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重水の工業的製造設備,と くに水素ガス

液化精溜設備について
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By MasakichiMatsumoto andSh6ichiHirayama

HitachiWorks,Hitachi,Ltd.

Abstract

The nuclear properties of heavy water are found especiallysuitableasa

moderator for thermalreactors.Even the smallest thermalreactor requlreS

sev｡raltonsofheavywater,andthedemandonofhighpurityheavywateris
｡V｡rincreaslng.Atpresent,the heavy wateris produced only throughex-

tremelyintricate,eXpenSive process due to the fact that this wateris very

scarcely contained(Only about O･015%)in normalwater from whichitis

extracted,and that between H,OandD20existsaslightdifferenceinphysical

properties,andthehighproductionexpenseand
troubles are only justified by

such vitalimportancecarriedby theheavy water･

In the present paper,threemethodsusedforthelargescaleproductionof

heavywateraredescribed･Theyaretherecti丘cationofliquidhydrogen･COm-

bination of electrolysis and water-hydrogen exchange method,and fractional

distillation of normalwater.Particularly,therectificationofliquidhydrogen

isexplainedin detailinviewofitspromisslngfuture･

t二Ⅰ〕緒 盲

千谷利三博士のお話によれば,重水㍑,原子炉の緩速

体(moderator)として問いられる以外には,トレーサと

して研究者に利便を与えているぐらいのものではなかろ

うかということである｡検出きわめて容易な放射性同位

元素(radio-isotope)が,トレーサとして重用されてい

る現在,蚕水が非常に大きく上りあげられようとしてい

る所以し 用炉子原ま 連体上して,上くにすぐれた性質を

もっているからである｡

連体の性能を評価すか持性値として,普通,減速熊

)](slowing down power)と緩速比(moderating

ratio)とが採用されている(1)｡中性子が緩速体原子核と

一回衝突して失うエネルギの平均対数減衰率を∈とし,

またこの_亡きの巨視的散乱断~面積(macroscopiccross

section for scattering)を∑Bとすれば, 速能力は

ざ∑gで表わされる｡中性子に対する緩速体の巨視的吸

収断面積(macroscopiccrosssectionforabsorption)

~~手盲長
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を∑αとすれば,緩速比は∈∑8/∑α で表わされる｡

減速能力も緩速比も,ともに大きいものほど,すぐれた

緩速体ということができる∴第l泰に,緩速体として現

在考えられている軽水,重水,ベリリウム,石墨につい

て,減速能力と緩速比の値を示した｡重水は他の3者に

くらべ,緩速比がきわだって大きく,その特異的性格を

一見して想像することができる｡

以上のことをさらに具体的に表わすため,つぎのよう

な理想的原子炉の計算をおこない,その結果を云してみ

る｡ 料としてぴ35を用い,緩速体として,軽水,墓

水,ペリリウム,石墨の4 をそれぞれ使用した4箇の

第1表 各 種 緩 速 体 の 特 性

Tablel.Slowing Down Properties of

Moderator

接 連 体

ベ リ リ ウ ム

石 墨

減 速 能 力

1.53 cm~1

0.370cm~1

0.176cm-1

0.064cm-1

緩 速 此

72

12,000

159

170
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第1図

Fig.1.

無反射型王威月犬杓賀原子炉の草花(βJ

無反射型球状原子炉の燃料緩速体比

Atomic Ratio of Fueland Moderator

in the Bare Homogeneous Spherical

ThermalReactors

無反射塑球状均質原子炉があるとする｡この原子炉の運

転を可能にするために必要なU235の緩速体に対する濃

度の理論的最小値を求めると,第l図のごとくなる｡も

ちろんこの河に示すU235の濃度は,理論的に可能な最

′ト値であって,原子炉の運転をある時間継続可能とする

ためには,理論値よりやゝ高い値に選定する必要があ

る｡いずれにしても,重水が他の3種よりも緩速体とし

て, 持にすぐれた性質をもっていることを一見して知る

上ができる｡

さらに重水が緩速体として土くに重要視されているの

ほ,つぎの理由によるとも考えられる｡すなわち天然ウ

ラニウムのなかに,わずか0.7%程しか含まれていない

U235を分離捕集することはきわめて難事であるから,天

然ウラニムをそのま｣燃料とする原子炉をつくることが

望ましい｡天然ウラニウムを燃料とし,緩速休として軽

水を利用した原子炉の可能性については,盛んに研究さ

れているので,近くその実現をみるかもしれないが(2),

現状の段階では,重水のなかに天然ウラニウムよりなる

燃料棒を格子状に配列した不均質炉を最良とするものゝ

ようである｡重水を工業的規模においてつくることは以

下のべるごとく,これまた難 であるが,上記の理由な

どは,これをおぎなってあまりあるもの土いうこ上がで

.きる｡

第37巻 第4号

重水の値段ほアメリカでは11b$82(1t¥65,000,000)

とも報じられており･非常に小さな原子炉でも,数噸を

必要とするので,その雑 業であることほ想像に稚くな

われわれは電解法,交換ぬ水蒸溜怯,

蒸溜法について検討を行った｡

水に守

〔ⅠⅠ〕重水の濃縮法について

重水は天然の水の中に約0･015%しか含まれていない｡

常温では大部分がDユ0でなくHDOの形で存在してい

る(附録1参照)｡しかもその化学的性質は,ほとんど普

通の水と変らないから,物卿ヒ学的および物理的性質の

僅か㊥差を利用するほかない｡

濃縮法を原理的に大別すく)土,精揮沃土電晰｣三上び)2

つとなる｡

(り 精 溜 法

精滑法は,重水素の化合物(また･け重水素)と同じ軽水

素の化合物(または軽水素)とでは,その蒸知‡ミがわずか

異るこ土を利用して,普通の草津操作こより濃縮する方

である｡

軽水と重水の蒸気圧を第2表ニ(3-,液体軽水素と液体

重水素の蒸気圧を第3表に示す(帰)｡これから平衡関係

を計算すると第2図となる｡(附録2参照)

アメリカでは第2次大戦叶J,水を精溜して片産2,5001b

の重水を生産した(6J｡しかし第2図からもわかるよう

に,重水と軽水の平衡関係はは土んど平で,蒸気と液と

の平衡組成の差が少く,粕溜がむづかしい｡仝還流で重

水を0月15′%から90%まで濃縮する上Lて,最小理論

段数を,Fenskeの公式で計算する土第4表のようにな

る｡精溜を楽にするため,精溜塔を 圧した場合も計算

してみたが,それでも普通の精溜頂作の常識とは桁外れ

の大きな理論段数になっている｡

液体重水素と液体軽水素の混合物で沃,平衡関係はカ､

なりふくらみ,精溜はや｣容易になる｡最小理論段数も

はるかに小さい(第4表)∴水素ガスを液化することは,

空気分離装置などで確立されている技術を適用し,それ

程の困難もなく達成できる｡液化に要する寒御･まほとん

ど完全に回収されるから,運転動力もすくなくてすむ｡

アメリカでは重水の最も経済的な濃縮方法として,34t/

year の 置を計算している由報ぜられている(6)｡

上記のほかこ貢アンモニヤND3と軽アンモニヤNH3

の精溜なども考えられるが,火星に液体アンモニヤを処

押しなければならないので,実際こ計画された例を知ら

ない｡
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第 2 表

Table2.

軽 水 と 重 水 と の 蒸 気 圧

VaporPressure of Ordinary Water

and Heavy Water

温 度

ぐC)

40

50

60

70

80

90

100

101.431

110

120

130

140

150

160

170
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第2図

Fig.2.

(2) 電

重 水 の 蒸 東 庄

(mmHg)

5.05

7.79

15.2

28.0

49.3

83.6

136.6

216.1

331.6

495.5

722.2

760.0

1,028

1,434.5

1,963.5

2,640

3,493

4,554.5

5,857

7,438.5

9,337.5

11,597

(atm)

0.00664

0.01025

0.0200

0.0368

0.0647

0.1100

0.1797

0.2843

0.4363

r
O.6520

0.9503

1.000

1.353

1.888

2.584

3.474

4.596

5.993

7.707

L速水と軽7Kと

;の蒸気J三比

窮水とHDO

との蒸気圧比

(P聖B忘｡)…しP等茄0)
1.255

1.122

1.107

l.094

1.081

1.071

1.061

1.05ヨ

1.03三2

1.027

1.022

1.018

1.014

1.087

1.074

1.06(i

1.05い

1.05ヨ

1.046

1.040

1.035

1.016

1.0135

1.011

1.00p

l.007

･-･

一

滴 組 成 g

軽水および重水の気液平衡の関係図

Vapor-Liquid Equilibrium forH㌻HD,

H20-D20and O2-N2Mixture

解 法

電解法は水む電気分離する土き,重水素の方が電晒さ

れにく ■ゝ,電解液小

る二方法である｡

が素水重+ 縮されるこ土を利用す

電椚液中の重水素濃度を7恒許爪印子百分率でズ,電耶

第 3 表 液体水素の蒸気圧,沸点および三婁点

Table3.Vapor Pressure,Boiling Point and

Triple Point of Hydrogen

J.･lトー
(mmIIg)

HD

(mmHg)
〃一D2並

(mmHg)

10

】1

12

13

14

15

16

17

18

Ⅰノiquid

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

3遠点

｢拝)

1.73

5.09

12.7

55.4

95.0

153.3

235.2

345.9

490.8

675.7

906.4

1,189.0

1,529.6

13.957qK

20.3900K

仇28

0.99

2.94

7.46

16.8

34.4

65.2

112.4

176.2

264.2

382.0

534.9

728.5

969.0

16.60ノlOK

22.1338K

0.25

0.20

0.73

∴=

5.44

12.3

25.4

48.6

87.2

145.1

219.9

322.2

458.5

636.2

18.7230K

23.5730K

爽水素にはオルソとパラの2種があり,その平衡割合は澄渡によ

って変化するか紹-H2,乃-D2 というのは,常温におけがI£衡

割合の水義のことである｡

低温における平衡割合の水素はβ-Ⅰ‡2,β-D2で示され蒸気圧は

若干高い｡

第 4 表 各精溜法における最小理論段数

Table4.Minimum Numbers of Theoretical

Platesin Water and Hydrogen

Rectification

方 羨

水枯 溜

液体水素
構 溜

蒸溜圧力

(atm)

1.00

｣七才筆発贋

∴･､.･､

二殴′ト理論段数

0.D15′～90%j o.001･～90ク;

21.2

水素申の重7K素の原子百分率を〃上する七

･T . JJ

100一∬ ▼~100一財

26.4

.(1)

の関係がある｡∝は分離係数上呼ばれ,あまり正確な実

測値沃知られておらず,3ないし5,あるいは7上もい

われている｡(1)式叫対係主,精溜などで,ラウ←ルの

法則しこして知られている女t液の平衡関係を表わした式土
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同じで,精溜の場合と同様の計算を行うこ上ができる｡

解法こ土,恒容電解上輝容電解の2つの方法にわけら

れる｡

(A)

原料

恒容電解

解液のうち,単位時間に(1-J)が電解され,

Jだけがドレンとして取出されるとしよう｡定常状態に

達したときに:′ま,つぎの関係がなりたつ｡

∬ダ=Jガ+(1-J)封..

･l● } ナノ

100一｢∬ 100-封

.(2)

‥(3)

こゝに,∬ダは原料液中の重水素の原子百分率,ズ,〝は

電解液と電解水素中の重水素の原子百分率である｡∬,封

が非常に小さい上きここま(数%以下)(3)式こエ

∬=α〃……‥.
....(4)

で近似されるから,

∫

縮率∬/∬ダミま

∬ダ(1-J)+αJ .(5)

収率(原料液中の重水素のうち回収される割合)は

J∬ αJ

∬ァ(1-J)+∝J

で与えられる｡(5),(6)式をαおよぴJ

値こついて計算した結果を第3図に示す｡

以下の値であり,J=0.1,よ=5上する土

｣し=3.57,一旦=0.357
･r′ ･l-J･

.(6)

のいろいろな

Jほ普通0,1

である｡したがって1段の恒容電解では濃縮率が低く,

高度に濃縮しよう上すれば,1段の電解糟のドレンを,

2段目の電解糟二供給して電解を行うというように,多

段電解を行う必要がある｡この場合の収率および濃縮率

∴工各段の値の積となるから,濃縮率は高められても収率

がきわめて低い値土なる｡た土えば天然水の0･015%か

ら1.0%まで濃縮するに;･ま,4段以上を必要上し,収率

も7%以下になる｡我国の水電解能ブ‖ま第5表に示す通

りで,全部の電解糟を集めても僅か2t/year以Tの生

産能ノ_7土なり,到底その需要を満すこと∴巨できな1)､｡

第3'7巻 第4号

(B)減容電鮒

減容電解の場合こま,最初の電解液量燭,その重水素の

原子百分率を∬0とし,(弧-〟)だけが電解されたと

きの残存電解液中の

1J

.1J..l

水素の原子百分率を∬とすると
1

忘二■1

の関係がある(附録3参照)｡収率ほ

.1h･

.1エユー.

で与えられる｡

100-∬

100一方0

.(7)

.(8)

いま∝=5 として(7),(8)式を計算すると第4図およ

(
鬼
キ
ュ

樹

堅

＼-し1一室引合(ハ

第3図 恒容電解にぉけるドレン景割合と,収率と

濃縮率との関係

Fig.3.Yield ane Ratio of Concentrationin

Constant Volume ElectrolysIS

第 5 表 日 本 に お け る 水 素 ガ ス 生産

Table5. Yield of Hydrogen GasinJapan

【二 場

日 東 化 学

東 北 肥 料

昭 和 電 て

日 産 化 学

東 亜

東 海 硫 ∠安

住 友 化 学

朝 日 窒

~旭 化 成

計

(八 戸)

(秋 田)

(J【l喝)

(富 山〉

(名古屋)

(四日市)

(断甲浜)

(7fく 保)

(延 岡)

公称設 備能力

(Nmb.ノh)

3,000

1,004

20,290

6,203

4,492

l,530

2,112

5,095

3,915

47,641

召主 解 糟
(基)

1,000

300

4,792

2,282

l,080

744

1,632

1,188

昭和27年産総生産竜
(1,00JNm3)

2,054

2,815

52,094

21,309

12,307

11,719

2,177

30,773

12,346

147,594

i昭和27年度捨電解水員
(t)

2,259

3,096

57,303

23,440

13,538

12,891

2,395

33,850

13,581

162,353

給電解水中の頚水
(100ク`)(t)

0.372

0.511

9.45

3.87

2.23

2.12

0.395

5.59

2.24

2(;.78
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第4図

Fig.4.
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び第5図のごとき結果となり,0皿5%から1%まで濃

航したときの収 は35%で,恒容電解に比しその収率

はすぐれている｡しかし,99･9%までこ打方法で濃縮す

ると,その収率ほ僅か2.0%となり,これまた大量の重

水を濃縮することばできない｡とくに操作が回分操作で

あることは,大量の重水処理にほ不適当である｡

電離法闇,恒容電解も減容電脈も,濃統率は比薮的高

t･､が,収率の悪いのが欠点である｡これは電解水素中に

多くの貢水素が逃げてゆくためで,この重水素を回収す

れば,その収率を向上することができる｡このためにつ

ぎにのべる回収電邪法,交換反応法が採月]されるこ

(C)回収電解法

回収 解法は,電解された水素を酸素と化たさせて′j(

とし,再び電解糟に供給して電解する方法である0こび)

方法ほ,同じ水素を何回も電解するから,これに要すろ

電昭電力が莫大となり,かつ非常に危 と酸素と

の混合物の燃焼を伴うから,大規模にこれを実施するこ

とはできない｡しかし比較的確実に収率を高めることが

できるので,大部分の軽水を取り除いた少量の高純度の

重水から,100%の豪水に濃縮するのに用いられる0ア

メリカでl･ま大戦中,水の精溜で90%に濃縮した重水と,

つぎに
こべそ)二替.‡契及山ヽ}云てご ∠.Jり物 て丈~しる交換反応法で2･37%まで 縮した重水と

を,回収電解法で100%まで濃縮している川)｡

(D)交換反応法

交換反応法は

D2+H20ごD20+H2

なる反応を利用し,電解糟を出てゆく電解水素と電解糟
､

される水とを,交換塔の中で接触させ,触媒の作

用のもとに上記の反応を右に進行させ,電解水素中の婁

水素を供給水･-1-1に回収する方法である｡これほ,恒容電

解と組み合せ,連続的に収率よく重水を 締けることが

でき,多量の葺水を製造するのに通用されている∩

アメリカでは,この方法を用い2･37%まで濃縮し,さ

らに回収電解法で100%の重水む収率43.%で製造する

ことに成功している｡

〔ⅠⅠⅠ〕重水の濃縮装置について

Atの天然水を 縦して,重水の 度∬み匪水〟tを

回収したとしよう｡餅甘水中に含まれる垂水の芳%だけ

が回収されたとすると,〟t申こ含まれる重水の量て′■よ

〃×
20∬

2∬+1,800

量はAx

である｡原料-At中に含まれる垂水び)

20×0.015

1,800.03

A=

である｡収率がマ%であるから

1,800.03〟

0.015

2頼;,8鵬×-1冒0
100%の重水1tを取るとすると必要な水量こ･1二,収率
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100′%として6,00Ot,50%上して12,000t 土なる｡

6･000tないし12,000tの水からその大部分を除去しな

ければならない｡旦%まで濃縮したときの残存水の割合

を求めると第`図のごとくなる｡たった数%まで濃縮す

るのに大部分の水を除去してしまわねばならぬことがわ

かる｡数%から100%まで濃縮するのに除かなければな

らない水ほ,これに較べればほんの僅かである｡したが

って重水濃縮装置ほ,大部分の水を除去する粗製段階と,

さらに100%まで

要がある｡

締する精製段階とにわけて考える必

粗製段博昭取扱う水量も多く,装置も大規模となり,

建設費および所要動力の大部分を占めるから,経剤勺な

検討日主±してこの部分に対して行わなけれほならな

い｡

精製段階は,所要動力も建設費も,粗製段階に薮べれ

ば問題にならないから,粗製段階で回収した重水をなる

べく多く採取することに努力が払われる｡これには回収

電解接が最も通している｡

参考までに米国で建設された重水

獅~在を第`表に掲げた｡

＼
､

､

∵

J
.

小

.J

第6図

Fig.6.

造設備に関する諸

収奪′畿
､

原 料 水
(%J

重水の濃縮濃度と除去すべき水量との関係

RelationbetweenConcetrationofHeavy

Water and Amount of Removed Water

第37巻 第4号

(り 水素液化精溜法

原料水素ガスとして電解水素を肝.､る場合,重水素の

含有量は普通0･01%前後といわれている｡重水素の大

･鮎分はHDの形になっているから,HDのモル百分率

こ直せば0･02%である｡電解水素1,000Nm3巾の重7Jく

素を,重水に換算すると,0.鵬9kgになる｡

水素液化精溜法には,膨脹タービンを軌､,なるべく

原料水素の圧縮圧力を低くする低圧方式と,主としてジ

ュールトムソン効果に頼る高圧方式とがある｡さらに低

圧方式こよ,すべての寒冷発生を膨脹タービンのみに痕る

タービン予冷式と,補助冷媒として液体窒素を用いる液

体窒素予冷式とに分けられる｡高圧方式は必ず液体窒素

の予冷を必要とし,液体窒 を常圧で蒸発させる常圧予

冷式と,液体窒素をなるべく低圧低温で蒸発させる減圧

予冷式とが考えられる｡この4つの方式について計算し

た結果を第7表にまとめてある｡

原料水素ガス約1,000Nm3/b以上の装置では,低圧

方式が有利となる｡低圧方式のうち5,000Nm3/血未満

では,液窒予冷式が,それ以上でほタービン予冷式が所

要動力が少い｡水素液化精溜法は容量の大きい程その所

要動力が少く経済的である｡したがって,小容量の装置

を多く作るよりは大容量の装置を数少く建設すべきであ

る｡

液化水素の沸騰点は,大気圧下で-25lOC程を示し,

水素液化精溜装置の唯一の欠点は,精溜塔ほか大部分の

主要機器を,このような恒低温で運転操作せねばならぬ

ということこある｡したがって,保冷の問題,防爆の問

題･精溜の問題,膨脹タービンの問題,運転制御の問題,

低温材料とその加工の問題,等の諸困難が予想される｡

しかし,われわれが空気分離装置で確立してきた技術な

どを適用することによって,さうおそれなくとも解決で

きることばかりである｡割合小型な装置で,大量の水素

ガスを処理しうること,運転費が割合こ少くてすむとい

うことに,なこよりの鮭力がある｡

第 6 表 ア メリ カ におけ る重水製造設備の例

Table6, Heavy Water Production Plantsin U.S.A.

法 ■ 水 橋 溜 水 椅 溜 水 槽 溜 交 換 反 能l水素碓=ヒ精溜濠

容

量(sb｡碧f艶｡ar)
収 率 (%)

最 終 濃 度 (%)

運 転 費 (k盲/′kg)

建 設 費(k¥)

t/year当りの建設費(k¥)

(注)ま水素液化梧溜を除き実繹値

90

111

126,000十

40,400

90

199

125,000

35,000

†阿収電解設備を含む

88

123

270,000

35.600

2.37

48

86,400

13,100

99.9

12

335,000

9,850
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第 7 表 各 型 式 水 素 液 化 精 溜 設 備 の 比 較

Table7. Comparison of Design Features of Hydrogen Rectification Plants

項

タービン予冷l常圧丁夜窒予冷!常圧液窒予冷l減圧液彗予冷
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重 水 生 産 量

0.46kg/day
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重 水 生 産 蓋

0.92kg/day

(0.276t/year)
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1.84kg/day

(0.552t/year)
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重 水 生 産 量
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(2.76t/year)
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(2)水の精漕法

水の精溜法･:よ第`表の例をみると,もつとも損な方法

のようである｡殊に重水の収得量に比し巨大な設備を要

し,経済能力の貧弱な日本では実行困難である｡水の精

溜は第7図の計算結果からわかるように,最小理論段数

が大きく,巨大な精溜塔を必要とするというのがなによ

りの欠点である｡収率の低いのは,原料水を精溜堵頂部

に供給しているからであって,供給段より上部に回収段

階を設置し,廃水蒸気にもち去られる重水を回収すれば,

改善することができる｡アメリカで実施された報告によ

j~しば,収率が3.4～3.7.%となつで･ノ､るが,なぜ精溜塔に

回収部を設置し,収率の向上をはからなかったのか不可

解である｡いま収率をたかめるために,精溜堵の原料供

給段より上部に精溜塔を設置し,廃水蒸気をさらに精潤

し,このなかの重水を回収し,廃水蒸気中の重水の濃度

を0.001′%までひくめることができたとすると,その収

率は93%:こも増人する｡このために増加する梢溜堵の

理論段数ほ第4表二示すごとく予想外こ少い｡このこと

に∴工,たとえば,1tの重水をつくるのに,収率3.5%で

は170,000tの水を処理せねばならないが,収率93%で

ほ6,500tですむというごとき重大な長所が含まれてい

るり_)である｡いずjいこしても,設備そのものは,巨大こ

なることほまぬかれない｡

(3)交換反応法

水を電晒するのに要する電力は,水1J当り約5kWh

である｡原料水如佐一回電解したゞけで,しかも収率

100%で重水がとれるという理想的な場合を考え,この

ときの重水1g:【盲りの所要電力を計算してみよう｡1t

の葺水∴対し 6,000tの水を電解しなければならないか

ら,

(6,000)(1,000)(5)

托00叫(1,0鱒ラ
30kW血/g

であご)｡実際にはこれの数†誉の電力を必要としよう(文

献(6)によれば120～150kWb/g)｡ 的質木は法解 レ､▼

多くの電力を必要とするが,既設の水電解工場を利用す

るとすれば,この電解電力は,とくに重水を作るために

消費されるわけでないから,重水濃縮用電力と考えなく

てよい｡

いま交換反応法で,電解工場の電解摺を利用し,1%

まで重水を濃縮し,これ以後の精 を回収電解で濃縮し

たとすれば,重水製造のための所要電解電力こ･ま,回収電

解電力のみである｡1%の重水から100′%の重水1tを

作るためには少くも90.1tの水を電解しなければならな

し㌧ これを1国電解するに要する

(90.1)(1,000)(5)

(1,000)(1,000)

力こま

=0.45kWb/g

であるから,回収電解を10回繰返えしたとしても所要電

姦
慧
豊
野
/
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第8国 交 換 反 応 法 の 原 型

Fig.8.Prototype ofHydrogen･Water

Exchange Method

力は4.5kWb/gである｡交換反応法が経済的に水素液

化法に匹敵するためには,どうしても既設の電解工場の

副産物として重水をとる必要がある｡

交換反応法の 塑は,第8図に示すごとく,原料水を

一旦加熱器で水蒸気とし,これを電昭水素と混合して,

触媒層を通し反応を行わせた後,凝縮器で重水の濃くな

った水だけを凝縮分離して電解糟に供給する｡このよう

な触媒槽一段では交換反応が不十分のため,第9図のご

とく,触媒層を何回か通過させなければならない｡その

度に原料水は蒸発と凝縮とをくりかえすから,これに必

要な熟エネルギは相当な額になり,この熱源のためにか

なりの動力が消費される｡第10図に交換塔の実際の構造

を示す(9)｡

触媒層と泡鐘棚とを組合せたものを積み重ねた構造を

とっている｡この構造:二よれば,蒸発と凝縮の潜熱は泡
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鐘棚で巧二回収され,上記び)所要勲エネルギを極度こ節

約しうる｡

いま重水1t作るのに,原料水を唯1回蒸発させると

して,これに必要なエネルギを計算し.てみよう｡顕牽杢を

無視し,潜熱だけを考えれば,

(6,000)(1,000)(580)

(1,000)(1,000)

となる｡熟視失などを考

=3,480kcal/g

し,この数値に対して,実際

には7,000kcalを必要とするものとすれば,発熱量

4,000kcalの.石炭2.9kgを･要する(ボイラ効率60%と

す)｡石炭の価格を適当り5,000t~l｣,電力を1kWh二当り

4円としてこれを電力に南せば3･64kWll/gである｡こ

の方法は,熱エネルギに余裕のある電椚工場で,比載的

/ト容量の束水製造を行う場合には,水素液化精漕法より

有利となる可能性がある｡第1咽に交換反応方法を4段

に組み合ゼナ粗濃縮段階部分の系統岡を掲げた(6)｡

〔ⅠⅤ〕水素液化精溜装置の構成

7Jく素液化精溜装間の構成はっぎの通りである｡

寒冷発軽装置

＼精
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失を補って水素ガスを液化するこ二必要な寒冷を発圧する

装置で,水素ガス液化装置と考えて差支えない｡ガスの

液化の際の 冷発生方法上して:.-ヒ

(a)液化するガスを冷媒上して使周する方法

(b)

(i)ジュールトムソン効果の利用

(ii)膨脹機による断熱膨脹¢_)利用

別の冷媒を用い補助冷却器によつ~こ冷却する方

注

が考えられる｡

一般にガスは圧縮して弁∴より自由膨脹させる上その

温度が下降または上昇する(ジュールトムソン効果)｡温

度が~Fる場合にのみ深冷液化こ利用できる｡この温度が,

上昇するか下降するかて土,膨脹前の状態によってfノとる｡

水素ガスの場合に㍑,第12図に示す曲線gl,ガ2,筏の

内側の状態から膨脹する上きほ温度H下降し,外側の状

態から膨脹する土き㍑温度が上昇する｡したがって少く

も温度を2040K以下に~Fげないとジュールトムソン効

果によって装置を冷却し液化することほできない｡弟12

図の点線〃1,爪,〃j:i窒素ガスの場合を示し,窒素ガ

スは常温でもジ㌧L←ルトムソン効果によって温度を下げ

装置を冷却すZ)ことができる｡

一旦圧縮したガスを弁でたゞ膨脹させるより,膨脹機

こより外部こ仕車をしながら膨脹させる方が,より多く

の寒冷を発1ミし,しかも場合こよってはその発生動力の

回収をはかるこ±ができる｡これが(a)の(ii)の寒冷発

生方法である｡膨脹機こは往復動型上タービン型上があ

り,タービン型は低い膨脹比で多くの寒冷を発生するの

で,原料ガスをあまり高い圧力に圧縮する必要がない｡

上くに寒冷部に摺動部分がなく長期の連続運転こ耐え,

保守が容易で大容量の装置こ適しで､′､る｡往復動型ほ,

ピストンの摺動部分などに難点があり,効率が低い｡小

容量の装置に高圧で用いられている｡

別箇の冷媒を用いる方法i王,液化すべきガスを常温か

らその飽和温度附近まで冷却するのに,小間各温度二最

も適した冷媒を用いて,熱力学的効率を最高にする方法

であるが,あまり多くの冷媒を用いることほ,装置の繁

雑化を招き,実際的でな1.㌔壬空気分離装置でてまもつぱら

アンモニヤやフレオンの冷凍機が(a)の方法の補助に用

いられているが,水素の場合ニエ前 ようニ,ジュ←

ルトムソン効果を期待するためこ少くも 2040K以下二

冷却する必要があるので,液体窒素:二よて)補助冷却が用

いられている｡

(A)寒冷発生部分

寒冷発吐剤分は,ジュ←ルトムソン効果またこま膨脹機

によつで寒冷を発生する部分である｡寒冷発生部分の原

型を第13図に示す｡原料水素ガストモ,圧力ろ,温度れ

第37巻 第4号

∴
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第12図 水素ガスと窒素ガスのジュールト
ム ソ ン効果

Fig･12･Joule-Thomson Effect ofIIydrogen

and Nitrogen

第13【翠I

Fig.13.

(β有オ∠)

寒 冷 発 生 部 分 の 原 型

Prototype of Cold Producing Parts

こ予冷されて熱交換器こ入る｡熱交換器においてさらに

温度策に冷却され,一部弼二ま膨脹機に入り,圧力ろ,

温度弟､まで膨脹する｡残部(1一椚):-.モ,液化器でさらに

冷却され膨脹弁で膨脹し液溜二人る｡液化しないガスは
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膨脹機からの膨脹水素ガス土合流し,熱交換器こより寒

冷を原料ガスに与える｡この装置の熱収支を立てる±

Qェ+(夏1一言4)+e(行-わ)=桝(g2一夏3)‥‥(9)

こゝに Qム:寒冷器壁損失(kcal/kg)

E:液化事

例:膨脹機の流量1七

エンタルビ←(kcal/kg)

写ほ第13図に示す位置を表わす｡

エンタルピ十王水素ガスの rS矧針ま)から求められ

る｡

e(言4≠言上)は,液上して取出すためこ回収されない寒冷

である｡液化装置でなく水素液化粕溜装置の場合は

∈=0

でこの項は消滅する｡

(才1一言4)は,熱交換器の温端温度差に塵く 冷損失で,

泥端損失と呼ばれる｡その凧･ま50Cの温端温度差の場

合,第l咽で与えられる｡予冷温度が低い場合こほ,圧

力をますとこの値は小さくなり,マイナス主なって,ジ

ュ←ルトムソン効果による寒冷発生が可能になる｡予冷

温度が高い土,圧力をませばかえって(gl一夏4)が大きく

なり,ジュールトムソン効果で装置を冷却できない｡

(Z2-わ)こ‡,膨脹械こよる寒冷発生で,膨脹機の構造,

人｢りモカ,入口温度によってその大きさは決る｡入口圧

ノ了,入口温度から エントロピー膨脹を行った場合の断

熟･々落差に,効率でをかけて表わすのが常である｡ター

ビン型膨脹械の場合にて･モ80%以上の効率が糊得できる｡

第15図に膨脹機｢1けl圧力を1･5atm上した土きの断熱

落差d七dを示す｡各曲綿の左端は,山∩が産持侶二な乙

点を示している｡実際には効率は100%以下であるから

人｢l温度がこれより下ってもまだ飽抑こならな1.､｡こ:ハ

場合には曲線を延長してd左｡を求めなければならなし㌔

ジュ←ルトムソン効果だけに頼る場合は

,乃=0

であるからこの項は消滅する｡

吼∴黒靴'亡の処珊ガス1kg当りの寒冷器壁損失てあ

る｡寒冷発生装置に必要な圧縮圧力その他を決定する重

要な因子であるが, 伯であるため,水素液化装置こ

ついて適確に決定するこ土はむづかしく,空気分離装置

などの経験値から推定するほかない｡

(9)式i~よ 冷発生装置の性能を示す一般式で,液化装

龍三しての液化率の計算, 発生装置としての

牛量の計算などにf~円いられる重要なものである｡た土え

ばジュールトムソン効果だけに寂り,圧縮圧~ノ｣50atm,

予冷娼度680K,過端温度差50Cの液化装置の液化率｣

〝多=0

(fl一言4)=-22(第14図より)
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Expansion

(亘4一言上)=280-69=211(rS綿図より)

したがって

Qム=0 の土き

Qェ=10 の土き

土求められる｡

∈=0.104

e=0.057
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(β頼

(の

第16図 予 冷 部 分

-､-

の 型 式

Fig.16.Two Types of Pre.cooling Part

(B)予冷部分

予冷部分は,寒冷発生部分に入る原料ガスの温度を低

めて,その湿端損失を小さくし,あるいはこれをマイナ

スにしてジュールトムソン効果を働かせる部分である｡

第1`図(a)に示す補助冷媒による予冷と,第1`図(b)こ示

すター∴ビンによる予冷の2つの方法がある｡

予冷器内の熱収支を立てると

(1一言)(Z5一言4)=(go-づ1′)+Qェ′‥=…･(10)

こ■ゝニ Qノ:予冷器内の寒冷器壁損失(kcal/kg)

夏:エソタルビ←(kcal/kg)

示す位置を表わす｡

いまQム′=0,∈==0,かつ温端温度差50Cとして,予

冷器の冷端温度差(れ′-n)を計算すると,茶け図のご

とくなる｡このように予冷温度が下るにつれて予冷器U_1

口の冷端温度差が大きく開いてくる(Qム′≠0,亡≠0 の

場合はさらにこれよりも大きく開く)｡このために補助

冷媒またはタ←ビンを用いて,圧縮 料ガスの温度を下

げ,一旦開いた温度差を再び締めて,寒冷発生部分:二人

れるのである｡

予冷部分全体の熱収支を立て,タ←ピンまたは補助冷

媒に必要な寒冷発生を求めると次式になる｡

(Zlし才1)=Qェ′+(Zo一言5)-(Zl-ム)+(才5一言4)∈‥(11)

予冷にタ←ビンを用いる場合は,タ←∴ビンの 冷発生

能力にしたがって,(11)式を満足するように予冷温度が

決つ｣こくる｡たとえば,圧縮圧力30atm,Qェ′=10kcal/

kg,菖1′一イ1=20kcal/kg として予冷温度を求めようD

第l咽から30atm2950Kにおいて

(豆0一言5)=20.5kcal/kg

であるから

(il-i4)=10十20-20.5=9.5kcal/kg

上なる｡タービンの膨脹後の圧力を15atm 上すれば,

第17図

Fig.17.

千;や さ忌J宅 〔甘)

予 冷 器 の 冷 端 温 度 差

Cold EndTemperatureDifference

Pre-COOler

廃
ロ
ス

廃
告
ス

第18図

Fig-.18.

哀[.ス

､

in

､

精 溜 塔 の 3 型 式

Three Types of Hydrogen Rectifica-

tion Column

第14固から,予冷温度は約1200Kになる｡実際には,

タ←ビンの寒冷発生量は入∩温度が決らないと確定しな

いから,出口が1.5atm,1200Kの状態でタ←ビンが

20kcal/kg発生できるかどうかを再検討しなけれこ･･まな

らない｡これから外れている上きは,Trialand Error

によって計算し直す必要がある｡

予冷に液体窒素を用いる場合は,その予冷温度け附こ

一定で,液体窒素の蒸発圧力によって,最低630Kまで

予冷することができる｡

(2)精 溜 塔

寒冷発生装置でほゞ飽和にまで冷却された原料ガスは

精溜塔こ送られて精溜される｡その精溜塔｢工第18図に示

す3型式が考えられる｡
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(A)単精溜塔(第18図a)

原料ガス 列まは 塔の底部の薫化器内で液化し,底

部に溜った液体水素を蒸発させる｡液化した原料ガスほ

頂部に送られて還流となり,蒸化器で蒸発した水素ガス

と向流し,次第にHDが くなって底部に溜る｡底部か

らHDricbの粗製晶が引き出される｡この精溜堵は,

最も簡一単な梢 塔であるが,頂部からでる廃ガス申の

HD濃度は上原料ガスとの平衡以下の値に下げることが

できないから,相当量のHDが逃げ,収率が低くなる｡

比揮発度1/1･68上して,その最高理論収率を求めると

約60%になる｡

(B)複相済堵(第18図b)

これは空気分離装置で最も広く用いられている粘溜

である｡購青溜塔の蒸化器の部分を巾圧の柑溜塔に変形

し,還流となる原料ガスを精溜して,HDの含有量のき

わめて少い液と HDrichの液とにわける｡前者はこれ

を塔頂肺こ送り,後者は上堵中部に送って還流とする｡

これにより廃水素ガス中のHDを少くし,収率を高める

ことができる｡しかし精溜塔の操作がむづかしくなると

いう欠点がある.

(C)循環型精溜塔(第18図c)

これは単錆溜魔の頂部から出るガスを循環させ,再止

解して還流上し,原料ガスほ直接精湛魔･-トー狛こ吹込んで

精溜を行う｡この方式によれば,HDの含有量の少い液

を還流上するこ上ができるから,その収率を高めうる｡

しかも粕溜塔の操作は大して複雑化しない｡循環ガスの

再圧縮
,冷却系統を追加する必要があり,

道の機器は多くなるが,循環方式のため

冷発生装

H‖に生発冷

うるガス量を増加せしめうるという利点がある｡

水素指溜のごとく従 全然経験のない糀溜は,まず粍

溜操作の簡単な循環型を採用し経験をえた後に最も効率

のよい精溜塔の型式に移行すべきであろう｡

HDO･02%の原料ガスを循環型精溜塔で,0.001港 の

廃ガスと7%の机製晶に分離する場合の理論段数を計算

し,第8表に示した｡この理論段数の値ほ空気分離装置

の場合とほゞ同一であるから,0.02%という低い濃度か

らも比薮的容易にHDを濃縮することができよう｡

HD7%の粗製晶は,さらに第2の梢溜塔で,HD90.%~

1ユ上に
｡つぎにこれを常温として,触媒上で

H2+D2ご2HD

の反応を左に進ませて,D2の含イ1一畳をまし,再び冷却し

て,第3の精溜塔で紺潤し,100%のD2上する｡これ

を酸素で燃やせば100%の貢水となる｡

いま1,000N血iの腑昔トガスにつき物質収支を計算す

ると第9表のごとくになる｡第2,3精溜塔の処理量は

きわめて小さくなる｡な應1t/yearの重水製造装苫凋,

第 8 衰 循環型精溜塔の理論段数

Table8.Numbers of TheorcticalP】ates

inCompound Column

727

還 流/原料ガス

2

3

4

C⊂〉

供給j受よ り上

(0.001～0.02%)

12.3

8.7

7.6

5.4

第 9 蓑 精 溜 堵 の 物

Table9.MaterialBalance

Column

供給段よ り 下

(0.02～7,0%)

14.1

13.0

12.5

11.5

質 収 支

of Recti丘cation

原 料 ガ ス

発椅
溜

1塔

第精
溜

2塔

粗 製

ガ ス

(Nm3/h)

1,000

2.7

997.3

0.199

0.085

圭達;HD 含 有 量

(%)

: 0.02

90.0

100.0(D2)

100%蔓水換算
(kg/b)

0.0893

0.0843

0.005

0.0843

0.080

0.080

0.076施

〔僻老〕1.車全体の収率0.076/0.0893=0.85

(文献によれば収率0.95 まで可雄)

2･本数表は1,000NⅡ13ノ■h基準で表わしてある｡

年300日稼動と仮定して,

(1,000)(1,000)

(300)(24)(0.076)

である｡

ガス量は

=1,830Nm3/h

〔Ⅴ〕水素液化精溜装置の系統図

旧液素水 i■j㍗漕装置の系図は,寒冷発生装置と糀溜塔

との組合せによって,つぎの3つの型式にわけられる｡

第1型式 原料水素ガス釆

第2型式

第3型式

もちろん

冷発丑装置を用いた

もの

還流系統に寒冷発生装置を用いたもの

別箇にガスを循環させて寒冷を発生するも

の

は,これらの複合組合せが採用される｡

また寒冷発生方式として,膨脹タービンを用い低い圧

縮圧力で寒冷を発 する低圧方式と,圧縮圧力を高くし

てジュールトムソン効果を利用し,必要な場合は往復動

型膨脹機を用いる高圧方式とがある｡液化精溜の系統図

を,寒冷発生装置からつぎの3つに分けて検討してみよ

つ｡

(i)タービン予冷の低圧式

(ii)液体窒素予冷の低圧式

(iii)液体窒素予冷の高圧式
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(り タービン予冷の低圧式

予冷部分にタ←一ピンを用いた低圧式において,タービ

ンの全軍冷発生をJみ,湿端損失を』ん,装置の器壁損

失を処理ガス量当りQ㌧とする∴還流液量をエ,原料ガ

スをダ,ターーピソ風量を鳳rとし,各型式の熟収支をた

てるとつぎのようになる｡

(i)第1型式

.1J
J･'

(ダ+エ)Qェ+(ダ+エ)dん=ダdみ

(ii)第2型式

〟=エ

(ダ+エ)Qム+(F+エ)dん=エ∠み

(iii)第3型式

(ダ+エ+〃)¢ェ+(F+エ+〝)』ん=励み

dんほ圧縮圧力によって変化するが,これを18kcal/kg

とし,エ/ダ=2として計算した結果を第19図に示す｡第

3型式について払い材几=椚 とし,∽をパラメ←タに

してある｡これから装置の器壁損失を仮定し,かつタ←

ビンの寒冷発生とを見比べてどの系統図が用いうるかゞ

決ってくる｡

第1型式は,タービンにまわしうるガス量が小さく,

タ←ビンで大きな 冷発生をしないと,混端損失すら補

いえない｡したがって木方式ほ非常に大容量で,器壁損

失のきわめて小さいプラントにしか適用できない｡アメ

リカの34t/yearの生産設備の系統図は,木型式こよつ

て計画されている｡

第2型式は,タービンにまわしうるガス量は第1案よ

り多いが,背圧が梢溜塔の蒸化器の温度差から,3atm

以下に下げられないので,タービンの有効膨脹比が少く

同じ圧縮圧力でも』キが小さい｡

第3型式は 刑を増加すれば,いくらでも大きな寒冷

損失を賄いうるが,処理ガス量がぼう大となり実際問題

としてほ制限がある｡

低圧方式の唯一の欠点:･ま,タ←-ピンの構造上その最小

風量に制限があり,圧九 湿度こよって多少異るが,少

くもタ←ピン風量4,000Nm3/b 以上でなければならな

いという点である｡

このため,原料ガス量こよっておのずから系統図の型

式が決ってしまう｡第7表の計算基礎となった系

つぎの通りである｡

原料ガス

原料ガス

原料ガス

原料ガス

原料ガス

250Nm3/b

500Nm3/h

l,000Nm3/b

2,500Nm3/b

5,000Nm3/h

第3型式

第3型式

第2型式+第3型式

第2型式+第3型式

第1型式+第2型式

第20図ほ第3型式の典型的な系楓司を示す｡

図ほ

へ､蓋へし

水
讐
史
漱
副
弼

1∴

㌧

一

第19図

Fig.19.

1
-

l

仰=〝r矛J型式

･一=/♂ ∵
･･=J

l
l

･′=Jり あよぴ(矛Z型式)

l

】

啓3
升｣

､＼享)

聖魂

i

nク

タービンの寒冷発生量ムf′ばJ〃ん勒)

タ■ ′- ビ ン 予冷低圧式 の 熱収支

Heat Balance for LowPressure Hyd-

rogen Rectification Plant of Turbine

Cooling Type

第20図 ター ビン予冷低仕式水素液化精溜

装置の系統図

Fig.20.Simpli丘ed Flow Sheetfor Low Pres-

SureHydrogen Rect沌cationPlant of

Turbine Cooling Type

(2)液体窒素予冷の低圧式

第20図のフローシ←トにおいて,予冷タービンの代り

こ液体窒素冷却器を用い,液体窒素発生装置か追加した

ものである｡この方式ほ系統図を複雑にする欠点にある

が,液体窒素冷却器以前の各機器の熟視失は,液体婁素

が受持ってくれるから,タ←ビンで賄う必要のある琴冷

発生は,液体窒素蒸発温度以下の各機器の 冷損失だけ

で,水素ガスの圧縮圧力ほ低くなり,装置の運転は非常

こ安定する｡予冷部分以下の系統図は,タ←ビン予冷の

兼寿売国±全く同じである｡第8表の計算基礎土なった系

統図の型式もタ←ビン予冷の場了丁土同じである｡また低

圧方式では圧縮圧力が低く,液体窒素を液圧して予冷し

てもその効果が少く常圧予冷で十分である｡
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第21図

Fig.21.

(3) 高

膨脹磯

城圧液体窒素予冷高圧式水素液化

精溜装置の系統図

Simpli丘ed Flow SheetforHighPres-

sureHydrogenRectification Plant of

Reduced Pressure Liquid Nitrogen

Cooling Type

圧 方 式

高圧方式ほ,圧力と風量こ制限がないから,第1型式

と第2型式だけが考えられる｡第21図に高圧方式の典型

的な系統図を示すり第7表の計算ち呈礎±な/った系統図㍑

常圧液窒某予冷 第1型式+第2型式

減圧.液窒素予冷 第2型式

である｡

(4)結 論

第7表からわかろよう∴,第3型式のみの低圧式は,

高圧式に比し所要助力が多くたるが,第2型式+第3型

式または第1型式十第2型式が川いられるような大容量

になると,低圧式の方がほるかに有利土なる｡この限界

ほ大陸麒凧ガスにして1,000Nm2/h である｡低圧方式

のなかでi･よ,第1型式+第2型式が採用できる 素水料

ガス 4,000Nm3/b以上の場合タービン予冷式が有利て

あり,それ以下の第2型式+第3型式では液窒予冷式の

方が有利である｡

〔1V〕穂 首

以上車ニノk鮎芸装置∴二つい-ご二二の検討を行った｡この

ほかにも種々製造リブ法が考えられるが我匡1の立地条件裏

よび抜狛肌惰尤びに経済的諸条凧より,まず電解交換法

は注=すべきで,抑二企業的重水製造装置を建設する上

-ト1しぼ最ヰ詫銅引付であるのけ低圧方式に上乙水素液化相

浦矧て註と考える｡

る｡

参 考 文 献

(1)Glasstone and Edlund:The Element of

Nuclear Reactor Theory(1952)

松本訳:日立工場調査報告 第75号(昭29-7)

(2)Rolf Persson:Nucleonics Vol･12No･10

p.26～29(Oct.,1954)

(3)Ⅰ.KirshenbaumandH.C.Urey:Properties,

Abundance and Analysis of Heavy Water

(1951)

(4)H.W.Woolley,R.B.Scott and F･G･Brick,

wedde:J.Research of NationalBureauof

Standards41379(1948-11)

(5)H.J.Hoge and R.D.Arnold:Ibid･4763

(1951-8)

(6)P.J.SelakandJ.Finke:Chem.Eng.Prog･

50221(1954-5)

(7)VonKlaus Clusiusand K.Starke:Zeit.f.

Naturforsch4a549(1949)

(8)M.Benedict:Ind.Eng.Chem.452372

(1953-11)

(9)特許出麒中

(附録 り 重水および重水素の存在状態

重水および重水素は,次式の平衡関係を満して存在す

仁)｡

2HDOごH20+D20

2HD ごH2+D2

したがって,重水素のうち肛二HDOあるいほHDの

形で存在するものが含まれで-､る｡これらの混合物の重

水素の原子百分率をCd%･とした土き,各Cdにおける

HDOまたはHDの存在量はつぎのようにして求まる｡

上の平衡反応の`､F衡恒数をg上し(第22図次頁参照),そ

れぞれの組成をズ月,∬gβおよび∬β(モル%)で表わせば

ズ盈β=敵方∬β

∬∬∂+2∬β=2Cd

∬g+∬首β+∬β=100

.(12)

これから,∬g,∬βを消去する土

一100糾100オ1や･l一丁∴･

忘㌘cd(100-Cd)

≒13｡Cd(100-Cd)……………･(13)
となる((13)式は C｡=50で誤差最大となるが,0･4%

程度である)｡これを図示する土第23図(次頁参照)にな

る｡これから,重水素の含有量が非常に小さい場合はそ

の大部分がHI)の形で存在し,Cdが増すと｣恥の量

が増大してゆく｡
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第23図 D20お よ びHDOの存在割合

Fig･23･Existing Fraction ofD20andHDO

粕溜計 の場合,重水が常にこの平衡関係を しなが

ら精潰される場合と,そうでない場合とわけて考えなけ

ればならない｡普通液体水素のような低温で古･よ,この平

衡関係は凍結してしまうので,液体水素の精瑠はH才一HD

の2成分系で考えてよい｡天然水の蒸溜でi･ま,H20-

HDO-D20の3成分系上して考えなければならない｡

(附録2参照)

(附録2)重水および重水素の気液平衡関係

精溜において重要な役割をするのは,組成∬の と平

衡状態こある気相の組成封との関係である｡重水素や重

水の場合ほ,互に非常に似た性質のもの同志の混合物で,

ラウ←ルの法則などが成立する理想溶液と考えられる｡

このような場合ミ一三,蒸気圧から徽畔二平衡関係が計算で

きる｡

各成分をその 字で示し,液相中の組成をズ1,∬2,….,

気相中の組成をyl,〃2,‥.リ(いずれもモル%)で示し,

また各成分の蒸気圧をろ,ろ,..,各成分の分圧を

♪l,♪2,.‥り で わすと次式が成立する｡

第10 宏

TablelO.

液 組 成j

第37巻 第4号

重水および重水素の気液平衡

Vapor-Liquid Equilibrium for

Light WaterTHeavy Water,

Hydrogen-Deuteriumand Hyd-

rogen-Hydrogen Deuteride

気 相 組 成

(%) ■H20-HDO

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100墳

∝富J

H20-D20

0.000

9.771

19.59

29.46

39.38

49.38

59.38

69.46

79.5¢

89.77

100.00

1/1.026

0.000

9.553

19.2(i

28.95

38.79

48.73

58.78

68,92

79.18

89.53

100.00

1/1.052

H20嶋
HDOrD30

0.000

9.769

19.60

29.47

39.39

49.36

59.39

69.48

79.59

89.77

100.00

常に平衡

(注)美100%はHDO,D皇0,HDの100%を示す｡

H2-HD

0.000

15.73

29.57

41.86

52.82

62.68

71.59

79.67

87.04

93.7¢

100.00

1/1.68

10(妙官=ズゴア豆(ラウールの法則)

10(ゆ壱=y〆㍉ (ダルトンの法則)

こ｣ニ打ほ気相の全圧を示す｡ぎの異る2つの式から

JJ､P･.1･

ご′
J一､･､･､､

をうる｡Pi/アブほ比揮発度と呼ばれ∝りで表わす｡2

成分系の場合ほ

∬2=100←ズ】,〃2=100【肌

てあるから

iJ､
∝1曳∬1

100+(∝12-1)∬1

3成男､釆の場合は

財1=

y3=

･こ､､

ズ1+∝21ズコ+勘1∬.j

∝21∬2

∬1+∝21∬2+∝..il∬i

∝71∬:う

∬1+∝21∬2+∝31∬3

ズ1+∬2+ズj=100

肌戸∴--｢

‥.(14)

となる｡普通比揮発度は温度によって多少変化するが,

狭い温度範囲でほ,その平均値を取り一定として,上式

を計算して差支えない｡第10表こいろいろな2成分系に

ついて計算した結果を掲げた｡

第3行のH20-HDO-D20系は,重水が常にHDOと

D20に分れて平衡しているとして(附録1参照)計算し

たものである｡この場合は一見3成分釆であるが,平衡

条件で自由度が1っ少くなり,2成分系と同じである｡

その計算法ほ,

D20 を

字(1)でH20,(2)でHDO,(3)で

わすとすれば,
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液相のCd(D2の原子百分率)を める｡

(13)式かられ,∬2,∬.トを求める｡

(14)式からα21=1/1.026,∝し,l=1/1･052 して

飢,仇,仇を求める｡

(iv)(12)式から気相のCdを求める｡

この順序こよって計算した液相のC｡と気相のCdを

示したのである｡これこよれば,ほ上んどHユ0-HDO系

の気液平衡関係±一致している｡水精溜の最小理論段数

の計算にはH20-HDO系の比揮発度を採用して差支え

ないことがわかる｡

(附録3)滅容電解の計算

残存電解液〝から,d〟だけが電昭された上きの物

質収支をたてると

肋-(〟一d〝)(∬+∠ガ)=〃J〟

襲用新案第417717号

これから

′JJJ .1J

(h .l-!J

これを∬0から∬ まで積分すると

log .1J

.1J.

･-

-/ユ･

∬0∬~財

731

をうる｡これは蒸溜計算でレーレの積分といわれている

もので,右辺に

100-∬ =α∴_ん_.__旦_100-〟

を代入し封を消去して積分すると

を得る｡

新 案 の 紹 介

平川克己･佐川伊知夫･巾野二郎

グラブバケット操作とブーム傭仰制御左行う装置

この考案は攫操㈲凍ゾにぉいて-エつの電動機,一つの

制御器でグラブパケ､ソトの巻上 巻下,開閉ならびにブ

←ム傭仰を行わしめ,
そ の首操作間に混乱を生ずること

なき斬らしい裳㌍である｡

図中1は開閉r-i】ロトプ,2は僅拝眉ロトプ,3はバケ

ット,4は保持椚封同,5は開閉廿射軋
6は保持巻胴

間プレ←キ,7は開閉巻脛佃フナレ←キ,8は悍持巻胴洞

クラヅ十,9は開閉巻胴耶クラッ.ナ,10は通気または通

油管,11は駆動 動機,12および13は各巻胴プレ←

キ椚電磁サ,14_桓よぴ15は各クラ1ソナ｢1ヨ 磁弁,16

はr上編空気または｢己油日タンクで,17,18および19は

それぞれ11,5かよび4の各軸上の爾卓で,これは常

にかみ合い状態にある｡20および21は滑車を示す,22

は僻仰巻瀾那l-1クラッチ,23はプ←ム傭仰開巻胴,24は

間口←プ,25はモの滑車,26は術仰ブトムである｡こ

の制御器は第2囲に示され,接触子群α∂,αC,αdぉよ
びのヲ を有しこれらは制御器27の転勤 作に応じて一

定順序に開閉するものとし上記12ないし15に対する

操作線輪12Mないし15Mをおのおの直列に接続す

る,28は僻仰=クラッチ22かはづれたときに閉じ,か

ゝつたときに開く連動接点である｡またα∂,αC,αdお

よびαβが順次開成してた｣二えばいま12M と13Mが

附勢されるとプレrキ6,7が弛み,また14Mと15M

が附勢されるとクラッチ 8,9がかゝるように,したが

って12Mないし15M 全部が消勢されるとプレ←キは

かゝ11クラ､ソナははずれるように仕組まれる,クラッチ

22は手･劫掛脱でよろしく制御器27に関連させる場合に

はそれに応ずる電磁弁,操作繰輪,按磯子などを追加す

ればよい｡このように構成して電動機11の正道回転制

御をこれに加味するとをは制御書誌27の転勤に応じクラ

ッチおよびブレーキの偶々または任意の親告わせ共割に

第 1 図

第 2 図

よりバケット3は上,下,開,閉,停止自在に操作され

るのである｡またブーム26の僻仰操作に当ってクラッ
チ 22 をかけるとその連動接点28は閉路するので両ブ

レーキ6,7はかゝつてバケット3をその直前の状態に

停止するとゝもに両クラッチ8,9ははずれるので電動

椒11から無縁となる,よってその後は電動機11の正

道回転制御によりブーム 26を意のまゝに制御すること

ができる｡ (宮崎)
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正餞還効果を与えた一般の磁気増幅器の特性ほ第】図

の特性曲線のムーβ-C曲線に示されるご土くであって,

その出力電流は一層急峻度を加えることβ-C部分に見

るごとくであるが,一方ムーβ部分はβ-C部分に比して

逆傾斜関係にあり,これが磁気増幅器の大きな欠点であ

った｡すなわちこれによって継 作用を行わせるとかま

たは一般に制御衝流の一一定の臨界値以下では無作用であ

るが･･一･旦臨界値を超えるや跳

う用途でほ制御

的に作用力を現わすとい

流が増しても出力

せず,また反対に制御

流が必ずしも増加

流が減じても棋力 流が増すと

いうごとき現象が現われて結局安定作動は期し得られな

かった｡本案はこの点に鑑みこれを第3図のム のご_!二

き特性に改案したものである｡第2園ほ正筑還効果を与

えるように結線した磁気増幅器で整流器6の出力側にiE

俵還線輪5と共に接続された抵抗8と,別に支流 源に

接続した整流器9の出力端を閉結する抵抗10とを用し､,

これらの抵抗をその電圧降下の極性が互Ⅰこ相反するよう

iこ一回路に直列に接 L,さらにその回路内に負荷抵抗

7および整流器11を直列にしたもので,整流器11の方

向ほ10の両端 圧に反対し8の両端電圧極性に一致さ

せられるものである｡.この按

庄に対して他のある

の結果は整流器6の出力

圧が差動的に附加せられたこと

になり,しかも附加差動電圧ほ結局それが優位にある問

それによる電流は通じ得ないのであるから,山力電流ん

はろの如く(第3図)その一部が負にまで引き下げられ

たまゝ電流無しの状態を呈し,抵抗7に通ずる電流は第

3図のA-β-CJ去の如くなる二

故に抵抗7を継電器の線輪と見立て,またほ任意の自

動制御用線輪となしたときは,制御電流ムの臨界値ほ戟

と定まり,しかも作動整定に相当範囲の余裕を与え得

ることになるのでこれによって磁気増幅器の利用価値は

顕著に向上した.こつ (宮崎)
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正 誤 表

本誌既刊号に下記の通り

巻 号

37-3

37【2

スプリントがありましたのでこゝに訂正致します｡




