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　　　　1）、The　age　determination　method　o｛coal

has　not　be6n　discovered　till　the　most　recent

years．、Mahadevan　said　tぬa亡t五e　age　of　coal

could　not　be　determined　by出e（iata　of　che一

加しical　analysis，but　possible　by’X－ray　analysis

αpproximately（1935，Fue1．一14，p．231）．Matsu－

nag我（1940）remarked窒he　distinctions　among

four　classes　of　coa1－1ignite，brown　coa1，

bituminous－coa1，andantHradte－byt血e
several　types　of　their　Deby（≒・Schererヲs　dif－

fraction　rings，’but’these　are　not　avai！able

exactly　to　determine　t血eir　geologic　sequence

of　time．Recently　Arnold　and　Libby　estab・

1ished　the　age　determination　device　by　the

rad五〇ca篭bon　C14ratio．This　meもhod　has　been

applied　Chieny』to　age　determination　in　archa・

010gical　chronology，　hence　the　apPlicable

escope　of　age　is　from　recent　times　to　tHe

past’20，000years，containing　the　probabie

enlor　of±600years（in　the　maximum）．And

th置s　me出od　is　now　being　improved　so　asto

apply　Fto出e　whole　scope　of　geologic　times．

Frdm　v母rious　points　of　vie脚，五t　is　e即ected

to　meet　so　much　difaculty　to　accomplish
SUC血．work＄．

　　　　2）A箪ew　devi¢e　by　the脚riter　remar－

ably　differs　from　other（usua1），objective

kmeasurement　of　the　time，provid蓋ng、a　tooI

for　correlation　purposes．　On　this　device

coal　iS，treated　as　an　organic　condensation

polymerization　substance，and　C，H，O　ratio

derived　from　the　removing　reaction　sub－
stance　has　a　continuous　but　slo加，increasing

value　in　comparison　with　the　length　of　time．

1丁丘i＄phenomenon　was　observed　in　about　ten

thQusβnds　data　of　ultimate　apalysis　of　coal

by　O．Ralston，（1915）．In　Japan，Az1ぼma　and　S．

＊地質部

時　代　性

和　衛苦

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

Tsuruta（1940）ex夢a唄ed　t血is　principle、which．

wa台expressed「in　C・H・O　graph．This　expla一・

nation　requires　not　only　statistics，but　also・

statistic虚echanics．The　new　method　of　the・

writer　has　the　characteristics　that　th6ratig

bεtween血ygギoscopic　moisture（％）and　theo－

retically　combined　water　of　coarplays，a．

1ea（iing　rδle　for　the　ratio　of　absolute　content

lgf　CンH，O．（in　graphic　expression　only　ab。

so1μte　C％is　taken。）　The　most　important・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（o＋言〉

．　　　　　　　　　　d　　M
・ndex・ftimeis　dC　（一θo）・一This

index　is　reasonably　plo乏ted・on　the　integra1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
distributive　functi6n　cur▽e．　The　function31

formula　of　this　curve　is　not　yet　exactly　de・

termined　because　of　the　incompleteness　of

radio亀ctive　time　scale。Ih　the　near　future，

we　mus重detemine　the　correlation　between
the　indexes　of　some　coal　measure＄and　tねe

age　of　the　radioactive，minerals　obtaine（玉　at

thesamelocalityofcoa1躍．e＆sures．

　　　　3）The　theoretical　explanation　of　t姫s

new’method　is乎ot　enough　to　comprehend
as　yet．　The　similar　type　of　the　explanation

is　found　in“Hammett7s　law，，of，benzene

derivat1ves．（Eammett、：“Physical　Organic

Chemistry”1940．pp．184－199）．

　　　　This　theory　discusses・the　effect　of　stmc－

ture　on　reactivity．・　S五milar　linear　relation。

ships・cf　greater　or　less　precision　are　foun（至

t・apPlyt・t薮erateandequilibriumc・皐一
stants　of　all　slde・chain　reactio血s　of　benzene

derivatlves．　This　lin6ar』relationships　are

the土nost　important』criteria　of　age　determi・

nation・　The　gra（ilellt　of　the’，st士ailght　line

oロthe　corordinates　throllgh　the　points　is　to

be　detem1圭ned　preferably　by　the　method　Qf

leastsquares．

　　　　　　　　　　in　Hammett，s　law：一『

　　　　　　　　　　　　　109（k／ko）＝δρ

　k＝rateconstantofsubstituent re段ctant
　ko2＝rate　l　constant　of　unsubStituent　reactant

　δ　＝substituent　constant
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ρ　＝reaCtiOn　COnstant（＝grad三ent）．

　　　　　　　　　in出is　new　met五〇d：一

　　　　　　　　　　　　　　　　〇

　　　　　　　　　　　　　〇＋百

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・＝aC十b
　　　　　　　　　　　　　　　M

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O
　　　　　　　　　　　　　　　d，（o＋百〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M

　　　　　　　　　　・・　　　dC　　　＝a

　　　　O
9＋宮〒the・r璽ticalco卑binedwate「（％）

M・＝hygroscopic　m o呈sture（％）

　a　＝differelltial　coefacien．t

　　　　　　　　　　　　　（＝gradient）一

C＝absolute　colltent　of　carbon（％）

bニconstant．
　　　　The　case　of　new　method　of　the　writer

is　distinguished　from　tha乏of　I｛ammett’s　law

in癒e｛0110wing　resp6cts．

　　　　（】．）Ordinate－丁五e　former　has　its　lo－

arithmic　expression　Io9　（k／ko），t｝1e　latter　has

gnone．

　　　　（2）Absdssar　The．substituent「con－
stant　is　not五t　f6r　the　absolu亡e　content　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k

carb・n（％）・Neve曲eless・k。isapP「・xi畳

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

　　　　　　　　　　　　　　　　0＋言

matelySimilart・M・becauset丘epQly・

merization　grade量s　related　to　t五e　latio　of

H20content and　the　rate　constant（velosity
constant）in　that　reactive　system・　ぞurtむer・

more，一the　process　of　the　consideration　is

quite　similar　in　both　cases．The　eflect・of

pressure　and　temperature　is　the　most　ser蓋ous

problem　in　respect　to　the　un＄tableness　of

the　gradient．Although　metamorphosed　coal

（both　heat　and　pressure）show　tlle　higher

　　　　　　　　　　　　σ
　　　　　　　　　O＋言

value・f　M　inmanycαses・thegradient

does　not　nuctuate　so　much　as　we　presume．

　　　　4）Method．

　　　　（A）First　m6thod　uses　aδatum　of　ulti』

mate　analy＄is　of　coa1，and　converts　it　into

庫e　followings：一M十A十C十耳十〇十N十S＝

190％．The　length　of1％on　the　aりsci＄sa

must　be　equal　to　the　length　of　l　on　the

ordinate．Accordingly，the　different童al　coef一

五cient　gf　gradient　is　expr（｝ssed　in　tanθ，and

θis　the　very　cr至teria　of　the　geologic　time

sequence．　The，1ine　which　represents　the

gradient’rotates　clockwise，as

older．（oo一一180Q）．

Y

　　0
0＋百

図

coal　beconles

，・ぐ＼

o％

（A）　　法

X

　　　　（B）Second　method　uses　data　of　mois・

ture，ash，carbon’of　coa1，which　is　obtained

by：rapid　titration　metho（1：一（Bulletin　of　the

Geo！ogical　Survey　of　Japan．Vo1。・2，No．3．

P．37．）

CP
凹

Y

　　　　　　　　〆⊇θ・・

c％

（B）　　渋

X

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『Cl
　　　　　　　　　　　　　Cp＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10（）一Al

C1〒ash，water　free　C％

A1＝water　freeαsh－％

　　　　C％on　the　abscissa　is　the　same　as’of

（A）．丁簸e　line　which　represents　the　grad玉ent，

（θ）rotates　counterdockwise　as　coal　beco一

卑esolder，，（Oo　 1800♪．

　　　　θ’should　be　converted　into　θ　by the

exchange　table　Fig（9）．

　　　　5）Relation　between　geologic　period　and

、the　di鉦ere雌萱al　coemcient（θ）of　coal　is　shown

as　below：
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：HO10Cene，PleiStOCene，曳

　　　　　・Pliocene　∫

　鱒厩跳
　　　　．／
　　　　　Eocene
　　　　　Paleocene
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石炭の時代性　（渡辺和衛）

oo一　40

　40－100
100－300
，30。一780

780一］』Ooo

looo－1440
144Q－1550
1550－1600
16GO－16go
16go一179Q
　　－1800

　　　　　　　　　1．序　　言

　石炭の時代性という意昧は・石炭そのものがその物理

イヒ学的・摩質の中に蒔聞の函数と考えられるある指標をも

らているという意昧である。古くはP・t・説，最近では

W61kを中心とする石淡生成論は，その生成の機構につ

・いてはかなり進んだ見解に蓮しているo極く最近では

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　噂MackowskyおよびPetratshekが石炭の炭化作用およ

㌧び変質作用について，重要な研究を発表している。これ

らによつてみても薯環境により，｛列えば陸威と：か海成とか

，によつてさらに深くは物理化学的な諸條件によつて反懸

の過程や速度に相当の変化を生じ，到底簡軍な方法では，

その指標を把握し得ない予想が與えられる。た虹石炭が

泥淡より無煙淡までの連続的変化であるという事実の実

証された事は，唯一の手掛りである。途中に断続があつ

ては，その時聞の函数として表現されるものを認識する

のに一暦の困難を感ずる事になる。石炭の岩石学印観察

のみでは〆この指標を捉える事はいま0処不可解で彰る。

現在の科学は物質の本体を分析して漸次不動のものに置

．換して行く過程，すなわち量子力学的な考察を用いでい

る。殊に電子論的な方法によつて見事な成果をあげズい

るのである。有機電子読もHammett以来めざましい発

展をとげているが，現在未だ完成したものではない。こ

　うした考察方法を石炭に適用する事によつて，何等か新

　しい発展を期待しうると考え、られる。地質学における時

代到定の目安菅は，．いまの処化石および岩相で・あ為。相

1対的な意昧においては非衛な進歩をとげていて，その新

　しい取扱い方では依然として揺がない基礎を持つている

拷えられる。爽縮の如く化石の乏しい地暦の対比

．，は，鍵際の調査上困難を俘う事が多い。その意昧宅筆者

　の方法が何等か稗釜する所があれば幸いと思つている。

　・この方法も，石炭のもつ指標と地質年代（絶対年代）との

　1間の確実な根拠を未だ把えていないので夢：矢張，り相対年

＊Cri亡er蛾の講1語

代にすぎぬと批判されても致し方がないが，将来，放射能

鉱物による年数測定が一・層精度を勘げれば，この方法も・

か』るそしりを冤れると思うし，さらにこの方法のみに

て絶対年数測定ず能の領域に迄進みたいと念じている。

　　　　2・石崖の麦化作吊及び変質作用

　　　　　　についで

　石炭については，化学的方面より，叉物理的方面よりさ

らに叉岩石学的方面より，多くの研究がなされている。

化学的方面では，石橋および多和田の両氏によつて，現今

までの成果が取纒められて発表されている1）。これらに

よつても未だその重合型がわからず，エーテル型，：文はべ

一クライト型か，あるいは不飽和物の附加重合型ではな

いかと考えられている◎しかし6環のものが立体的に結

合している事はある程度確かめられている。化学的性質

の中で重要な事は・cqOH・CO・OHj　OCH：3等の基が淡

’
化 と共に減少するという事実で凌〉るoさらに叉炭化が泥

淡より無煙淡まで連続的に進行する事である6炭化現象・

はこれを簡軍にいえば酸素の減少で示されるのであるが

石炭中における酸素の構造および減少につ“ては，Fu－

chs・Erasmus・Smith・Haward・Lbwryなどによつて充分

に読明されている。炭化が進むにつれ七，多種多様の含

酸素基が減少して緩酸素のみになる状態が見事に説明ざ

れているo叉｝learthcoatおよびWheelerによつても

、反朦基㊦減少の実験がなされている。そして渥青炭程度

ヒ炭化が進んだものの中にも，未だOH基が0．8％～3。0

％程度に残存し七いる事を示し』たoそのほかBiggsによ

る歴青と石炭質とが本質的に無差別であるとの実証的説

明，Boneによる炭化度の相違と質的変化との聞に到然

　とした区別がない事，すなわち量的に変るのみであると

いう事，そのほか』Kreulenによる物理化学的取扱，すな

わち反懸遽度の測定および速度恒数・活性化エネルギー

計算を行い石炭分子の大きさの変化（100暗までになる）

，の計算等があつて，化学的研究法も漸次物理化学的にな

、らんとす為傾向を示して来たのであるo最近では三井の

石炭綜合研究所の研究が最も権威あるものとして迎え

　られている。これは組織学的研究法を加昧したものであ

　る9）。この研究の中で本論文に関係のある事項は，

　　10．

20．

炭酸ガス量は炭化度と逆比例し，しかもvitritと

duritとの差湖ない事。

COも炭化度と密接な、関係を有し，COの攣は石、

炭を構成する分子の側鎖の数を表わすと考えられ・

る事Q

1）石橋弘毅　「石炭成分の化學的研究．！燃料協會誌，8，〔84〕エ929．

　多和田寛　「石炭成分の化畢的砺貌」同上，20，〔220〕工941・

2）　丹野晴彦　「石炭組織成分の物理化學的性質に就て」炭餅，VoL　L

　1950．
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　30．水分も炭化度に從つて規則的に変化する。

　4b’CH4は炭化度の進捗と共に直線的に増加する事Q

　　　しかもこれにvitritと　duritによつて相違があ

るo等々である。

　さて物理的研究については，石炭中の気孔の大さの計

算と1か，Beechingによる鉛滲i透速度による気孔の計算

などがあり，最近には燃料研究所におけるヤソグ牽その

他の物理性の測定がある。特に石炭構造のX線廻折は重

要なる暗示と新しい展開を予想される。Rileyの綜合

報告中より特に本論文に関係ある点を欄外に抽記してお

く3）。

　以上の如きX線的解析によつて淡化度と六角網状面の

広さとが関係あることを認識し得たのは極めて重要な発

見である。しかし時問の函数として進むものが何である

かについては仲々知り毎ない。あるいは暦の厚さの問題

に案外解決点が含まれているかも知れない。

　Mackowsky4）によつても，．植物質から石墨への変化

は，微小な石墨核が生ずるこどから始まり，初めは中問

に介在している化合物によつて膨らまされた面間格子を

・もつているが，炭化の進行と共に次第に．普通の格子を持’

つた核がより大きく，叉，より多くなる事を確認した。

　さらにその物理性の一つとしてガスの吸着について

SinkinsonおよびTumer両氏によ・り，CO2の吸着量は

石淡化度の高い石炭ほど吸着量の多いことを論じ，Co－

ppensは常圧及び加圧下に石淡のメタン吸着力が，地質

年代と共に塘大することを報告し，この石炭の密度の堰

大する現象が暦状格子構邉の発達および化学的性質の変

化に関係しているのであろうと述べている。この事実は

本誰文の中心をなす年代決定法に対して有力なる根拠を・

與える意昧で甚だ重要である5）。

　その他石淡の物理性に関するもので本論文に関係ある、

昏のとして，Sinnatの気孔の網目1伏構i造に関1するもの甚，

3）及川浩「石炭簿璋のX緻廻折による碍究」石炭組織の班究（1947）

　石炭露
　1ガ石炭は（炭化水素・脂肪酸及びそのエステル等よりなる）有機溶

彌に最もよく抽出される物質・フミン酸及びその無水物及びフムス質

を主成分とし・黒鉛に似牝炭素原子の六餓隙李面携列を有す恥微
小結晶と考えられ，るフムス質及びこれに似て不完全なフミン酸及ぴそ

の無水物はX線の廻折環を示す0
　20環の幅力・ら六角網駅面の藪は炭化度による攣化はほとんどない

3～5履で，面の廣さは炭化度が進むと大になる0

　30　これは面の周囲にある鎮瓶の化合物や基が熱その他の作用によ
つて環瓶に重合するためと思わ彩る0

4。1遡雛既CH4やH2敵着さや卸隙間髄灘され
る0

4）　Ml＆ckowsky，M。T．＝Mi遭eralogische　Probleme　i且der　Koh、

　1enpeεrographie．〔Ghlckauf〕81／84，1948．

5）・燃料協會誌，第190號，811頁（H．L．Riler，lr．C・泓1賢．

　Rev・，エ36ジ1938，P－319）

＊石炭は10－7cm程度の穫を有する氣孔の網目駅縫造を有するも
のであつて，鵬炭に減・て騒氣子嘩が少な妬

B1elenbergの石炭の透電恒数の研究罧，井上疑の石炭

　のヤング率測定筈繰などがある。石炭の吸灘水分の問題

に関し，又重合度が粘度によ1り測定される事実に鑑みて

　も，ヤング牽なるものが石炭性質の変化の一つの定量的
　　　　　　　　　　　　　ヂ
表現法として重硯され，この方法の拡張により，本論文

　の主題とする処も将来大いに発展解明さるべきものと考

　えるo

　石炭の岩石学的研究ならびに生成論的研究ほ本論文に

余り重要性がないので，省略するが7後者でとくに関係

ある2・3の点を摘記すると・泥淡はセル・一ズの槍出は・

容易だが，褐炭ではセルローズ反懸ほ現われ難く，歴青

炭に億その反鷹1は欠如する。褐淡は土駄褐炭の段階迄は

外力の作用なしに生じ，植物残骸は新しい平衝條件に順

懸して変質す多。こエで自ら進む炭化（生物学的羨化）が

絡る。地質的には古く，地質構造が乱されていない地方

に褐炭が見られるのは，以上で読萌されるo褐炭から石

炭へ変化するには外部からの強い圧力と温度が必要で，

その程度により各種の炭化度の石炭が生じるo故に炭化
9

度を時間の函数として使用できるという望みは先ずない

　と考えねばならないo・

　以上淡化作用・変質作用を中心として，各種の研究傾

向を大瞥したが，化学的方法はかなり行詰り，現在では，

有機化学者，とくにりFグニソ化学者の援助を必要．とする

段階に到達している。一方物理的研究は将来性があり，

むしろ大莞展を期待されている。すなわち，石炭の物理

性の研究領域には統計学又は統計力学的な方法が導入ざ

れる傾向がつよぐ，さらに今後は量子力学的研究が中心・

となつていくものと思われ，本論文もその考えで論を進

めて行ぐことになる。現状では，先ずその方法の原始的

段階とい5程度の事しかいわれないのである0

　　　　3．高分子花合物の変成と組成線

　　（1）石炭と高分子化合物

　石炭が天然高分子化合物であることはいテまでもない

淋　石炭の透電恒歎に及ぽす含有水分の影響を槍討して，恐らく石炭

の構造により水の透電陸が鍵fヒするのであろうと戦’，10－1cm

程度の微細な氣孔内に滲透し兎水分は翠に物理的に滲透するのみな

　らず，，相當の化學的歪を受けているものと想嫁されるo

＊継　燃研の井上氏の石炭のヤング牽測定匹よる石炭の物理性研究を・

r工業技術月報，V・1．2，N・・4＆N・。6，1950」参照され度い。そ・●

の要旨は

E。は鞭炭で最大（≠8×101・列ンノcm2），蝋結炭で最小

　（2×1010ダインノcm2以下），・若年炭で再び上昇する。kは張粘

結炭で極大を示すo　E●は石炭分子問力の1大小を示すo

　Eの緻ま1010ダィ．ンノcm2の桁で出るが・無煙炭と褐炭勘
で大きく，弓蚤塙古結炭と若年炭で雇、さセ、o
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　　事であるQしかもこれは2種以上の軍量体より成る高分

　　　子物質という事ができるo而もヘテロ重合とも考えられ，

　　　一方にほ附加縮含とも考えられる（Addition－Condensa－

　　　tion）6）。現在の駅態では共重合に関する理論すらが来だ

　　　建設の緒についた許りであり理論的考察すら充分に実施

　　　されていない。しかし重合及び縮合に使用されている部

　　，．分的の反懸機構の動力学的考察は随所に用いられてよい

　　　筈でありその意昧でこの理論を專ら懸用する事にする。

　　　　（2）元素分析値と高分子化合物

　　　高分子化合物の元素分析値の問題については既に鶴田，

　　　比が工業化学雑誌45編531号に述べているが，高分子

　　　化含物を扱うには統計的観念が必要で，一物質の化学式

　　一を云だするよりも同族列体の一般式を云々することを

　　　必要とする。そして組成が一定の混合と組成が変化する

　　　場合の二つに分げて論じている。いずれにしても低分子

　　　　　　　　　　ペ　　ド　　　化合物の場合の如く元素分析値は重要性力瞭いかも知れポ

　　　ない。例えばフェノール樹脂の組成の変化は僅かで，化

　　　学的性質の相違とは較ぶべくもなく，元素分析値の適用

　　　性が局限される。しかし石炭の場合はこれが変成である

　　　ので，相当重要性を糟加してくるのである。元素分析値

　　　が重要性を示すのはこれの図表化の場合である。この組

　　　威線図的表現によ勢新しい前進を齎しう為のである。こ

　　　の組成線図の問題については，理化学研究所の束恒人氏

が昭和6年より昭和8年に．わたつて理研彙報10，11，

　　　12，に詳細に論ぜられていて，低分子高分子を問わず，軍

　　　一物賓の翠成を求める以外に。同族列聞の関係・化学反

　　　懸の動向・混在物質の有無を問題とする場合は，この組

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　成の図表化が甚だ必要となつて来るという。その実例と

　　　して次に揚げるO．Ralstonの石炭変成の組成線図があ

　　　るわけである。この組成線の解読が本論文ゐ主題である’

　　　’年令決定法発見のヒントを與えたのである。

　　　　、（3）0・R掘s重onの石炭攣成組成i線圖・

　　　　O．Ralston等は，各種の石炭にわたり米國鉱山局の

　　　調査による約1万の元素分析値を集め炭，水，酸素のみ

　　　を含む状態に換算し，三角図上の点によつてこれら百分

　　　組威を示した結果，石炭の種類，炭化の程度によりこれ

　　　ら無数の示成点は略々規則的に配列され・これを蓮ねれ

　　　ば，一つの曲線を画くζ，とを報告したo而してBriggs

　　　はこれを石炭が亜炎より歴青炭，無煙炭に変成の際にき

　　　ける化学変化ついて論じた。東氏は鵯これに次の如き解釈

　　　を與えたのである。図上に示されたこれらの変化が，主

　　　としてCO2．H20，CH4等の分解放散による一種の除去・

　　　反鷹に属する事を推定されるので（附加反懸獄けとんど

　　　考える必要がない），

　　　　　　　　　　　　、
　　　　6）井本稔　「合成高分子の化學」1949・

C

認
　　　　　／
　　　　／　　　L　　　　／

矢．ζ

　　　、、
m
　　B

　、
　、
　、ヤ　　　　ヤ
＿≧、、

WG　　　gO 80　　CH4　　70

第1圖　　D．R昂1s画nの石炭漿1成組成線圖

B

　イ）先ずLA間においては『（亜淡および亜歴青炭）

変化が一種物質の除去のみによつて起るとは思われない

しかも同時に2物質が除去されると考えれば，よく條件

に適する。それはCO2，H20であるQなおこれら両物質

はある一定の比にて除去されるこれを図形上より求めれ　・

　H20　　0．3ばC6『≠「二一である◎CH弓・CO2両物質の除去も考

えられるが・後述の如く可能性に乏しいQ

　ロ）AB間においては（渥青炭）．　　　　　　・

　CO％H20両物質が除去されるものとすれば量の割合

暮鵠腋化の進行乏共に次第囎力・する．と見なけ縦

ならないo何となれば上の値が増加すればAB線は漸次

左方に屈折して原図の曲線とよく一致するためであるo

これを次のBC線の状態より察すればCH4の影響が多

少現われて来ることと。思われるので，これに屈折原因を

帰しても差支えない。

　ハ）2C・問でほ（無煙炭）　　　　　　　　　・

　曲線が急に左折して，BC　BW両線の爽む角外に出る

めで，’明らかにCO飾恥O両物質の除去のみでは解決　・

されず，勢いC氏の影響を考慮に入れねばならないo

この場合図上よりみて奄能なるものは，CH4とCO2，

CH4とH20の除去反鷹であるQ
　　　CII4　　CH4　　4．6
　　　CO2－HzOマー　1
　以二Lは図形上よりみて最も簡輩な解釈を試みたもの

で，これが事実に適合するか否かは，実測の結果により

決定すべきである。この点に最大の弱点を有するが，こ’

の見方もr種の統計的な見方とヤ・う事ができるであろ

う。微硯的に見れば，もつと複雑多岐な反鷹の存在も考

えられるが，それらの多数の平均値と、しての反懸機構を・

軍純化して表明したものである6た黛この考え方か今は

極く大まかな時問的関係が考えられるのみで・精密な時
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間の函数関係を把握する事ができない．　　　鞭膝は鞭移動の現象噛る・
第二｝ここの図形上の蜥に用いた石炭の資繍，いず　地質年輝位の嬬錨間狽えれ1嫉発的変伽

れも初蛾年代にそれぞれ醸な継崩つものであき限り李鰍すべてその乱帥た原因になつたもの鰯

つたが，この点1こついては購の注意が勘れ励つ化する方離翻するので譲初師衡騰剛してた
た．しか嵌化現象（主として槻摘るいは元素蜥　しか瞳的変化施し噺し呼衡状態が生ずるで紡

値よりの）榊心として頒さ枇の砺る．　　うが特に勘とか盤とかの変化を弱める方向に移動す

た黛この組成線では9既・のみの相礪係に限つると考えられる・一しかもそれカミH2qcO％C購嘲・

てL、る．しカ、し雑的の蘇舗程というものは，Nも戯として観察される郵繍矧亘罷粥来た漸

S蔽分横鵬えていくべき砺る．勿論C，瓦・　以では加かと考察される・もう一つ聾瞭は鞭問

淋、bとな板瞳ある事鮫ら馳隙ども，三角図』題耐する触媒の間題であ1る・触媒の存在蹴灘移の

表の表現轍に便利鵠るが，あくま噺分誰てなく　時聞を変焔の凝なく・時に醗雛で液更する場

利用翼き縞る。燈礒の場合N，駿分を考慮合が考えられ翻そう、・う事評鰍態の決憲微小
に入描≧，上掲の如供較的まとまつた曲線栃さな　な影響禍およぼ彊のでなく・1鞭問題の考察には触

いと思われる。無理にまとまつた形にしようとして，重　、1媒作用の存在など全然度外覗してよいのであるQしかし

要な示成点を見失う事がいままで多かつたものと思われ　　この組成線図の解読では・純粋な平衡関係を表現←てい

る．この繊線臆購他の方面からいうなら1潟曝　るのではないので融媒の灘カミこの図蕨現されてい
物質の比力轍喧とは，特にL醐の如猷反駆度ないとをま断言でぎな疇である・前述の如く劇白勺関係

も融礎で，從つ鍾合体昂てみた礒の分子量が　撫覗しているし，かつ反灘路の離し渦のも漕

融臓魎めて徐々囎加することを意蹴ている。　麟の枳孫蜥値上喉質分撫断別されないか
LAの長さが如何に長くともこれは時間の長さを示すも　　らである。この図の効果は石炭の如き複雑なものの中に

のでは馳、．この事瞳合の速度論的研究（F1・ry）でも　鵬去鷹上に襯正し欄係が講ら泌との一離

注目すべき現象として知られ，叉最近樹脂合成化学（井本　　　存する◎しからばこの組成線の持つ意義をさらに拡大し

氏）に跡て樋合鮎ポ蠕合跳な・・もの，すなわち　補充して，噸関係呪つ樋切に示され蕨嚇法が
附加縮合（additioncondensation）においてもそのエネル　　切望されるのである。それ1零項を改めて説く事とするσ

ギ＿連鎖叉は連鎖反鷹≧して同様な事が見出されている　　　　　4。石炭の重縮合過程と化学手衡關

　　（4）組成線圖と耶衡問題　　　　　　　　　　　　　　　　　　　係について

　この組威線図による考察の仕方は一つの準静的変化の　［　重合と縮合とが重合李衡（縮合平衡）の概念を中間に挾

考察7）といえないであろうか。この場合無限小の誤差を　　んで相通ずる点のある事を8）

無硯翔伍炭変成の原因たる除去物質の値と鰍　甑mp一号（・一六）Pβ寿
態量としての組成比をとつて考察を簡箪になしラるが・　　　　　　k云早衡疸数　　　V士反鷹系の容積

その代り変化に要する特聞は無限1千大きくなるも9とせ、　　　　　m，＝質量分布函数　　Pは重合輿

ねばならない。尤も石炭憂成に要する地質年代が一106年　　　　　だ黛しβを1より遙か大とす

を輩位乏する位大きなものであつてみれば，普通の反鷹　　より画いた理論曲線が重合と縮合の双方に共通である事

時間（実験室の）に比しほとんど無限大と称しても宜しい　　より述べられている。石炭あ如き複雑なる重縮合過程を，

であろう。そしてこれは又無限小の誤差を無観すれば・　　経過するものに対して妥当するような反懸動力学的な理

この過程の変化ほ畢衡状態の連続と見なす事ができる。　　論は，現在の状態では望めない。前蓮せる如く・あらゆ

これは誠に重要なる知見である。たとえ不可逆変化であ　　る型の重縮合型が存在しうるものと思われる◎多くの研

つても，状態量を計算するためには，その代りに」層簡　　究の中で合成樹脂の反慮理論の発表に一つの期待をもつ

軍な任意の準備的変化を予想し置換しても差支えないと　　事ができようQ重合でもポリ縮合でもない附加縮合又は

いわれている。，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　附加重合が考えられているのである。現在のわれわれの

　しかして系の系衡状態と傷それを出発点として考え　　立場としてはあらゆる種類の石淡について・解重合の娼

うるあらゆる状態変化が全部不可能として否定される特　　き：逆反懸を用いて本体をつきとめていくのも一つの方法

殊の状態である。た黛自然における石炭の変成では定温　　であるが，反懸中に新しい過程を派生して，なかなか所

定圧という事は到底考えられないのである。なおさらに　　期の目的を達し得られないであろ5。これは化学的研究

　　7）水島三一郎　「物理化學」2，319頁（1949）．　　　　　　　　　　　　　8）井本稔　合成高分子の牝學，P・101，重縮合zF衡の分布画歎式
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の行きづまりとしてわれわれに認められている事であ

る。、それでRalstonの組成線図で得られたヒントと元

素分析値のみを根拠として事を蓮んでいくには次の如き

方法が考案されたのである6

　　（1）天然提化度とその意義

　天然淡化度なる術語は燃料研究者の聞には古くから慣

用された言葉であつて，特に伊未貞雄氏がr石炭の粘結

性と諸性質との関係」（燃料協会誌第85号）において用い

ている。Ralstonの組成線図上でも恥0が重要な一役

、を買つている事が認められるが，天然炭化度の解説には

水分の問題が中心となる。既述のPetrachekも亜炭・

褐炭級までは水分量を重要硯して分類に用いている位で

あるoしかし水分といつても嚴密には極めて定義づけが9

困難である。

　石炭の水分なるものはその存在状態によつて附藩水

分，吸灘水分および化合水の3種である。附着水分は塞

気乾燥によつて除かれる。吸温水分は通常石炭の水分と

称せられるもので，石炭の種類・性質・粒の大小・塞気の灘『

度によつて異るが同一條件の下においては各石炭につい

て略々一定のもので，100。C附近14加熱すれば放出され

るo化合水というのは1000Ci迄に放出されない水分で，

1000C短3000¢附近に至る石炭の分解以前に放出せられ

るものおよび石炭の分解と共に放出されるものであるQ

叉別に元素分析の結果その酸素がそれと当量の水素と結

　　　　　　　　　　　　　　　　　O合して水を生瞬してヤ・ると見倣し（〇十百）を理講的化

合水という事がある。その外にレツシング乾溜試験装置

による900。C，7分聞り乾溜によつて成生する水分を全

水分という事がある。以上の各種の水分は工業分析程度

　　　O！O＋石rは別）の精度しかない事が多少問題となる湊外

にないのでいまはこれを相当の誤差を俘うものとし七使

用していく事とする。しかして伊木氏によれば，吸灘水

分と全化合水分（レツシソグ氏水分より窒素洗巾1000C

までの放出水分を引いたもの）との比が天然炭化度と正

、比例する事が示されている。次にその実例を掲げる。一

試　料

平壌淡

三池〃

夕張〃

高島グ

松島グ

明治グ

豊國〃

曝分／全化詠　試料

2．00

5．64

3．42

2．63

2．36

3．42

2。75

豊國炭

東見初ケ

知多〃

山形〃

灘分／全化合水

2．64

1．06

0．65

0．41

　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　なおレツシング法による全水分は（〇十’吾）と略々並
行すお。この（〇＋一Ω一）と実測結合水分（レ・ツシング法

　　　　　　　　8

水分一N2中1000C放出水分）との差は，石炭中の酸素

が水素と結合しない部分の量を示し，この量ば粘結性

の小なもの程， 叉若年炭程大となる。若年炭程乾溜によ

る生成ガス中に一酸化炭素事ぷび淡酸ガスの含有量の大

である事実より考えてこの水素と結合しない酸素が炭素

と結合してCO及びCO2等の生成に関係している事は

明らかである。從つて天然炭化度の低い若年炭程，含有

酸素が水素と結合しないで炭素と結合する量1が大である

事がわかる6要するに天然炭化度なる表現を主として水・

分の歌態および淡素と酸素とめ結合関係より示、したわけ

である。かく考えると次に気がつく事は，Ralstonの表

現と同じくH20，CO．一CO2叉．はCH4の生成反懸を中

心として，時商的な問題を考究すればよいわけで易る。

前揚の表をみても，灘分／全化合水分の示す数字は，必ず

しも時間に比例した数値を示してはいない。何か別の因

子を入れて生成年代順に並べる事を土夫すべきである。

その因子とは何かといえば，1恥0でH，0は入つて来

るので，残るものはCIであるo　Cを如何に取入れるべき

かが家の問題であるQ

　　（2）水分を中心とするC，H，0商の平衡関係

　重合反鷹も縮合反鷹も多く脆水又は加水によつてその

重合度をたしかめていくものが多いo　Ralstonρ組威腺

図では，便宜上，除去反懸と考えているが，．実際は反鷹

物質によつて相違する。いま水分と奉衡関係を論ずるに

当つて，暫く縮合反感における理論を借用するが，・前述

の如く重合と縮合とは考えようでは同4事象の両面の如

きものであつて，最近では附加縮合の如き第三の領域す

ら問題として提出されている。これが又樹脂合成と関係

ある事はずでに述べたoト

　倦て，今李衡を導くために1モルのオキシ酸から出発

する9）Q

　　　　　　　　 pnw　　　pはpモルのエステル化　　質量作用定律石［η＝K　nwは水のモル数

　　　　．●．P2』P（一恥一＋2〉＋1－0

　　　　　　　　．K

　　　　　　・＋2嘉噛＋4蓋

　　　　　P＝　　　　　　　　　　　K　　　　　　　　　　2＿
　　　　　　　　　　　nw
　　　　　　　K
　　　　　β＝一　とすれ1ゴ，
　　　　　　　nw　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　わ；命（・＋2β±ゾ・＋4β），

　pはβ（すなわち卒衡恒数）と反鷹系ゐ水分との商の

みに関係し，水分含量大なる程Pは小となる5反鷹系中に

存在する凡ゆる分子（箪量体も重合体も含めて）のキル数

は1－pで示されるo準均重合度はこのモル数の逆数に
’
9
）
井 本稔＝合成高分子の化學，214頁一斜6頁．
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　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　、　從ってP＝一一
　　　　　1－P
　　　　　　2β　　　P＝（1／f蔀）＿τ

　βが甚だ大きく水の含量が小さいと
　　　　　　　　　　／　　　Pr／万一！蓋

当るQこれによると高い重合度に達するには反懸系を充

分に乾燥させることが必要である。

　上の式は，小さい分子から縮合によつて大きい分子が

形成されるあらゆる反鷹にも，適用されうるのである。

石淡の際には必ずしも水分がなくなるという如き都合の

よい事態のみは生じない◎恐らく初期は水中に堆積する

場合が多いものと思われる。すると上の如き反慮が行わ

れるのは埋没されてからであろうQ反懸がポリエステル

よりもつと複雑であるから，逆反懸を伶う二亥反懸とし

て考察するとSchulzによつて

　　　dP　　　　　　nw　　　正＝Kc・nd〔1rζ（P＋P2）〕

の見事な式が展開されているが，これは未だ実験と対比

して確められていない（附加縮合と考えれば水中でも差

支えない）。

　塚上述べたものは水分を中心として展開された重縮合

李衡関係であつて，これのみに《は石炭の如き複雑なる

組成よりなる’ものを充分説明しうるとは考えられない。

水分のみならずCおよびH，0について同時に成立する

如き李衡関係の取扱いが必要である。

・その意昧で第2図の如き李衡関係の図表化を試みた。

Y

が直線が曲線については，家項の実測によつて説明するQ、

　（3）九州炭三尺五尺暦（本属）による平衡関係

今三尺五尺暦（本層）を稼行している淡砿が新入，田

川，豊國，上山田，総田，二瀬，大之浦（6坑），忠隈，

　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　0十一賜臨赤池等あつて，各炭繭のM8および

C％の雫均値（算術準均値・…　一各炭砿毎に4～6個の分

析値ぷり）を求めると，次の如くなる。

淡鉱名

新　・入’

田　川
豊　國
外　二
上山田
総　田
二　瀬
大浦6坑

忠　隈
目　尾
明　治
’赤　池

　00＋厄一

M
8．38

7．17

7．51

6．15

12．33

9．13

10．57

9．33

11．58

8．83

7．37

6。94

C％

71．5

71．0

69．5

65．2

67．6

68．7

68．4

63。8

67．8

72．7

71．9
・70．15

符号

S
TA
To
To2、、

：KA

NA
F
O・

短
，Me

Ms
AK

以上を前述のグラフの上にプロツトすれば，次図の如

くになる（第3図）。

この元素分析資料は，特に水分につき嚴密に定量され

たものである（燃料協会誌第82号「石炭の自燃性に関す

の
o＋百

τ

L． 、

G％

第2圖　（A）減

X

石炭の元素分析値を次の如く換算する。、

　璃＋A＋C＋H＋Q＋N＋S〒100％’

　　　　M一・・ガく分　　　　　A・…　茨分

　　　　　　0　　　　　0十一一
しかしてY韓M8（叉は舟），蹴こ¢％をと

つて・図形上に現われる直線又は曲線を以て一つの準衡

関係を示すもgと考える。このグラフ上に表われたもの

10「

酬
　l

　l

、

も

、
獣0

覧

、
、

篭

、

、
冷To2
も

XMe

饗準
銚Mj
K、

　塾

60％　　　G％ ア0影

第3圖　九州，筑豊炭田三尺五尺雇（本暦）李衡關係

80茅
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る研究」宮川，山田，稻葉）10）。なお統計的

紅はat　randomに標本抽出された事に

なるoしかもその準均値を求めた所に大

いに意昧がある。・た、黛この李均値が果し

て統計的の意昧の平均値としての慣値を

有するか否かは吟昧を必要とする◎とに

角グラフ上に表われた炭素の絶対値が大

きく開いている（2％以上）ものは，各別

に直線を示している。主要なる中央の直

線の勾配がこの場合に問題となるのであ

る。こρ勾配がC，H，O聞の李衡関係

を示ししかも前蓮の如く，M＋A十C十

H十〇十N十S＝100％として疹るので・

．図上にAおよびN，Sは表われていない

けれど蛎数量的には包含されているわ

けである。從つてこれはH20とoと£

を中心とした石炭の全組成に関する干衡

石淡り時代性　（渡辺和衛〉

20

T3

盛
図

　τ0

5

　　ゑおド

大辻
37’

大焼
67℃

　三尺五尺
　　　5Z葺
竹谷
4203

三池八尺
　77。7

芦別
ZBqB

・40

関係を表現しているのである。いままでに用いられた水

分中心の平衡関係に比して一段と進歩じたものと考えら

れるのであるoNおよびSも前章に述竣た如く6環の中

に複素甥をなして存在しているし，友分Aはその集中性

において炭化度と密接なる連関性を有する事が証明され

ている（燃料協会誌第228号「石炭の次分とそのXにも

線透過写眞について」沢田，森川， 山本）Q勿論化学的

Baseexchangeその他によつてある李衡状態を示してい

るに相違ないo

　上述の方法は標本抽出がat　randomであるのでこの

ようなギ均値を求めねばならなかつたのであるが，合理

的にこちらで抽出する時はもつと細かく勾配が表現され

る筈でその実例については後に第二の方法の時に詳細に

その実例を示す積りであるQいまこの直線柴の勾配とい

　　　　　　　　　・！o幽

うのはすなわち微分係数　　　　　　のごとである。い
　　　　　　　　　　d　C
ま便宜上Y軸の1とX軸の1％とを同じScaleにと2て
微分係数を求め，さらにこれを角度にて示すと，こめ直線

の傾斜は，52・50となるQ場後すべてこの表現法を用い

るとする。從づて実際の微分係数とこの角度とは二実の

曲線函数となる。なぜ，かくするかといえば，飽くi迄便宜

上の事であるが，第3図の下部に示す如く矢印の方向に

900を越えてこの直線が廻韓するからである。oo厚1800，

までの聞を左より右へ時計の針と同じく廻韓する（第二

の方法はi逆となる）。それがしかも新しいものより古いも

10）、この外に工業化學難誌25輯6お頁以後に元素分板億集録あり。

＊これ丈けの實例で直線と断定すろのは早計のようであるが・他に多

　くの實例および理論によつて，後にこれを補うことにするo

　5G　　　　　50　G％　　　70　　　　80

　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　d（o舗

　第個筑豊炭田額囎の　　　（θ10）
　　　　　　　　　　dc
めへど順序正しく進むのであるo以上の如くしてラ同じ

筑豊炭田地区における各爽淡層の勾配を第4図に示す・

　この図をみて知られる事は勾配の増加するに從つ七C

％が増大してい為事で，炭化と重合とが略々比例して進

行している有様がわかる。殊に同一地域においてはこれ

が到然としているが，アラスカの如く遠隔の地はまたC

％において別の傾向を示している11）。鳳山もまた宇部と

はC％において異つている◎

　この図に見られる如ぐ時代の古いもの程勾配が強くな’

つて，極めて膜序正しく並んでいる。しかもこの場合は

かなり遽隔の淡砿の右炭の分析値であり暦準は鋼然とし

ているが，資料としては随分不完全なものである。それ

でもこの程度に判るのであるo從つて各爽淡暦の各平均

値の勾配が表現されているのである。各來淡暦中のマ枚

」枚の淡暦について5～10位の分析値があれば一暦毎の，

勾配が求齢泌・上図の資鋤中で特に注目すべきは・

アラスカーの「Kena｝F・rmati・nの中の6枚リリグナイト

より求めた勾配と竹谷暦の勾配が極めて近似している事

であるQ嘗て長尾巧氏が筑豊炭田の対比をされた際に

：Kenai　Flora中の植物と同一種のものを多く含む故に，

これをKenai　Formationと大体同時期と同定されたの

であるが，この方法ではさらに進んで定量的にこれを表

現し七いるものと考えられないであろうか12）oさらに宇

部炭田は徳永重康氏により中新期と伺定されていたが最

近は高井冬二氏により」勉9初吻憾の化石」さ’り，朝鮮の鳳

11）　United　States’Geological　S輩rvey　Bu1Ieむin　587，Geology

　andmineralresourcesofKenaiPeninsula，Ala曲．P。107．
12）　長尾巧　「筑豊炭田地質読明書」（1929），長尾巧　「筑豊炭田第

　三紀暦の膠序」　（工924）。
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山期13）と同定され，また石狩統中の芦別層とも同定され

ているが，この事実も見事に図，Eに示されている。この

オ鴉軍％odo％は北米のUinta　Fomation裏4）のA吻副o％よ

りは後に現われているようである。日本・朝鮮の場合は

Eocene－Oligocene期のように思われるoなお宇部爽炭暦

は筑豊の大辻暦群よりは新しいものであるという事がで

きる以上に示したのは数例に過ぎないのであるが，この

方法を國丙の主要來淡暦の石炭につき，さらに外國の石，

　　　ノ炭につき実施したものが後述の対比表である。

　（4）地質調査所式石炭簡易分析値による方法

　前述の方法は・石淡の元素分析値を用いたのである

が，地質調査所月報第2雀第3号に所載の尾原，渡辺，上

野による石炭分析法を用いても同檬に新旧を決定する事

が可能である15）。水分・荻分を常法によつて求め，炭

素は上述の新方法で分析するのである。この方法によれ

ば，第三紀始までの石炭ならば簡易にしかも題速に定量

できるので，調査現場において分析熟練者でなくても実

施できるQ最近の例では如何なる炭種に対しても第三紀

からのものならば可能であり，炭質頁岩およびdriftの

ようなものでも立派に役立つ事が実証されたo

　次にその方法および実例について述べる。

　前の方法と同じく，

　　　M十A十C十H十〇十N十S＝100％

にするのと同じ意昧でM，Aを定量し，H，0，N，S

は前例においても事実上は用いなかつたわけであるが今

度は，無水無次の純炭の％をO＋，P＿の代りに用いるの

　　　　　　　　　　　　8．
であるQ

　從つてこれをCpと名付ければ

　　　　　　C／　　　Cp＝一　　　％
　　　　　100－A／
　　Cノは無水の炭素％　　Aノは無水の友分％’

　図表の上では第5図の如くする◎

　前の場合と違うのはCpがO（酸素）の％とは逆比例の

関係にあるので，直線が右より左へと逆に廻韓する事に

なる。’しかもその示す角度は前表のものとは一致せず，

この図表で得た角度を附表を用いて換算して前と向一の

角度表式に改めればよい。（13頁第9図参照）

　この方法は，調査者が野外現場において題速に資料を

処理し，かつ結果も（この場合は相対値どして）その場そ

の場でみられるから，甚だ便利であるo

　今後はこの方法が多く操用されるに至るであろう≧思

われるQ、なな石炭標本を操取するに際しては，拳二つ大

　13）徳永重康・飯塚實r宇部炭田の地質學的研究」（1930），115頁

　14）Repo「七N・・131～132，・fGe・1・gicaisurvey。f」apan，

　　（1950）．
　⊥5）尾原，渡邊，上野　「湿式法による右炭中の炭素定量とその慮用」

　　顧調査所月．報・第2舗3號，37頁．

Cp

マ

〆

C影

第5圖　　（皐）法

位のものを（露頭でなく坑丙の新鮮なもの）密封して持帰・

り，一定灘度の下にて5～10位の小塊にする。なるべく一

炭質が違つている方がよい。vitrit部分とかdur量t部分’

とか次分の量の違つている所とかに分け，これを分析す

ればよいのである6灘度が一定にし難ければ，灘度計に

より補正するQ水分（石炭中の遊離水）をなくす必要があ．

る。現在石淡中の吸灘水の定量法については，特に考究

中である。なお分析の際標準炭を二三同時分析して（元『

素分析を施したものを密封して標準炭とする）補正を実、

施する必要がある◎

　次にこの方法を用いて勾配を決定した実例を揚げる。

この方法では直線を求めるのに前法の如く李均値を余り

用いる必要がなく，多くは点がまとまつて判然と勾配を

示すめである。それは標本探取の方法が條件を比較的一

定口しているからである。この場合には却つて，同一炭：

厨内における勾配の動揺までも嚴密に測定された竜のな

らば認めうる筈である。

　実例（イ）　長野東筑摩炭田

　本地域は本調査所の小林勇技官の調査地域であるが，

炭暦の所在および地質構造について指導を受けて筆者自－

身で採集したものである。東筑摩地区1こっいては匿に，

小林，磯見，両技官より地質調査所報告第135号により

発表されているo

　当地域はこの方法を最初適用した場所であるので，．試

料探集の方法にや玉不完全な点があったが，労析して処

理してみると，次表の如き結果が現われたのであるQこ

れらは裾花凝友岩暦を挾んで上下の地暦中の淡暦の示す

勾配である。新旧の順序は野外の観察および図上作業の・

結果と一致している。時代は後述の如く中新世上部およ

び鮮新世下部に相当するものである。なおこの結果によ

つて山清路よ，り以北，長野市西蔀迄に点存する淡厨ガ，

いずれも裾花凝友岩暦より猿丸砂質蛮岩層聞の炭層で，

山溝路地区の凝荻岩層より下部の炭厨は存在せず，なお

山溝路地区の薄失せる凝荻岩層も裾花の厚いものと同時
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石炭の時代性　（渡辺和衛）

瑚のものであることが確認された。さらに論地頁

岩暦中には最厚200mにもおよぶ集塊岩が海底噴

出しているが，その上下の炭層の勾配が余り変ら

ぬ事より火威岩の噴出時期の長さは地質的に極め　　20

て短いものである事が認められた。分析の精度が

いま少し良好になればジ絶対年数で表現しうるで　　Cp

　　　　　　　　　　　　　　　　　　マあろう。なおいま少しく分析値をふやせば断層そ

の他により連絡不明となつた地層を正確に変動前
’
に
復 原で．きうる確信を持つに至つた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　30　実例（目）　常磨，最上，紀伊，猪苗代の各來炭層

　実例（・）には，親在迄に野外おタび実験室1こお

いて分析測定した結果から到定した勾配を示して

あるQ常磐好聞本暦のものは20．2。を示し，漸新中

期またはそれよ’り梢々下部の時代を示してマ・る。

宮井統は最近まで古第三紀とせられた地層である

が分析の結果は中新期上部の下に相当して，長野

め青木暦と同じ勾配を示している。ヒの分析に供

した試料は石英粗面岩質熔岩に接触して火成岩の

30

z5

「
ZO

血
婚

15

塩0

』5

、／　　宮井統（紀伊フ
　　　（5●z）

　／
　　畜木
　　（57）

　　』

　　山満路ぐ下訟

　　　　山溝踏・監下部》

　　　　　曳4’4♪　、

常磐好閤本層
　（20。2）

　　　　　　　　　　　ll悸

／才ツ・猪→郵

占

60　　　70

　　　　　　　　　　　　　　茶臼
　　　　　　　　　　　離謡器、

　　　　　　　！　

　　　　　　　　　　　　　ユ10　20　30G％4・　5。　60　ア0
第二6図購田磁層のd（睾）（脚）

　　　　　　　　　　dc
　　　　　　　　　　　　、

10　　ZO　　30C％の　・50

第7図聡最卦各撫d（睾）御）

．影響を受けた尋、のについ矯　特に分析して見たのであ

る（本所岩石鉱物課村山技官提供）。しかしその影響がほ

とんど勾配の上に表われていな阜ように思われる◎
　もがみ
　最上亜麦田地区は，その層序とグラフ勾配は下の如く

であるQ

折　（2・・血一25・卑）ll　

　　　　　　　　　し3　3．20

高倉山層（70m）　　　　　　3．60

木榊92－24・血）辞1：18

外山暦（く130m）

小平暦（＞200m）　　　5．1。

時代からみれば鮮新期下部より、中新期上部に至

る地暦である。多くは木質亜炎であつて，大林以

下で梢々褐炭の相を備えている。小平暦中のもの’

は海成の故か，可成炭化度の進んだものであるo・

水分定量法および友分定量法の改良によつて，も．

つと下の時代別もできる可能性がある。．

猪苗代湖岸段丘堆積物中の木片を分析してみる

と勾配として0．60であり，時代では略々、Pd期位

に当るようである。これはも少し資料が多くない

と，正確な事1は言えない。特に水分定量が困難であ

るo・

　実例（ハ）特に熱変質を受けたものについて

亥は特に熱変質を受けたと思われるもの，ある

いはそれと同時期のもので熱変質を受けないも0

との比較を示すQ勾配の動揺にどの程度の影響を示すか

は甚だ重大な問題である。閣

木戸ケ沢鉱山の資料は本所砂川技嘗の提出したもの

で，織色凝友岩の上部り部分にある（栃木縣塩谷郡藤原

町小佐越）o炭暦が擾乱され何かのEmanatio血によつ

可部より上昇し規の℃黄銑脚結晶と共存じてい

る極めて特殊のものである。從づて分析に当つて友分の

補正を嚴重に実施する事が必要であつた。石炭という零

11一（36q）
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　　　　　　　　　　した（5mgで）o求めた勾配は7。20であるが，多少その精

西田IF［　　　　　　　　　度に不安がある。いずれピしても6．4Q’》7．2。の聞のも．

油戸f脚　　　　　　　　のであるようである。中新期中部の下に当る。この特殊

　　　　　　　　　無煙淡にういては，秋田鉱專一地下資源開発研究所報告

　　　　　　　　　第一号に詳細が所載している。これらの淡暦は暦位学的

　　　　　　　　　に台島期の袖噸雌榔岩舘蝦暦と購期と化
、　　　　　　　　　　　石上同定されていお。岩舘炭の勾配がわかると甚だ興味

～　　　　　　　　　・深かつたと思われる。前の油戸炭が台島期の牛ばより絡　　　　　　　　’　り頃の堆積であるので合理的のようである。この炭暦の

1　　　　　　　　　　’無煙化の原因は火威岩（複輝石粉岩）の逆入である。熱変

　　　　　　　　　質を受けたものとレごは代表的のものであろうo秩父系

　　　　　　　　　　中の無煙炭がクロ呑酸酸化を完全に5けつけないのに，比

　　　　　　　　　　して，この試料が可能なのは同じく名は無煙であつても・

　　　　　　　　　核構造側鎖その他に酸化されるものが残つているためで

↑0　20　30　405D　δG　70　8θ　9D
　　　　　　C％

第8図熱変質を受幟髄配d（睾）（帥）

　　　　　　　　　　　　　　dc

・りは炭質岩と称した方が適当のようであるQかよ5のも

のでも，その勾配がその時代らしく出て来る事は興昧深

㌦・現象であるo

　次に西田川油戸炭である。これは三菱鉱業所より提供

の資料で6．40の勾配で中新期中部である事は問違いな

・いようである。最近，棚井敏雅氏より報告が出ている（地

・質学雑誌第57巻第668号）。この試料は油戸の一番暦で

あつてこの下になお8枚の炭暦が存在している。強粘結

炭であるが分析の際水分が非常に少いので，測定上仲々

　　　　　　Cp、困難を極めたQ天「の値が190より400という大きな値

で，斯様な特殊の炭はY軸に沿うてずつと上の方にこの

値が移動する事が知られた・、Cpも90％に近く甚だ特殊

の変質を受けたものである事が考えられるQかエる酸素

の少ない炭を塞気中で乾燥させると，塞中の酸素が固定

、される処があるようで，面倒でも窒露気流中で乾燥する

，必要があるq

　奥羽無煙前田坑及び三岳炭は秋田大学鉱山学部より提

供の資料である。重ク・ム酸硫酸混合液による酸化は無

煙炭には不適であるが，試料を少なくして時聞を多くか

・けると完全に酸化しうる事を見出した010mgの試料で

も，5mgの試料でも，浩費されるク・ム酸は同一であ

つた・阿仁合および三岳は無煙化が略々同程度で姥較的

容易に酸化するが，前田坑の分は実に酸化に180分を要

あろう。年代を経過して無煙化したものがクロム酸によ

る酸化を受け難い事を考えると，時間というものが・核

構造の安定度にもたらす影i響の大きいのに，．釜々深く考

えさせられるQ
　なおこの際参考として秋田，’青森縣境近くの新規開発

の津海炭田の勾配について槍討してみる。分析の結果よ

り作図してみると7．GOとなり中新期中部の下に当つてい

る。こ
の微分係数よりみれ』ば阿仁合の有煙炭および前田

坑三岳炭と略々同時期のものとなる。植物化石その他に

より阿仁合爽炭暦と岩舘は同定されているので，この無

煙淡がどの時期の無煙化したものとの所論は確認され七

よいように思える。本分析｝ごおいて無煙淡の分析は争少

精度が落ちるので70か7．20が余り到然としない。しか

し6．40よりは1大，7．20よりは小である事はi問違いなL・の

で矢張り70前後のものであろう。、かくすると実例3に

示した熱変質を明らかに受けた炭であつても表われゼ来

る微分係数には大した動揺を示さない事となる◎熱変質

を受けると，Y軸の値が大きくなる事はいずれの例にお

いても認められる事である◎；普潭の石炭ではYの値はG

～10位のもρであるの仁熱変質を受げたものは10《・400

位にまでなるのであるQ勾配を示す数字の上の差違すな

わち7．ooと7．20の差の0．20は小さいようであるが後

述する如く絶対年数に仮にあてはめてみると，約100万

年位の時間の開きとなる。分析法が進歩しなければこの

位の誤差は何ともいえ塗い事であるが，一般に変質の影

響する時聞の長さは，地質時代の長さに比較して小さな

ものであるので，その動揺は極めて僅かで・むしろ分析

上の誤差の方がもつと大きく表われると考えられる。

　以上によつても分析値の精度を上げるために・あらゆ

る方法を講ずべき必要を一暦痛感する次第である◎以上

で第二の方法の説明を絡るが・斯の方法と轡～・分析

上一番誤差の多い02（間接法のため）を用ヤ・ずンかつ

12一（364）
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3σ

●

　　　0
　　　　　　3伊6％（噛9σ12α15『18ぴ
　　　　　　　　　　αC
　　　　　　第9圖　角度換算圖表

qまた処理が簡輩呑あ為めで，甚だ便禾Uであるが，吸灘水

分および次分の正確な定量法には幾多の問題を残してい

る。さらに中生代以前の石炭に懸用できない点が現在の

処最大の欠患であろう。しかしこれは燃焼管法でC・H

を出す労をいとわなげれば解潰する問題である。

　　　　　　　　　　　　　d儘）・
　次に上に第二の方法で算出した　　　　の角度を第一
　　　　　　　　　　　　　dC
の方法と同ビ角度表式に換算する図表を揚げておく◎

　　（5）理論的解釈

　イ）微分係籔の意義及び理論　この縦軸は水分を中心

とする李衡関係を意昧し横軸は炭素の絶対量である。何

故これが直線関係で表現されるかという問題も同時に附

随する◎これに解決を與えるものとしては多くり実例に

おいて直線関係で現われるという経験的事実であるQこ

れのみにては甚だその根拠が薄弱である。梢々理論的に

これに何等かの解答を與える重要なる知見としてはベン

ゼン核：の側鎖反懸に関するHammettの法則なるものが

あるi6）Qこれも実は経鹸則といわれるものであるが，有

機電子誘の速度論的意義に関して最も重要な知見を與え

るものである。これは各側鎖置換基の各種化学平衡およ

び反鷹速度に対する影響に関する学説である。これは次

の式で示される0

　109（K／Ko）；ρδ

　　　　　　K・・…・置換基の李衡疸数または速度

　　　　　　　　　　恒数

　　　　　　臨……非置換基の同上
　　　　　　　ρ……電離反懸の種類により定まる

　　　　　　　　　　恒数

　　　　　　　δ……置換基で定まる恒数

　すなわちY軸にlog　Kをとり，X軸にδをとると求

　「16）Hammetゼ‘Physica10rgaincchemistry”エ940・PP・184～，

　　　169．

・められた直線の勾配がすなわちρであるo

　た野しこれはmetaおよびpara位置り側鎖反鷹にイ〉
き成立する事なので，ortho置換体では位置障害が入つ・

　　　　　　　　　　　　　　O　　　　　M　　　　　　　　　　　　O十一　　　　一
て来る・わ榊が求めたY輌M8（又は・＋薯），

　C
　Pは石炭という重合体の一つの平衡関係を示している
　M
すなわち玉に関係していると考える事ができる。た隼
　　　　Ko
その対数をとらないだけの事である6X軸の炭素量は別・

に置換基恒数と直接関係あるとは思われないが，Ham－

mettの場合とは違つた何物かを指示しているものであ

ろう。李泰圭氏は17）Eammettよりさらに進んで，ベソ

ゼソ核置換反懸速度における置換基の影響を濯移歌態論，

の方法を用いて・理論的に取扱い，この場合もEntropy

項の差の無親しうる條件の下に，置換基の活性化自由エ

ネルギーにおよぼす影響が，全く電子密度の分布に基ず

く静電作用の項のみを含むとして充分である事を定量的

に示したので島るQしかしこの読も未だかなりの無覗し

得ない項を無観した点に問題がある。なおこの外にべy

ゼン誘導体の置換基の効果によく似たものに二塩基酸の

電離恒数と構造との関係がある。

　石炭の微分係数はH：a；nmett法則および二塩基酸の法・

則のρと甚だ類似した形を示すがそのいずれとも決定す

べき実験を実施していないので，いま㊧処何ともいえな

妬Hammett等の法則では1・9（吾）は1・9（書）

として誠立する・すなわち搬恒数蓄でも戯する

のである。石炭の如き複雑な側鎖を有するものにあつて一

も，複薙の中にも統一・があり，特にその’meta，para位置1・

一
に
あ る反鷹基ゐ反懸が著しく目立つてあらわれるので7

これをとらえているのでは森いかと思われる。しかも石

炭という同」の素材によつて・しかも同時期のも¢）を分

析して，甑述の如きグラフを描いて，直線の勾配を求め

“でいるのであるo

　Hammettによれば第10図の如く18）中央に一直線上、

にmeta，paraの点があらわれ，左にaliphaticなもの，

右に，orthoのものが表われている。これと全く同檬の1

形が石淡の微分係数を求める場合に毒らわれるので実例、

としては前掲九州三尺五尺暦の微分係数図によつて竜明

かである。・叉多くの作図をなし来った経瞼からいつても

例外はほとんどない◎從づてm，pの点の上のものと丁－

度三角形（第11図）が描かれる。肖しからざ忍場合は李行線

が示されるQ特に．鶏pめ点が僅少しか現われない場合

17）　蕩宮春男　「有機化學反慮の電子論的解縄について」京大化研講向

　演i集，B，李泰圭　「物理化學の進歩」昭18（L943）・

　李井西夫「結合能率に關する量子力學的計算」京大化研講演集・、・

　21．
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Om・P・benz・icde「ivatives

●Aliphatic。benz・icderivatives’

㊦αthobenzoicde∫iVatives

でも大体直線が

どの辺を通過す

る：かの見透しは

得られる。グラ

フ上の横軸のC

の量は，これに

よつてmeta，1

para位置の側

鎖の示す恒数と

ある部分的比例

関係にあるもの

と、思われるo…突

に各地質時代別

に石炭をとつて

以上の事実の適

合性を糠討して

みる事にするo

二石炭がBone疑の過マンガン酸加里処理により

．1簿摩ド野

　　　　　三　　　　である事が経験的に分つてい・

4』
　　　　△　　×

第　11　圖

るので，耳ammett、法則の

　dlogk　　　　　＝；ρ　の
　　dδ
　δ＝t　o．728

として計算する（た黛しこれ

はmeta位置のCOOH）
印度アツサム炭　IOgl　k・＝

　0．099×0．728×9．74

　　　　　（中新世）

常磐炭10gk＝
　　　　0。138×0．728×2．55　（漸新世）

三尺五尺暦炭Iogk＝

　　　　1．3×0．728×1　　（始新中部）

三池炭10gk＝
　　　　4．6×0．728又0．34　 （始新下紀）

、F辱　頭　　溝　　炭　　Iog　k士

　　　　1．6×0．728ヌ0．25一（株羅紀）

玉村炭『logk＝
　　　　6．64×0．728×0．112（コ爵紀）

エルクボーソ乗（北米）Iog　k＝　　．　　　t

　　　　lL43×0．728×0．093（石炭紀中部）

18）H昂mmet亡：同前，P．185．

　この例をみると0．728に乗ずる数値が9．7・・0，093と

漸次減少している。その解釈はいまの処不充分である。

　　　　　　　　　　O　　　　　　　　　O十一この場酪例は各獣釦中M8の値の鰍を示す

もののみを採用した。嚴密には統計的平均値を用うべき

である。從つて後掲のαと年代の関係を示す図におい

て，その曲線は図の如く一本の線でなく相当の幅を有す

るものと解される。尤も平均値を採用すればある程度牧

敏するであろう。現在全資料にわたつて槍討中である。

・（撃）

　　dC　　　のCは石淡の微分係数を定める要素で，

購期の磯こついては吾と一卸関係にある事慨

に明らかである。しかもCの量は原物質の相違によりま

た淡化過程中のaccidentによつて相違があるので109

Cは上例のδ×α（α…・9．74～0．093）と簡軍な比例関係

†

2

び

恥．

llll

玉村

　　　、1箇c　　　　　　Z
第　12　圖　　　　ω　と　log　C　とσ關係

にはならないと，思われる。Cの中の何％がmeta位置の

COOH基に関係しているかを求めなければならないが，

現在の所この実験は実施不可能である。このαの値が漸

次減少するという事はCOOH基が減少するという事を

意昧するのであろう。他のm．p位置の基についても略

々伺檬な事が成立する可能性がある。上図に参考までに

αと10gCとの関係を示す。余りよい結果を示してい

ない（第12、図、。．なおαと年代との関係を，第13図に

示す。これについては，既に一部分誘明したが，この曲

14一一（366）
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￥
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瞬磐炭
　　　、

×三尺五尺炭

　　　　　　　　　門頭溝炭　　　　　　　　玉村炭
　　　　×三池炭　　　　　　　　　　　　×

0　2　4　6　8101214161820Z2～4Z6
第13圖　　函と年代の闘係

・線の形が後述の積分分配函数曲線と比較して，正に逆韓

した形を示し，側鎖が漸次浩失して心・く過程を物語つて

いる如くであるo

Ha－ettの法則では1・9（去）を用い“カ～こ

の石炭の微分係数を求めるに当つては』X，Y軸共に対

－数を用いず，生のま』の値を用い七いる点が甚だしく異

つ（いるoレかもX軸はCの絶対量をとつているQそれに

もかかわらず思考の進め方はHammettの法則と同じ過

程を踏んでいるoすなわち微分係数y＝ax＋bにおける
≦塑＝aのみを問題としてbの値の如何に関しない点
dx
log（K／Ko）＝ρδと向じである。なお誤差についていえば

』対数でない方が誤差が小である対数をとつた場合の理論

値と実測値の聞の開きは対数でないものの開きより大で

あるのが普通であるQ　Hammettの法則においてもρの

、値が甚だしい場合は15％の誤差を含むとざれている玉9）。，

．叉対数をとつた場合は・・形の上では直線でも実際は曲線

の場合がある。本論文の場合は両軸共に対数看はないの

、で眞の直線関係を示している。約言すればこの新法則

は，Hammett法則と甚だ類似しているが，それより素

。朴なもので・しかも統計的な表現方式であると考えられ

る・何故に統計的な表現であるかは次の機会に關明する

箏にしたい。唯だ以上の説がいずれもその分子構造と反

感に対する影響の問題に関するものである事をいま一度・

銘記する必要がある。

　口）微分係数増進の過程と表現法　本法により微分係

数を求めても，それを角度に換算してあるのは全く便宜

上のものである事は既に述べた処である。それが第一の

方法では時計の針と同じ方向へoo～1800廻韓し，第二の

方法では逆になる事も既に経験的に実例を以て述べたの

である。増準の過程に：おいて90？を越える点に理論≠ちか

ら理解困難な点がある。実際に点をプ・ツトすると，90・

19）　｝瓶mmett：同前，P49δ．

　　　　を越えて見事に角度関係が成立する。しかし

　　　　一理論上では，下図の如く，gooより反輻して逆

　　　　の方向に瘤つて来るものとし淀微分係数を求

　　　　　めなければならないのであるoまたこれが正

　　　　　しい事は実際の作図においてこgように点が

　　　　並ぶ場合がある事によりさらに叉前節の株羅

　　　　紀，二二聲紀淡（門頭溝i，玉村，エルクホーン）

　　　　の眞の微分係数値を見れば首肯されることで

　　　　ある第14図上で読明すれば図上のOCが図

　　　　形上求められた勾配とすると眞の微分係数ほ
28　す0千万年、

　　　　θoの示す一ものであり，図形上の角度はgoo

　　　　＋θ。である。從つて眞の微分係数では時代

　の異つたものが，同7の値を示す事があり，地質学上の論

　証を加えないと全く間違つた時代を算定する事になる。
、

　図形上90。を越えて描くと，その非難を冤れる許りでな

　く，事実上点がかく並虚場合の方が圧到的に多いのであ

　るo実際の作図上90。を越えて手800まで勾配を求めた理

．X

媛
門

‘

．A

『

θ

B

θ

ガ

C

C％　0
第　　14　圖

Y

由はこ』にあるわけである。理論上90。から反韓する事

はリグナイトと無煙炭がそのX線的性格，物理性におい

て極めて類似性がある点よりみても・（無機炭素）一植

物炭素一・亜炭一褐炭一涯青炭一一無煙炭一石墨

・（無機表素）の大きなCycle，より考えても，，意昧ある事

と思われる。

　以上の読明により微分係数を角度に換算したものは

oo’》1800i迄順次に増’加して行き3　しかも，新しいもの

より古いものに並ぶのである。

　ハ）微分係数と時間との関係　重合反鷹を速度論的に

研究しようとする試みは最近多数の入によつてなされて

いるが，未だ確定した学説はない。現在の所Floryの考

えが最も要当であるのでこれに少しふれる事とする。彼

に從えば反感は4段階に行われるものと考えられる20）。

　　M1十MI　K12M管　　　　　，　　　　（1）

　　　　　→
　20）　小方芳郎　「有機反癒論」450頁～453頁（玉950），國民科翠肚．
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　　M㌔＋M義鵬＋・、　　・（2）、

　　M甚、、＋MK3M笠＋M暑、’　　（3）
　　　　　　
　　、M㌔＋M㌔尊晩＋Mm（叉はIMn＋m）（4）

　　こ』でM1は軍量体，2M柴は活性化された2量俳

　　　　M、はn個の輩量体より成る分子

　　　菅』印ほ活性化された分子，Mは任意の軍量体

　　　　より成る分子

　反懸（1）は　連鎖開始芙

　反慮（2）は　連鎖成長鼎

　反懸（3）は　連鎖移動柴躁　　　　，

　反懸（4）は　連鎖惇出翠鼎

で上の4種の速度疸数をそれぞれK1，K2，K3，K4とレ，

任意の時聞t後における軍量体の濃度をn，活性中心の

濃度をNとすれば，活性中心の生成は反懸（1）で，浩失は

（4）で行われるから話性中心の生成速度は・結局

　　墨：＝Kln2－K4N2・…　一（5）で與えられる。

　　　dt
　又軍量体の満費速度は反感（2）より次式で與えられるQ

　一曳二K2nN＿………（6）　（5）÷（6）

　　dt
　＿4旦二』亙．』監記重』一逼一・……・（7）

　　dn　K2・N　K2　n
　いまt＝0ではN＝0およびn＝n①なる條件を入れ

て（7）を解くと

　　　　　　　1　　　　　　　　1
　　N一（謡玲）袖一n♂（者）2ソ〕2一（8）

　　　　　　　Kl4　』
　　　た黛しγ＝瓦

　　　　　　　　　　　　　　　1
これを（6）に代入し七」一x，n。（K、K，戸毒と

　　　　　　　　no
おけば

　　　　　　　　　　　■
　　暑一一Kx2（1書2）2一・・（9）

　γ・＝0の時は生じた活性中心の清失が行われぬ場合で

　　　　　　　　＿善
　　、聖＝一Kx（1－x2）2一…・…5・・（10）

　　dt
が成立する。石炭の場合はγが0に近い亀のであると考

えられる。、反鷹速度自身が極めて緩徐な竃のであるので

先ずγ＝1として考えてもよい位であろう。かくすると

前述の積分分配函数曲線に似た状態となつて来る。

　第15図ほ1よx（すなわち反鷹した軍量体と最初の箪

量体とのモル比）の時間約変化を示した。また李均重合

度pは生長速度と活性体の浩失速度との比に等しいか

ら，次式が成立する。

　　P一誌幾即1・’…・…・…・…（・・）

角00

OBl、

　0る0

1一κ

　a40

0．20
メ界憐

グ0
冠．

　“z　Y
イノ身

γ表知l
　r／00

＊・Chaininitiatiるn，＊峯chainpr・P乱gati五・n，＊＊＊Chai傭ansfer，

＊＊＊氷Ch我in　termination・

ズ｛20　　　26砂　　3〃〃　　4〃θ　　54θ

　　　　オ

　　　　　　　第　　15　圏

　　　　　　　　　　　　　　　　　K2　こ』でnはNに比し非常に小であるからp≠一瓦で

・あり，．重合度はほ怠一定である事となる。從つてK2，

K3，K4の値は時間によつて変化せずほ黛一定値を保つ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
と考えられる。故にK2＝a2e一煎またK3＝a3e一齋〔た

黛しE2，E3はそれぞれ反鷹の活性化エネルギーでa2，a＄

舗性恒数〕な礪係をP〒書に代入すれば

　　．10g　P＝＝C十（E3」E2）／2．303RT…　一・（12）

　　　　　　　　　　　　1　平均重合度pと絶対温度の逆数一とをプロットす
　　　　　　　　　　　　T
、れば直線が得られる。これ億後述の温度の影響に関して

甚だ重要なる事柄である◎

　重合の際に温度が高ければ，李均重合度が低下する。

すなわち温度が上れば，重合反鷹の活性化が活発となり，

從つて分子量の最初の核が多数できる。そのために生成．

物の分子量は小さくならざるを得ないのである。石炭に1

おいて取扱つている微分係数が，かくの如き李均重合度

のみを示しているもーのでない事は想像される。なおその

外に時間と変質との蘭係について興昧ある事実があるQ

それは石炭を乾溜した時に得られる時聞とガス発生量と

の関係図である。中村小四郎氏の「本邦炭の研究』中に

示されて、・る（p30～’31）Q

　難林第三暦，獅尾上暦，好間下暦，夕張十尺のガス発

生量（％）と時間との関係図は，いずれも一種の積分分

配函数曲線を示している。これは本論文Q始めに説いた

Ralstonの組成線図を想起してみると，甚だ興昧ある事一

柄である。

100

50

0
5〃分

　第16圃　難』林第監雇【
上側のカープは輝炭，下側のカープは曙炭

〃o
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石淡の時代性　（渡辺和衛）

　中村氏の行つた乾溜は1低温乾溜（560。C）で

実施されたものである5他の3例も多少の相違

があるが相似であるので省略する。輝炭と暗淡

とはある，点で相違する事は，将来動揺の問題と

共に再槍討を要するQ

乾溜は一種のグラフアイト化（腰炭化）である

から，石炭の天然淡化過程を短時間で途行レた

と同じ意昧を持つものと考えられる。尤も核構

悪傘，』

造における安定化の増進に迄は，影響を及ぼしていない

事は考えられる。除去反鷹りみに注目してみるとこのよ

うな進化過程が行われるであろうと思われる。叉燃料研

究所報告第十三号「石炭粘結歌態およびその試験法」（58

頁）にも・Lessingガ貞発生状態の図表の中に上と同じ曲

線が多数示されてL｝る・これは急熱法であるので7分問

である。それでも積分分配函数曲線を示じている。要す

るに天然歌態においてもその重合および除去反鷹過程と

時聞との間には，一種の積分分配函数曲線的の関係があ

る事が推察される。なおその上小寺氏の共重合の理論に

よれば共重合の速度は，粗成と共に規則的に変化し・純

粋物質の重合速度め中間にある21）といわれている。これ一

は重合速度が，生長しつつある分子の末端基の性質によ

つて定まるからであると考えられている。もしも重合速

度が活性化め過程の速度で定まつてしまうとすると，活’

’性中心を作り易い方の成分の重台速度が支配するように

なり，到底上述のような規則的変化を示さず，時間との関

係曲線が李滑にならないと思われる。これ億Staudiか

geやShulz・」派の活・幽ヒ過程中心の考え方に・対してまさ

に反対の立場となる。現在では何れとも判定すべき根拠

がない。後例によつて了解されるよろに，微分係数と時

問との関係が一種の積分分配函黎曲線を示し，しかも平

滑な曲線として考えられる事に対して，上述の事実は何

等かの根拠とな、りうるものと思われる。しかしその宍証

的解明は今後の仕事に属する。

　亭）温度及び圧力の影響　，

　’10温度の影響温度の影響を受けて変質した石淡

についての実例は，前述した如くであるが，ほとんどそ

の影響が微分係数の上にあらわれないような感じを與え

る。しかし理論的に叉経験上その影響が現われない筈は

ない。た野奥羽無煙炭の如く高度に影響されたものは角

度において0．2。の相違を示し，年数に：おいて約100万

年の開きを示している（？）。恐らく正確に分析すれぱ・

その動揺はもりと減少するであろう。それでも数十万年

の動揺ば現われるセあろうカら，温度による影響はある

筈で，図形上において微分係数を求める際に・尺度の関係

　21）小寺闘3日木化學會誌，昭和工7，63，364・

、Ω禽，

　　　　　　　　＿rr十r2第17圓　COSθと　10一一一＿．＿一一一

　　　　　　　　　．2

で表現できないだけの事である。表現し得ても寧ろ分析

の誤差の方が大きく影響している6尺度を非常に細かく

とれば分析値が正確で信頼しうる限り，如何ようにも差

が現われる事になる。勿論濫度の影響は年代を増進させ

る方向に働くであろう事は想像に難くない。いまHa一

沁mettの法則の電場説より温度の友ぼす影響につき理

論的に考察する事とする。

　　　1・9（K！Kl）一2器認，2

　　　　　：Nμcosθ
　　　δ＝一，　　一
　　　　　2．303R
　　　　　E
　　　ρ＝；Tεγ02

・　　　　N’・一・一アヅオガドロ数

　　　E∴…・プ解トソ電荷eoの代りに一般のイオ

　　　　　　　ソ上の電荷として用う

　　　μ・・…・置換基の双極子能

　　　（＝osθ…・置換基の双極子の方向と双極子中心プ

　　　　　　　・トソの方向とのなす角θの余弦

　　　　　　　（cos．）

　　　』R・・…・気体恒数

　　　　丁9「…’・・絶対温度

　　　　ε，一…・溶媒の透電恒数

　　　　γ・一響2（第・7図の如し）

　　　　K／Ko＝kとすれば（kは速度恒数）

　　　　懸ぎ些一二ρ一丁昇，2・…一…（・〉

　　　　　卓1・gk＝δ二』亟鯉s色一・…（2〉
　　　　　　dρ　　　、　　　　2．303R

　　　　Arrheniusの式に より．

　　　　　dl・gk＝A……一…一（3）
　　　　　　dt　　　RT2
　　　　　　　ただしAは活性化エネルギーであるα

　　①と（3）より
　　　鴨響藍二∫Lg＿必し。詫．＿…・……　（4〉1
　　　　dt－　E　　RT
　　（2）と（3）よ1り’

　　　　｝並＝遜一．＿2・303，免』＿＿（5γ
　　　　dt　　T2　　NEμcosθ
　く4）より置換基恒数は温度による変化を示さず・（5）・

　　　　　　　　　　　　　　　1　　は温度により変化あるを示し，ρとπ尋ま直線関係

　　を示す事となる。

17ピ（369）
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第1表　本邦主要爽淡暦対比表（第三、紀まで）
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200

　以上の説明により，ρと類似の微分係数が温度の影響

を受けて，動揺するのは想像される。從つて，特別の場

，合を除いて対比のためには熱変質の徴候のな“サソプル

を選択すればよい。しかしKuhlwein（1951，Fue1）のボ

ヘミヤにおける調査によれば上下岩磐共に変質していな、

くても熱変質を受けたものがあるの「で，調査には相当の

注意が必要である。逆例であるが，本論文において微分

係数の決定のために多くの資料を用いたが，米國イリノ

ィ炭の場合に同一層の生炭とそれのコークスこの示す微

分係数がほとんど相違なかつた事実を参考までに附加し

　　　　　　　　　　　ヤ
18一（370）



　　　　　　　　　石炭の時代性（渡辺和衡）

て附）全世界の費料を参考のため探録す
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洲
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1951VH渡辺和衙原図
ておく事ドする。要するに温度による微分係数の動揺は

あるが，現在の分析の精度および本論文の表現形式では

翻め難い程度のもので昂るという事である。

2。圧力の影響　この問題は濫度の問題より却つて解

明が困難である。腐植水及び固形物（植物）が多く水中に

堆積したものであるから溶液中に於ては比較的圧力の影

響を受ける事が少かつたと思われる。一・度淡暦を形成し

てからは沈下するに從い，．圧力を受けるわけでいわ渉る

，ユ9一ぐ371）

y
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第2表（A、第三紀中生代來炭暦対比表　（1951）

＼
紀 ＼」剣係数

第

紀
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　　　　　　　ー　　　9　　　，

F

1500

’430

65，20
76Q、

　9GO
－1000一

1060

階磁ぞ初二■噌’
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■

120．40
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亜 細 亜

撫順下暦（櫻暦）

阜新淡田（満洲）

蕾　　　蘭　（満　洲）

宝清知竜
門頭溝大台　（河北）

利　　　豊

興華大青山（蒙彊），三姓（満）
大同（蒙彊）

勇

430

1420’

1470
1480

　14go
一王500一‘

　151σ

註Fは言ormationの略，MはMemberの略

石淡の変質作用が行われるのである。容積の変化を件う

圧力の影響は速度恒数の上にも変化をおよぼす事は当然

考えられる事である◎しかしこ』で想起する必要のある

のは，石淡の格子聞隔および層歌格子の厚さが，若年・老

年にかかわらず一定である事である6なおベンゼソ核自

体も甚だ歪を受けにくい強固なものである事である㌔炭

＊佐野秀之助氏の實験によれ，ば石炭に相當の歴力1をカ、けズみ牝が炭化度

の攣化は認められなかつ魁セ・うQ日本鉱業會誌第43稔787頁（紐2）

1951VII　渡辺原図

化水素においてもX線廻折図においてa，b軸は濫度，圧

力によつて変化を受けるが，c軸ば変化を受けない事が

知られゼいるQ　a，b軸の変化とは，変化の現象として石

淡において認められるものであろう。われわれの取扱つ

ている微分係数の変化は，むしろ主としてc軸に関係し

たものであろうと思われる。すなわち中聞に介在してい

る化合物によつて膨らまされた面間格字が淡化の進行と

共に亥第に普通の格子を持つた榎が大きく叉多くなつで

20一（372）



・石炭の時代悔　（渡辺和衛）

第一2表（B）　中古生代來炭暦対比表　（1951）
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マクロ格子構造を形成していくのである。圧力によづて

炭化は増進する。すなわち六角網状面は拡大する鴻暦

聞隔および暦厚にはほとんど変化がないの酋ある。これ

が圧力によつて微分係数が淡化現象の如ぐ変動を受けな

い原因であろうと思われる。しかしこれは必要にしてか

つ充分な解萌ではない。何等実証的根拠がないのが遺憾

であるQもし影響があつたとしても，甚だ普遍的宅差違

が現われないのか，1誤差の範囲丙なのか，いずれかであ

ろうoモスコー附近の二盤石淡紀の炭がリグナイトの程

度である事は夙に知られた事実であるo現在迄に取扱つ

　　　　　　　　チ
た資料の中には，リグナイト程度で時代の古いものも相

当にあつたが・その微分係数は炭質に関母ず，その時代

性をよ・く示しているのである。この経験的事例から、も以

上の事がいえるよ，うである。これは軍に圧力のみでなく

温度に関しても成立する事とも考えられる・かくすると

前籔と大分矛盾した事になつて来る。兎に角圧力におい

ても濫度の場合と同じ位の影響は現われるρかも知れな

いが，表現形式の上さ到然と認められないだけの事とも

考えられる。温度と圧力のいずれが先に影響するかと考

えれぼ，圧力の影響が先に現われ，濫度の方は梢々遅れる

21一（373）、
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のが通例である。從つて木材より炭化して石麦となる最

初の過程に於ては・体積の圧縮によつて大きな影響が現

わるべきであるのに何等その不連続点が見出されないの

は不思講であるQ石炭生成論の立場から炭暦の生成は極

，めて特殊の猿境條件を必要とし地盤の徐々の沈下，およ

び植物質の集積と炭化は，・地球上或る限られた地域に起

り一度淡暦の生じた地域鮮は又くり返して炭暦の形成が

あるという事実は大きな意昧の條件の恒常性を物語つて

いるようである。この環境の解明は今後の問題である。

　ホ）地域差の問題　石炭と㌧誘物質を分析して，世界

共通の年代を知ろ5とするのであるから，その前提には

どうしても石炭が皆同様のものであるという証萌がなさ

れねばならない。石炭としては大体同檬であうても，原

物質より堆積壌境によりその後の変移によつて様々に変

化している筈である。それを同様に取扱つてよいかどう

かという問題である。その構造の如きも完全にわかつて・

いるわけではない。どんな偏型が存在するかも知れない

のである。現在の化学的ヒ物理的研究の観点では先ず同

．一のものと見倣して差支えない様であるo原生植物は，

時代により様々なものが繁茂したであろうが，その元素

組成には大した変化がなかつたものと考えられる。古生

代から新生代までの石炭を分析してもMoist》re，Ash，’

C，H，0，』N，S以外の何物でもない。た黛それらがい

．かなる構造化学的形態を示すかについては，或程度しか

到らないのである。こうしたものを分析して微分係数を

求めてこれの示す角度のみ梁比較して，古い新しいとい

う事を定めるのは余り偽大胆であるとい5見解が恐らく

生ずる事と思われる◎それには現在迄に地質学者によつ

七なされた古生物学年代学が何といつて最もよい参考に

なるのである。一歩一歩と築かれた暦位学の業績は，方

法は極め宅素朴なものであつ，ても比較的間違いのないも

のであり，超人的労作によつてなされたものである。石

炭の時代性なるものを考え出した今日となつても，実に

よくこ』までやれたものであると秘かに驚嘆しているo

i私もこの層位学の援助がなi：かρたらとてもかような事を

考えても発展さぜようがなかつたと思われる。從つて個

々の微分係数についてはできるだけ現在i迄に集積された

暦序学の知識を最高度に利用して参考としたのである。

こうした方法を続行している中に，いつのまにか地域差

に対する反省が潰え去り不必要なものとなつてしまつた

のである。温痩圧力に於てすら，多少の動揺が見られる

のであるから，嚴密にこれを検討すれば動揺があるかも

知れないが，現在の表現方式では認められない：巨競的観

方をしているのであろう。叉それを判決すべきほかの根

拠がない。分析技術の進歩及び理論の電子論的，量子力

学的取扱の完成によつて，、その領域に到達できるのであ

る◎

　　5．本邦主要爽炭層及び外國麦による

　　　　微分係数と地質時代

　（1）本邦炭による微分係数と地質時代（主として第三三

　　紀暦炭）

既述の2方法を用いて，主として本邦炭の微分係数（再・1

度表式）を決定して，從来の放射能測定による年齢計算

を参考として対比表を作成した。これを作成するに当つ

て，出来得る限り古生物年代学及び暦位学の資料を活用

した。地賓時代表は今の処，入手の関係でGoodmanお

よびEvansの（1941）ものを用いた。各炭厨についてめ，

誘明は後の発表にゆずる事とする。

　第1表が対比表であつて，これによつてこの新方法が・

正当であるとすれば，、地質掌上の重大な問題が一挙に解

決した様である。しがし本論文中所所で述べたよぢな幾

多改良研究すべき点があるので，断定は未だ時期筒早で

あると思う。．本報告においては微分係数算出の原表を附

加するつもりである。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ
　次にごの図表により，えられた事の大要を列記すれば

　（イ）東北旨本，太李洋側と日本海側の対比について

　　ある程度の解釈を與えている。

　（・）宮井統その他古第三紀といわれた地暦の位置が1

　　分明した事。

　（ハ）宇部，鳳山，芦別の対比が判然としている嘉

　　た黛し古生物学的同定方法より精度があるので，

　　必ずしも正しく一致していない事◎

　（二）1北海道の爽炭暦の層序の上に多少の変動を認め

　　る事，特に石狩統と留繭，白糠との関係（多少疑

　　問あり）。

　（ホ）特殊無煙炭の如きものにてもこの方法が実施し

　　得る事，油戸炭，奥羽無煙炭，木戸ケ沢炭がその例

　　である。猶天草無煙淡は54．6。’》56．3◎（三尺五尺

　　暦に遊似）である事が最近判明した（砥石暦）。

　（へ）猪苗代湖成段丘内の木片，ドィツ泥炭の如き若

　　いものでも，実施司能な事。

　（2）中生代，古生代炭暦の対比

　北米およびアジアを中心として，中古生代の爽炭層の

対比豪を同檬の方法により作成した（第2豪）22）o

　この図表より判明した大要を列挙すれば

　（イ）北米においては白墓紀の炭暦が比較的よく開発

　　　されているが，亜細亜と比較して時期（植物繁茂

　　　？）がずれている如き感がある。第三紀暦中に・

　22）　北支の資糧は，燃欝競究所彙報第13號「支那炭の牲歌」による

　　北米の資料は主としてU・S・Geologiぐal　Sllrvey　Bulletinによ

　　るo封比表については地質學難誌および岩波地質學講座，そのぽ
　　カ・を・滲レ考としナ＝o
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第18圖 石炭微分係数（角度表式）と時聞

　　も勿論ある筈であるが，第三紀暦の炭暦◎資料の

　　少い点が遺憾であつた。

（ロ）ジ手ラ紀のものは満洲を中心として北支方面の

　　資料があるのみで不足であつた。白墓紀のMes象

　　verde　Formationの位置は・化石よりみたのよ乏1

　　は，梢々時期が早く出親しているようであるが，

　　　この点吟昧を要する（絶対年代と化石年代との相

　　違）。　　　　　　　　　　　　　　　　1
（＿）三蟹己以後において北米のペソシノレベニヤ期の

　　　ものの順序は合理的のようであるρ：亜細亜の炭屠

　　がいずれも北米のものよりも逞れて出現している

　　如き感をいだかせるが，北支の炭暦が；轡己榊

　　心とするものである事はよくこれを示しているo

　　　なお土盤石炭紀なる時期をおいた理由も図上から

　　　よく看取する事ができる。

（二）各紀の長さ靴碑代学をも捜反省する瓢

　　　よつて，適当に編成し直す必要を認める。

　（3）石炭の微分係数（角度表式）と時問との関係圖　

　第18図で示した如き曲線となる。これは1800に近：ず

くに從つて漸近線となると考えてよいので，この曲線の

函数式を求ある事も宙能であるQしかし全体の時聞の長

さにもかなりの疑間がある今日においては，徒らに数式

に表現しても意昧がないので，今後基本的な値が分明し

てから求めても逞くはないと考えるQ

　石炭紀より古い時代については今の所資料が不足して．

いおために，何ともいえなL・が，Dev6nian紀の地層中

の石墨が揮発分及び水分を有する事実より鑑み（将来は

その年代を求める事も可能になるかとも考えられるoた

父曲線の傾斜が水平に近ずくために塵かの微分係数上の

誤差も大きく影響するめで・取扱には特に注意を要する

と思われる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　奪
　　　　　　　　　6．結　　語

　現在迄の地質年代学ば古生物年代学が中心であつた。

そのため絶対時間の長さについては僅かに放射能による

年代測定ξ対照してその大体を定めたのであるoしかし

岩相及び堆積層序に関する超人的努力の結晶によつて大

綱は出来上りつエあつわ。放射能による測定値は測定法

上の吟昧と，限られた資料によつて，堆積層との時間的関

係の連関について，叉一つの問題があつた。筆者は地球

上比較的普遍的に存在し，かつ國民経済的の観点から分

析された値がかなり多くあり入手も容易である右炭を用1

いて時代判定の資料とすべく心掛けて見た。偶々その化

学的な組成，・特に構造と反懸との間に時間を函数として

見事な関係が成立する点に注目して，こ≦に石淡による

地質年代決定の方法を新しく案出したのであるαそれは

0．Ralston等の組成線上の解析が暗示となり，新しく

微分係数なるものを表現し，これが1940年に出版せら

れたH：ammettの“Physical　Organic　Chemistry，’中

のBenzen　Ringの側鎖反鷹¢）考え方とよく一致して》

る事を発見して，これにその理論的解明を求めた◎なお

これによつて石淡の進化の過程を実証的に見る事が出来

た。地質年代と微分係数との連関性には現在でも未だ残

された問題は甚だ多い。從来の知識を総動員して比較的

妥当と思われるように定めたのである。．現在迄の地質学

23一（375）
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者Qなされ零実績が一つ一つ生きてい為所に却つて何等

かの奉仕をなし得た喜びを感ずる。何分新しい方法であ

るので，今後の発展が間題であつて・現在迄の過程はこ

んな方法が可能であるとい，弓一つの新提案をなした程度

のものであるQこの意昧でこの体系が却つてまとまつて

しまつたような感じを“般の人にいだかせる事を極度に

．恐れるものであるo

　今後の方針について次に記してみたい。

　（1）分析精度の向上　現在迄に用いた元素分析値は｛

感標準法でなされたも¢）であるが，明瞭に誤差として認
　も
められるものは，次分にも灼熱損失がある事である。ジ

ヤライノール炭の12％より0．2％まで種々である。最’

も確率的にいつて多いのは1％《・3％である。これが0

（酸素）の値にひ磐く事は当然である。0の庫接定量法

は現在完成していない。間接法との差は最高3％で李均

0．8％位，直接法の方が高く出るのである。更に最も問

題となるのは吸灘水の求め方である。標準法では恒温，

恒灘にしてから求めているので比較的よいが，果して水

分の平衡関係が成立しているか否かは，更に槍討を要す

るのである。特に第コの方法は現場用であるので注意を

必要とするQ比較的信頼されるのはCの値である。か』

　る誤差論を更に槍討する必要がある。第：二の方法はOの

値を採用やないのでC，次分，水分の3つが正確に出れ

ば可成精度の向上を期待する事が出来るであろう。。

　（2）一石炭の本体の解明　石炭そのもあの実態が現在の

処分明でないので，甚だ理論的考察が困難である。統計

力学的又量子力学的な電子論的考察によつて反懸の構巧

に対ずる深い切込みが必要である。複雑な外貌を呈する

　ものの中にも軍純さがありぞうである。多くの反鷹が同

、時に働く事は，却つて箪純な表現を示す可能性が多い事

を感ずる。これに釜々確率論的な考え方が要され，統計

学の1叉熱力学の鐸助を必要とする。現在の段階で嫡前

に述べ柳く未だその原始的跡皆砺る・

　（3）試料採集方法　試料採集の方法が既存の資料では

使いものにならない屯のが甚だ多い。比較的同一條件の

ものを選択する必要があり，同一暦内に於ける微分係数．

の動揺について再槍討を必要とする。しかしてこの動揺

が何に由来するかを確認せぬばならない。

　（4）地域差現在の表現形式では余り到然とあらわれ

ないし，・叉それを到定すべき根拠がないQしかしあく迄

その程度及び有無を槍討する事を要する。

　（5）放射能による年齢測定　現在の処はこれを使用し

ているので，これが誤つていれば改善し配ければならな

い。しかし石炭の微分係数には変動がないので年代の尺

度が変るだけで，相対的の意味においてはこの方が信頼

される筈である。、化石年代学の方の各紀の細分に対して

はほとんど何等の考慮を梯つていないが将来はこれとの

・関係も究萌すべきである。この論文においては各紀は参

考程度に取扱つたので，余りよい一致を示してはいないる

　（6）化石年代学との連関　今後は化石の出現時期につ

いて特にかれこれ対照してその正当性を吟味してみたい

と思う。

　（7）微分係数の位置　グラブ上においてた磐その勾酎

のみを問題として，この論文は論ぜられたのであるが，そ

れは堆積環境の究明にぽそρ位置が甚だ重要であつ宅，

これは堆積当時叉はその後の環境に対する重要なる指標

となる。これを解明する事によつてOの同位元素による．

海水温度の測定と同じ程度の溌見をなし得る見込があ

る。殊に石炭は発熱量が測定してあるので，誠に前途洋

々たるものがあると考えられる。
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