒸 氣 壓 を

測 定 した.装 置 は 圏 の如 く四部 分 よ り成りAはBour-

don壓 力 計(150kg/Cm2),B,Cは_??_” の カップ及 び ニ ッ

プル,Dは3”x4” の 内容 を有 す る六 角 筒 に して何 れ

も砲 金 製 で あ らか じめ水 壓200氣 壓 の 試 験 を経 た る

もの で あ る.

第3圖 體膨膨係數 と温度の關係

試料を容器中に封'入するにはD部 を液態酸素にて

よく冷却 しプロペンの容器 と直接に連 結 して充填す

る.適 當量の液化プロペン瓦 斯を充 したる後 壓力計

Aを 付 しD部 を重油煎に浸 し徐々に温後を上昇せし

めて測定を行ふ.
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第4圖 蒸氣壓測定装置

第5圖 蒸氣壓 と温度の關係

第四表及び第5圖 はその結果を示す.

第 四 表
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臨界恒數 臨界恒數の測定には通常のメニスカス法を用ひた 即上質の硬硝子管(長 さ40Cm,内

徑1.0cm,外 径1.5cm)中 に約三分の一容の試料を液態酸素を用ひて冷却 しつつ熔封 し,硝子管を銅

網にて雀 き全體を二重の重湯煎に入れ,徐 々に加熱 し注 意 してメ論スカスの溝失 して全體が均一と

なる温度を求めこれに根當する壓力は第5圖 より圖計算によりて求める.

臨 界温 度 92.0°

臨 界 壓 力 45,0kg/cm2

化 學 成 分

低位パラフィン系ガス混合物の分析は甚だ困難であつて,從 來幾多の方法が試みられたがその結果

のみるべきものは殆 どなかった.

著 者 はPodbielniak1)氏 に よ りて創 始 され た る装 置 を用 ひ て プ ロペ ン瓦斯 を分 析 し甚 だ満足すべき

結 果 を得 た.Podbielniak氏 の 方法 は既 に上 原氏2)に よ りて本 邦 に紹 介 され た が,氏 の記 載は甚だ簡

單で あっ たが 最 近 田 口,荘 島3)雨 氏 に より て詳 細 な る説 明 が 與 へ られ た.從 つ て この装 置 及び繰作法

の詳 細 につ い ては兩 氏 の論文 にゆづ り,こ こに ては装 置 の略 圖 と簡 單 な る説 明 をな しその結果の二

三 を報 告 す る に止 め る.
第6圖Podbielniak氏 低温分溜 装置

Podbielniak氏 の 方法 もその原 理 に於 て は甚 だ簡

單 で あ る.部 低 位 炭 化 水素 を液 態 室 氣 に よ りて 冷

却 し 特 殊 の蒸 溜 ブ ラスコ 中に 液 化 凝 縮 せ しめた る

後,適 當 の 壓 力 の下 に 分 溜 管 を使 用 して 箇 々 の成

分 に分 別 蒸溜 し,受 器 の壓 力 と蒸 溜 温 度 を知 りて

そ の結 果 を求 め る.

第6圖 の説明書

1,眞 空 鏡 付 け した る ジ ャ ケ ッ トを 有 す る蒸 溜 カ ラ ム;

2,不 誘 鋼 螺 旋;3,外 部 ヒ ー タ ー;4,試 験 管;5,硝 子

毛;6,ヂ ュ ワ ー 瓶,7,冷 却 装 置;8,石 綿,硝 子 毛 及 び 銅

粉;9,熱 電 堆,銅 コ ン ス タ ン タ ン;10,眞 鍮 管,内 徑1

mm;11,D,kohtillskyJoint;12,ミ リボ ル ト メ ー タ ー;

13,銅 管;域 ガ ス 受 瓶10立;15,眞 空 ポ ン プ;16,開

管 マ ノ メ ー タ ー(蒸 溜 管 用);17,閉 管 マ ノ メ ー タ ー(受 用

);18,爆發 分 析 試 料 採 集 瓶;19,苛 性加 里 洗 瓶;20,

鹽 化 カ ル シ ウ ム 管;21,五 酸 化 燐 管;22,マ ノ メ ー タ ー;

23,抵 抗 付 變 壓 器(ヒ ー タ ー 用);24,レ ペ ル 瓶;S1,ス

トップ 幕 ック;S2,三 三方 ス トップコ ヅク.

装置及び操作法 装置は第6圖 に示すが如 く主

要なる部 分は ヂュワー瓶のマントルを有する分溜

管と壓力計及び分溜ガスの受器 より成立つてゐる.

分 溜 管 はパ イ レック ス硝子 製 高 さ1.0m直徑5～

8cmに して外 部 に は減 壓 鏡付 け した る ジャケットを

1)代 表 約 な 論 文 と し てPodbielalak:J. Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 3(1931),177. 2)上 原 弘〓:本 誌 

53(1933),910,9131. 3)田 口 清 行,荘 島 秋 男:石 油 時 報,昭8,547



液 化ガ〓 燃 料 の ニ 三 の性 質 389

有し,内 部は不鍾鋼の螺旋を有する分溜管を有する.分 溜管の上部は肥 大 しこの部分には特 殊の金

屬製の冷却装置を有 し,液態室氣を用ひて分溜の調整作用を行ふ.分 溜管の頭部と壓力計,受 器等を

蓮結するには内徑1mmの 孔を有する金屬管を用ひ,銅 コンスタンタン勲 電 堆とも分溜管の頭 部

に差込みて“'kohtinsky cement或 はPiceiiに よりて密着する.壓 力計の一は開 口型にして蒸溜に

際し分溜管中の壓力を示 し,他 の壓力計は一端が閉ぢて居 り受器内のガス壓力を表示する.

活栓SIAは 最 も重要 に して これ を加減 す る こ と に よ りて蒸 溜 が調 節 され る.

全装置 を眞 室 にな して數 時 間放 置 し何 等 の洩 れ を生 ぜ ざ る こと を確 め た る後 試料 を導 入 す る.ガ

ス試料 はあ らか じめKOH,CaCl,P2O5等 に よ りてCO2,H20を 除 去 し フ ラス コ中 に導 入 す る.こ の

際 フ ラス コは液態 室 氣 にて 冷 却 しガ ス を凝 縮液 化 させ る.液 化 せ ざ る ガ スを含 む試 料 に於 て は液 化

ガスの み を集 め て試 料 とす る.

適當量の試料をとりたる後 ヒーター及び冷却器に逸 り込む液態空氣を調笛 し乍ら活栓S_??_Aを加減

して蒸溜を行ふ.

蒸溜の際の温 度はミリ電壓計により又溜出せるガスの容積は壓力計によりて示され,各成 分に相

當する分壓と全壓 との商は成 分の百分率 を表はす.熟 練すれば02%の 精確度で炭化水素ガスの分

析を行ふことが出來る.こ の装置は又ガソリン類の分溜に用ふることが出來る.

著者の行つた霧 しき實験の うちから三例を選んで次 にかかげる.

第7圖 プ ロペ ン瓦 斯蒸 溜 曲線

壓力10.5kg/cm2實驗30

第8圖 プ ロペ ン瓦斯 蒸 溜 曲線

壓 力6.Okg/cm2實 験38

第 五 表
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第 六 表

第 七 表

第9圖 プ ロペ ン瓦斯 蒸 溜 曲線

壓 力18.5實 驗41 第10圖 壓力 と成分の百分率の關係

前 述 の 如 くガ ス容 器 を直 立 して用 ふ る時 は,容 器 の壓 力の 低 下 す るに伴 つ て ガ スの成 分 も亦變化

す る.著 者 は各 壓 力 につ い て多 くの分 析 を行 つた が,そ の結 果 を ま と めて第10圖 及 び第 八表 にこれ

を示 す.即 壓 力 の高い 間 は メ タ ン,エ タンが主 成 分 な れ ど も,壓 力が 低 下 す る に從 つ て プ ロパ ン,イ

ソ ブ タンが 主 成分 とな る.分 析 結 果 よ りガ ス比 重,分 子量,燃 焼 熱 等 を求 めた が何 れ も實 測 價 とよ く

一 致 して 居 る.
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高沸 點成分即常温に於て氣化せざる成分の有無は,ブ ロペン瓦斯の品 質の良 否を左右する主要な

る要因であるが,著 者の試料に於てはペンタンの如きものは僅に痕跡を含むに過ぎなかつた.

策 八 表

末 尾

著者は更にプロペン瓦斯の熱分解及び鹽素化に關 して若干の實驗を行つたから他日機會を得て報

す る.

以上プロペン瓦斯の一般性状化學成分に關する研究を報告 したがPodbielniak氏 の低温分溜装置

用ひて天然ガス及び天然ガソリンの分析を行つて居るから他 日項を改めて報告する.

(昭 和8年2月 於臺 北 ・中央研 究 所)


