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水 素エネルギー

熱化学及びハイブリッド法による水素製造研究の現状
HydrogenProductionbyThermochemicalandHybridizedwith

ElectrolysisWatePSplittingProce8ses

竹原善一郎＊

Zen-ichiro Takehara

しての意味をもつのは，水を原料とし，核熱や太陽熱
1．はじめに

をエネルギー源として製造されたときである．この目

石油をはじめとする化石燃料の枯渇化が進むにつれ 的から，熱を電気に変換し，水をこの電気を用いて電

て，その代替として原子炉からの核エネルギー利用の 気分解して水素を得る方法が一般に考えられている．

比重が増してくるであろう．さらに，高速増殖炉や核熱は熱機関を用い，機械的仕事を経由して，電気に変

融合による核熱，太陽を中心とする自然エネルギーの 換される．この場合，熱を完全に機械的仕事に変換す

－次エネルギー資源としての利用が望まれるようになることは不可能で，理想的な可逆的熱機関を高温側を

る．これら資源からは，一般にエネルギーは熱の形で絶対温度T1,低温側をT2で作動させると，熱は機械的

供給され，電気に変換されたのち利用される．そこで，仕事に，変換効率

新しいエネルギー資源の活用とその有効利用から，図T】－T2
〃＝×’00（1）

- ,に示すようなエネルギーの流れにより，熱を 直 接 , - T 1

または貯蔵できない電気の余剰分を，貯蔵可能で輸送で変換される．832K(550℃)と333K(60℃)で作動する

や利用に便利なガソリンや都市ガスに相当する燃料，場合，その効率は約60％である．現実には，理想的に

例えば水素に変換して利用するプロセスの開発が望ま熱機関を作動させることは不可能で，しかも可逆的作

れる．水素の原料は水であり，燃焼によって熱を，燃動はできず摩擦熱などの排熱を伴う．最新技術を用い

料電池を介して電気を再び得ることができ，もとの水40％程度の効率のものが実現しているに過ぎない．（1）

に戻る．また，液化や金属水素化物の形態で，輸送，式の効率向上には，高温側の温度を上げればよいが，

貯蔵できる．熱機関の腐食などで制約を伴なう．このようにして得

現在，水素は化学原料として石油や天然ガスから大られた交流の電気を用い，直流に変換し，水を電気分

量に製造されているが，それがエネルギー貯蔵媒体と解する．この場合，電解時の過電圧や電解質中でのオ

ー次エネルギー資源二次エ ネ ル ギ ー 資 源 利 用

、
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図－1水素燃料の関与したエネルギーの流れ*京都大学工学部工業化学科教授

〒606京都市左京区吉田本町

－47－

化石燃料

新エネルギー
資源

原子力

在来炉

増殖炉

核融合炉

自然エネルギー

太陽熱

地熱

水力･風力

燃料(石油､天然ガス）

ダ

ノ

水素燃料

、

永
電
解
）

、

電 力



エネルギー・資源336

－ム損のため大きいエネルギー損がある．将来技術が

進歩すれば，電解効率80％程度は期待でき，熱を電気

を経由して水素へ変換する総合熱効率は32％程度まで

は可能と推定される．現状では総合熱効率は20%程度

と小さい．

エネルギー有効利用の見地からは，高い変換効率が

期待できねばならない．そこで，熱を直接水素に変換

する熱化学法の開発が待たれる．熱化学法も，熱をエ

ネルギー源として用いる限り，(1)式の制約を受ける．

利用する熱源の温度が同一である限り，理論的には，

熱化学法，電気分解法いずれも最大効率は同一となる．

熱化学法では熱を直接水素へ変換するが，電気分解法

では，熱を力学エネルギー，電気エネルギーを経て水

素へ変換する．従って，熱分解法は電気分解法に比べ，

非可逆的過程による熱損失が生ずる部分を少なくする

ことができ，総合的には高い熱の水素への変換効率が

期待できる．

になる温度は4034℃となる.1気圧1モルの水蒸気が

分解し，1気圧1モルの水素になるには,4,034℃で255

kJ(4,034℃における△Ho)の熱を吸収しなければなら

ない.このようにして生成した1気圧lモルの水素は25

℃で燃焼すると,242kJの熱を発生する．

反応装置材料の腐食を考慮すると，4,034℃以上の高

温の熱の利用はむつかしい．また，現在開発研究が進

められている高温ガス冷却炉から排出されるヘリウム

の熱の利用を考えると,900℃程度以下の熱の利用が望

まれる．そのためには，数個の反応を組合わせたプロ

セスを考えねばならない．900℃付近で進む吸熱反応，

常温付近で進む発熱反応，さらにそれらの中間の温度

で進む吸熱反応を3～5段程度組合わせ，反応全体と

して水が分解し水素と酸素が得られるようにすればよ

い．このような方法は，水の多段熱分解法とよばれ，

その代表的なもののひとつに，アメリカのGeneral

Atomic社で開発された，次の数段の化学反応を組合

せたプロセスがある''2)．
95℃

XI2(液)+SO2(水溶液)+2H20(気)－－－→

H2SO4(水溶液)+2HIx(水溶液)(4)

2HIx(水溶液)-型至2HI(気)+(X-1)I2(液）

｜⑤
+nH20(気）

2HI(気体)幽匹H2(気)+I2(液）
150℃

｝旧’
H2SO4(水溶液)－－→H2SO4(液)+n'H20(気）

400℃
H2SO4(液)－－－→H20(気)+SO3(気）

SO3(気)皿二皿迄一SO2(気)+3o,(気)(7)
このプロセスのフローシートを図-2に示すが,1,000℃

より低い温度の熱を用い，水以外の化合物は反応によ

って形を変えながら各反応の間を循環し,全体として反

応(2)が進む．反応(5)，(6)および(7)で，それぞれ200kJi

2．熱エネルギーの水素への化学的変換の原理

水の水素と酸素への分解反応

H20(気)=H2(気)+02(気)(2)

のギブスの標準自由エネルギー変化△Goは，標準エン

タルピー変化および標準エントロピー変化をそれぞれ

AHo,ASoとすれば，

AGo=AHo-TASo （3）

25℃で,AHo=242kJmol~',ASo=44.5Jmol~'

Irlであるので，反応(2)が進むためには，－△Go>0,

すなわち，

AHo
T>___=5,443K(5,170℃）

ASo

の条件が必要となる．実際には,AHo,ASoは温度

の関係となるので，その補正を行うと,AGoがゼロ
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265kJおよび102kJの熱を吸収し，反応(4)で319kJの熱

を発生し，総計で248kJの熱を吸収する．これは当然，

反応(2)で吸収する熱と等しい．すなわち，反応(4)～(7）

は全体として,すべての反応のエンタルピー変化の和お

よびエントロピー変化の和が反応(2)に対するものと等

しくなる．そのため，反応(7)で示されるような高温で

進むエントロピー変化が正の吸熱反応と，反応(4)で示

されるような常温付近で進むエントロピー変化が負の

発熱反応を含む3～5段の反応が組合わされる．

(4)～(7)の反応を組合わせた場合，反応(4)での発熱は

他の吸熱反応に利用できない．反応(5)～(7)で吸収した

567kJの熱で製造された水素ｶﾐ，燃焼によって,248k

Jの熱を発生することとなり，熱の熱への変換効率は，

43.2％となる．この場合，反応(5)および(6)には水溶液

よりの水の蒸発潜熱が含まれており,反応(4)を化学量論

比に近い状態で進めれば，効率をさらに向上させるこ

とが期待できる．850℃の吸熱と95℃の発熱を組合わせ

た2段の化学反応の最大の変換効率は，(1)式で求めら

れる効率67.2％となり，この効率を越えることはなく，

反応段数が増加すると変換効率は低下する．

3．水の多段熱分解法開発の現状

数段の反応を組合わせ，水を分解して水素を得る多

段熱分解法は，1973年にIspraにあるヨーロッパ共同体

原子力研究所で最初提案され，それに刺激され，各国

で熱心に研究が進められ，現在までに'00を越す可能性

のある反応の組合わせが提案されている．しかし，腐

食性の強い化学薬品を用いる場合の装置材料の強度と

耐食性の問題，反応生成物の分離，各反応間の反応物

質の輸送など実用面でむつかしい点が多く，現在有望

と考えられている方法は数個を残すに過ぎない．

反応(4)～(7)を用いるGeneralAtomic社の方法は，

生成物が気体や液体で，相互の分離や次の反応過程へ

の輸送に都合がよい．このう。ロセスでは，反応(4)で生

成するH2SO4とHIの分離が非常にむつかしい．過剰の

ヨウ素を加えた状態で反応させると，上層に濃硫酸溶

液，下層にヨウ素の溶解したヨウ化水素溶液の二液相

が生成し，濃硫酸を分離できる．下層の溶液はリン酸

を加え，ヨウ化水素の気体とヨウ素に分離し，リン酸

は濃縮して回収する．反応(7)のSO3の熱分解反応は，

平衡分解率が，800℃で約90％，850℃で約95％を可司~も

850℃付近では反応の平衡が生成系の方にかたよった反

応である．しかも，α－A4203粒子上に熱分解で生成

したFe203を触媒として用い,SO3を空間速度4,400hr'

337

で供給し，850℃で反応させると,平衡分解率に相当す

るSO3の約95%をSO2に分解することが可能な反応速

度の速い反応である．水冷により未反応のSO3とH20

は液体として分離され，-50℃に冷却すれば約90%の

SO2を酸素から液化分離することができる.現在,反応

(4)～(7)を組合わせ,0.24N㎡lrlの水素発生量をもつベ

ンチスケールの装置が製作運転され，将来47％程度の

熱効率は可能であるといわれている.

反応(4)の分離過程は非常にむつかしいので，第三成

分として，メタノール3)やニッケル4)を加える方法な

ども提案されている．前者では,H2SO4とCH31が，

後者ではNiSO4,Nil2とH2ｶﾐ生成するので，相互の分

離が容易になる．

水田ら5)は，反応(4)の分離過程を容易に進めるため，

MgOを第三成分として用いる,次のようなプロセスを

提案している．

70℃
2MgO(固)+SO2(水溶液)+12(固)一一一→

MgSO4(水溶液)+Mgl2(水溶液)(8)

400℃
Mgl2(水溶液)－－－－→MgO(固)+2H1(気）

+nH20(気)(9)

995℃
MgSO4(固)一一一→MgO(固)+SO2(気）

+3o2(気）ロ0

2H1(気）旦塑→H2(気)+12(気)ul)
反応(4)にMgOを加えると，分解温度の大きく離れたヨ

ウ化マグネシウムと硫酸マグネシウムを溶解した水溶

液が得られる．前者は400℃で，後者は995℃で分解し，

SO2と02を気体として発生，分離する．反応終了後，

容器中にMgOが残り,再び生成したSO2と12を加える

ことにより，反応(8)を進めることができる．この方法

では，固体化合物を入れた容器を70℃，400℃，995℃

と段階的に加熱し，発生する気体が分解する部分は常

に995℃に保って反応を進行させることにより，連続操

作が可能となる．

石川ら6,7)は，反応(4)の分離操作のむつかしさを避

ける目的で，ヨウ素の代りに，臭素を用いる次に示す

方法を提案している．
50～100℃

Br2(水溶液)+SO2(気)+2H20(気)－－

H2SO4(水溶液)+2HBr(気)02

H2SO4(水溶液)型二皿§O2(気)+fo2(気）
jnH20(気）側

3FeBr2(液)+4H20(気)且四二z2匹Fe304(固）
－ 4 9 －
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+6HBr(気)+H2(気)(14

200～300℃
Fe304(固)+8HBr(気)_--3FeBr2(液）

+4H20(気)+Br2(気）側

反応剛で生成する硫酸と臭化水素の分離は蒸留により

容易に行うことができる．また，反応側の硫酸分解反

応は，反応(6)および(7)と同一である．しかし，反応脳

で生成した臭化水素の分解は，ヨウ化水素の分解より

も容易ではなく，反応側およびu5)の2段の反応をとら

ねばならない．

吉田ら8)は，水素発生側の反応に反応側および閲を

用い，硫酸分解に相当する酸素発生側の反応に

750℃
CaBr2(固)+H20(気)－

CaO(固)+2HBr(気）㈹

CaO(固)+Br2(気)MCaBr2(固)+fo2(気)uW
を用い，図-3のような操作で反応を進める方法を提案

すでに，ベンチスケールの装置が試作され，運転試験

に入っている．高温で腐食性の強い化学物質が循環使

用されるので，これに耐える安定でかつ十分な機械的

強度をもつ材料の開発により，実用段階に入っていく

ものと思われる．

4．電力とのハイブリッドによる水の多段熱分解

熱のみの利用では，3節に示したように，多量の反

応物質を必要とし，反応物質相互の分離にも困難を伴

う場合が多く，設備費，運転費が非常に高価になる．

そこで，水の多段熱分解反応の各段の反応で，分離操

作などの困難な部分を電気分解により進めることが考

えられる．原子炉からの熱と電気，太陽熱と余剰電力

など，熱と電気のエネルギーが同時に得られる場合が

多く，電解に要するエネルギーが水の直接電気分解法

に比べ，格段に減少できれば，総合的に有利な方法と

なる．

その代表的なものに,Westinghause社で開発され

た方法がある9,10)．GeneralAtomic社で開発さ才1た，

水の多段熱分解法の反応(4)，(5)を1段の電解反応

SO2+2H20－－→H2SO4+H2 側

で進め，これを反応(6)，(7)の熱分解反応と組合わせる．

反応側は図-4に示す電解槽中で進めることができる．

H20.50z
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H20

Ｈ
例
例
陥
隣
脾
吟
俘

カ
ル
シ
ウ
ム
反
応
塔

は
い
い
臓
止

鉄
反
応
塔

は
い
い
臓
止

鉄
反
応
塔

CaBr2Br
F鼬qF鼬

Ⅸ
℃

【
、
／

Ⅸ
℃

【
、
／

知
妃

CaO

3FeB『量3FeB『

EI"I(HzO)
(H里○）
弓”｜(H20）
(H里○）

2HBr(HzO)

図－3吉田らにより提案された水の多段熱分解法の
操作図

eー

している．この反応サイクルは，鉄およびカルシウム

の固体化合物が関与するが，反応側，側ではH20と，

HBr,反応Ⅷ，伽ではH20とBr2という流動側の反応

気体物質を切り換えるのみで，固体を動かすことなく

循環反応を進めることができる．鉄反応塔およびカル

シウム反応塔の2種の充填層反応器を用いて，ガス状

の反応物質は逐次切り換え閉サイクルが構成できる．

0.01N㎡h~'程度のベンチスケールの装勵§試作され，

40％以上の総合熱効率が期待されている．

いずれの方法も，固体や液体は静置させ気体物質の

みを循環させて，反応や分離の操作を行うことを特徴

としており，通常の火力や原子力発電より高い40％以

上の熱効率で，熱を水素に変換できることが期待でき，

図－4二酸化硫黄酸化用電解槽の模式図

硫酸を電解するとカソードで水素が，アノードで酸素

が得られるが，アノード室に二酸化硫黄を吹き込むと，

二酸化硫黄が酸化され，硫酸を生成する．すなわち，

カソード:2H++2e－－－→IL(19

アノード:SO2+2H20－－→H2SO4+2Ht+2e一剛

力ソードには，白金黒/チタン電極がアノードには酸化

パラジウム/チタン電極が用いられる．25℃,50％硫酸

を用いた場合，理論分解電圧は0.29Vで，水の理論分

－50－
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い，これらを電解質に密着析出させた電解槽のカソー

ド側に水蒸気，アノード側に二酸化硫黄を供給する．

カソードで水素が発生し,O2_イオンを生じ，これが

電解質中を拡散し，アノードで二酸化硫黄と反応し，

三酸化硫黄を生ずる．生成した三酸化硫黄は熱分解反

応(7)により’二酸化硫黄と酸素に分解し，前者はアノ

ードに再び送られる．二酸化硫黄は固体電解質中を透

過しないので，高い電流効率が期待できる．

電解反応mは，二酸化硫黄のカソード側への拡散に

よる電流効率の低下，アノード過電圧が大きいなどの

欠点を示す．そこで，アノード反応を反応性の高い別

の反応に置換え，もう1段の化学反応を加えることが

考えられている．ヨーロッパ共同体原子力研究所17)で

は，反応(18)を

2HBr－Br2+H2 C1)

SO2+Br2+2H20－－→2HBr+H2SO4 剛

の2段の反応に置換え，図-6に示すような電解槽中で，

解電圧l.23Vよりも小さく，電解時の電解電圧も水電

解11,12)に比べると，図-5に示すように著しく小さい．

このようなハイブリッド法を用いると，900℃の熱を

水素に変換する総合変換効率は42％程度と試算され'3{

また設備費も水電解の場合と大きく変らない'4)ことが

示されている．
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図－5種々の電解の電流一電圧関係の比較

電解反応uWでは'二酸化硫黄がカソードに達すると，

還元されて硫黄あるいは硫化水素が生成し，電流効率

が低下する．硫酸中に溶解した二酸化硫黄のカソード

ヘの流入は，陽イオン交換膜を用いても十分抑えるこ

とはむつかしく，一般には3室法がとられ，中間室の

電解液を絶えず流し，アノード室からの二酸化硫黄の

カソード室への流入を防ぐ方法がとられている5)．ま

た，陽イオン交換膜へ電極を付着させた電解質．電極

複合体電解槽，いわゆるSPE電解槽を用いると，カソ

ード部分で硫黄が析出し，膜抵抗が増大する．電極は

イオン交換膜から離して設置しなければならないので，

電解時の電解質中でのオーム損が大きくなる．熱分解

反応(6)，(7)との組合わせを考えると，高温，濃厚硫酸

の使用が望まれるが，このような条件では，二酸化硫

黄の溶解度が減少し，アノード過電圧が上昇する．こ

れら電解時の電圧上昇を抑える目的で，酸化ジルコニ

ウムに'0モル％程度の酸化イットリウムを添加したO2_

イオン導電性固体電解質を陽イオン交換膜の代りに用

い,870℃程度の高温で電解する方式が提案さｵrている

'6Lカソードにニッケル，アノードにPrCoO3などを用

4{]【〃】H卜

図－6臭酸分解用電解槽の模式図

反応'1)を進め，生成した臭素を二酸化硫黄と反応させ

て，臭酸と硫酸の混合溶液を得，臭酸を分離して電解

槽へもどす方式を提案している．この電解のアノード

には黒鉛が用いられ，その上での過電圧は非常に小さ

い．この電解槽では，中心下部より47%HBrを導入し，

生成した5%Br2溶存40%HBrを円板周辺よりだす方

式が考えられる．カソードは80程度の傾斜をもつ円板

アノードと5mm離れて対置し，その上で発生する水素

は傾いたカソード上を浮上し，中心部より上方へ取り

だすことができる●無隔膜電解で臭素と水素の接触が

避けられる．反応烟')の理論分解電圧は0.85Vと高いが，

電解時の過電圧や電解質中でのオーム損力§小さいので，

図-5に示すように，大電流操作では，反応(13の電解よ

りも有利となる．電流効率も高く’85℃,0.45Acm-2

の電解で，95％という結果が示されている．臭酸の電

解では，耐酸化性の陽イオン交換膜(ナフィオン)の両

面に電極物質を析出付着させたSPE電解法をとること

－ 5 1－
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4MH2SO4(0.2MFeSO4)

図－7熱と電気を用いたハイブリッド法水素製造法の1例

も可能である'81臭素の臭酸中での濃度が高くなると

電解電圧の上昇，電流効率の低下を引き起こす．そこ

で，臭酸中にCu+,Fe2+,二酸化硫黄などを溶解させ

生成した臭素がアノード室中で溶存物によって還元さ

れ臭素濃度を上げないようにして電解を行うことも考

えられている'9)．

反応伽に示したようなハロゲン化水素酸の電解は，

反応剛で生成する硫酸の分離の点からは，塩酸,臭酸，

の利用が，電解電圧の点からはヨウ化水素酸，ついで

臭酸の利用がよい．これらの点より，臭酸の電解が主

に研究の対象となっている．ヨウ化水素酸の電解は理

論分解電圧が130℃で0.06Vと低いが,電解時の過電圧

が大きく，後続の二酸化硫黄との反応の生成物の分離

がむつかしい．そこで，硫酸中でヨウ化水素と銅とを

反応させ，ヨウ化銅と水素を得，このヨウ化銅を溶融

塩電解で，銅とヨウ素に分離する方法などが提案され

ている20)．

竹原ら21)は，硫酸鎖Ⅱ)を溶解した硫酸の電解反応を

用い，反応剛を

2FeSO4+H2SO4-→Fe2(SO4)3+H2 卿

SO2+Fe2(SO4)3+2H20－→2FeSO4+2H2SO424)

の2段の反応に置換え，全体として図-7に示すプロセ

スにより水を分解する方法を提案している．黒鉛アノ

ード上で，低い過電圧でFe2+イオンがFe3+イオンに酸

化される．生成した硫酸鉄(Ⅲ)を含む電解液は活性炭充

填塔で二酸化硫黄と反応させ,Fe3+イオンをFe2可オ

ンに還元し，電解槽にもどされる．この操作の繰り返

しでアノード電解液の硫酸は濃縮される．濃厚硫酸中
C

での硫酸鉄の溶解度は小さく，最後に加熱濃縮するこ

とにより，硫酸鉄を析出分離できる．カソードには白

金析出陽イオン交換膜を用い,その上で水素が発生する．

濃厚硫酸を用いるので，陽イオン交換膜中をH+イオン

が選択的に拡散し，鉄イオンのカソードヘの拡散は防

止される.0.25MFe2+イオンを含む4MH2SO4を用

い，反応剛と伽を組合わせ，電解槽中でのFe2+イオン

の反応率43％の条件で連続28hの運転を行なった場合，

常温での理論分解電圧は約0.62Vで,0.18Acm-2の電解

で，電解電圧1.25V,電流効率99.8%という結果ｶﾐ得ら

れている．電解槽材料の選択や反応物質の分離が容易

で，期待できるプロセスである．

5．おわりに

将来のエネルギー問題を考えるとき，新しいエネル

ギー資源の活用，エネルギーの有効利用は重要である．

特に，熱の形態で排出されるエネルギーを貯蔵，輸

送，利用に便利な水素燃料に高い効率で変換するプロ

セスの開発は重要で,この観点から水の多段熱分解法

技術の確立が望まれる．石油危機が叫ばれた1973年頃

より，精力的な研究が始められ，数多くの可能性の高

いサイクルが提案された．しかし，反応物質相互の分

離，各反応間の物質輸送など工学面で実用化を妨げる

問題が多く，現在は数個のサイクルに絞られ，いずれ

も40%以上の熱から水素への高い変換効率が期待され

ている．また，操作のむつかしい部分を電解操作に置

換えたハイブリッド法により，実用化に近づけようと

する提案も多い．高効率化のためには，原料に用いる

水の蒸発凝縮をも含め，サイクル全体での熱交換を有

効に進めること，装置の経済性，安定性の点からは，

腐食性の高い化学物質に高温で耐える経済的で高強度

な材料の開発が待たれる．いずれも非常にむつかしい

問題で，今後の技術面での発展がこのプロセスの実用

化の鍵となる．今後の展開を期待したい．

－ 5 2 －



Vol、5No.4(1984)

参考文献

1)J.H・Norman,N､J.Myselsetal.;Int．J.Hydrogen

Energy,7545(1982)

2)D．O'Keefe,C・Allenetal｡;ibid.,7381(1982).

3）土器屋正之等；電化,47150(1979).

4）清水三郎，佐藤章一等;ibid.,49699(1981)_

5）水田進，熊谷俊弥等;Chem_Lett、1983679(1983).

6）石川博，石井英一等；日化,19711817(1977);1978,

530,1087,1156(1978);1982,10(1982).

7)H.Ishikawa,E・lshiietal.;Int.J,HydrogenEnergy,

7237（1982)．

8)H・Kameyama,K.Yoshida;ibid.,6567(1981).

9)P.W､T,Lu,R､L・Ammon;ibid.,7563(1982).

10)P.W.T.Lu,R､L・Ammon;J.Electrochem・Soc.,1272610

(1980)．

ノ

341

11)G・ImarisiO;Int.J・HydrogenEnergy,6153(1981).

12)J・Divisek,J・Mergel,H・Schmitz;ibid.,7695(1982).

13)A.Broggi,R・Joelsetal.;ibid.,625(1981).

14)F・Deneuve,J･P・Roncato;ibid.,69(1981).

15)B.D･Struck,R・Jungingeretal.;ibid.,743(1982).

16)P.W､T.Lu;HydrogenEnergyProgress,4203(1982).

17)D.vanVelzen,H・Langenkamp;Int.J.HydrogenEnergy,
7629（1982)．

18)E､N・Balko,J.M･McEIroy;ibid.,6577(1981).

19)G.H.SchiitzHydrogenEnergyProgress,4493(1982).

20）岸尾光二，笛木和雄，山内繁；電化第49回大会講演要旨集

p､212（1982)．

21）竹原善一郎等；電化，51191（1983）

|I

い",,ル

－53－




