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原報

青酸合成の研究 (第三報)

合成反臆の決定約

矢野武夫金井一道

Synthesis of Prussic Acid Part 111 
Determination of Chemical Equation of the Synthetic Reaction 

Takeo YANO and Kazumichi .KANAI 

Abstract 

In the preceding paper the synthesis of HCN from CO and NH3 in the presence of thc Alョ03

supported H2S04 catalyst promoted by Th02 was investigated by th巴 flowmethod at ordinary 

pressure， the optimum temperature， space velocity and preparation of catalyst being determined. 
In this paper the chemical equation of the reaction was investigated in the following 2 series 

of experiments for the basis for the further investigation resorting to， 
(1) the determination of the material balance by analysing the reaction gas at the condition 

of 650GC， CO: NHs mixing ratio 10 and space velocity 10 c心 /gr.min. and， 
(2) the determinatioll of the equilibrium HCN-yield which is compared with that appropriate 

to a proposed chemical equation. 

The chemical equation for the reaction was thus established as that， 
2CO + NHs = HCN + CO2 + H2 

緒言

前報1)に述べたやうに著者等は青酸合成用の「トリャ添加l硫酸楠媒」を創製L，この燭媒

により COとNHsとから常間に於て比較的低温且好牧率に HCNが得られる事，及びそれが工

業用偶媒として必要な長い詩命と堅牢さを有する事を示し， 11.それの最油{創刊二を定めた・

との偶媒を以て HCNの工業的合成をするためには，更にとの反肱の千街及ぴ動力墜を精

査して沿く事が望ましい・千衡から定まって来る反l患の限界と反!@(熱，主主ぴに反!rft¥蓮度は工業

装置設計・の基礎を興へ，而も後報に述べるやうに反肱速度から導かれる活性化熱によって鰯媒

自障の改良方針をきめる事が出来るからである.

昇給しそのためにはとの鯛媒による反臨が如何なる種類のものか，言換へれば，如何なる

化事方祝式κよって去はされるかを調べて必く事が必要で・ある.

本) 鯛楳研究所報告第 44焼

1) 木下，矢野，佐様:鯛tti，第五+Jf(附 :!4)68. 
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繍媒

前報に述べたやうに不均一系燭媒による青酸合成反鹿は従来次の二つの化肇方程式の執れ

かによって起るとせられてゐる.

2CO + NH3 = HCN + CO2 + H2 

CO + NHs = HCN + H20 

(1) 

(2) 

上記トリヤ添加l硫酸蝿媒により前報に定めた最油・保件附近で起る反憶が上記(1)，(勾の執れ

か，又は夫以外の反臨に従うて起るか，或は又夫等の複合によワて起るかを検討するのが本報

の目的である.

然し此の間題は反!志による物買収支の湖IJ5立に師ずる.化

質J牧炊支の一去現に過きぎ守2な=いカか通らでで.ある. 或特定の質験j伏況に於けるそれの直接測定により合成

反臨は賓験誤差範囲内で純粋に (1)のみによって起ると結論し，更にその結論を，寅験結果か

ら外押された千衡に於ける HCN収容の貫験値を前報の浬論値と比較するととによって，より

氏い資験*1兄~m凶に亙って確かめたのが以下述べる本識の内容である.

告1.費駿方法

己主日の出合よじ川なる CO-NH:;混合ガス(原料ガス)を常時の下に己主Hの速度で燭媒を詰め

た反!官、管に通じ出て来た気酷(反応ガス)の分析， ZLびに流速測定によって物買収支をしらべ

た.それにmひた装置，賞。防操作，詑ぴに HCN及びNH3の定量法号;はもすべて前報のと同じで
るる・反肱ガスから夫等を吸収し去った残りのガス(捜ガス)の分析は失のやうに行った・残ガ

ス 80c・C・及びN220c心を盤化石友中に過してピユレツトに採り，そのガスを KqHaq.，ピロガ

ロール-KOHaq.，及び第一盟化銅のアムモニア溶液に11民尖吸収させて，夫々の吸収量を CO~，

O~，及び、 CO の含量とし，吸収されたいガスを約 600GC. に加熱した酸化銅の上に過して燃焼さ

せ，その時の容積費イヒ註び、I乙生成 CO2 の量から H2 及び、茨化水素の合量を~5Jiめ，得られた分析

結果から加へた N2の量を引き去って建ガスの組成を決定した・

貰験に111ひたCO及び NHsの製法は前識のと同じであるが，その精製法を特に注意して，

?(の如く行った.

CO: 一ー diJlUのI'i096 蛤慨を~&~硫般に ik り剣分角干して，殺生した CO を NaORaq. ， ピロガ

ロ{ル l¥aOHaq. でþt~t\'iL， !)i~乙ソーダネi次を充Jf~l， 1<こトヲツプ ~I.lに~且じ，ガス斗If乙合まれる

CO2， O2 及び H:!O{'n;の不純物を除iとして原料ヵースに使)IJした・ COの純度は之を約600;じ.1乙

加熱した限化削の上I'L導いて CO2 とL， それ(Í.J--:~主を l/lO N.-ß礼 (OH)" に吸収させて，

BaCO"の沈j肢と L， 之を約りOOC.で焼いて saOとして車社的t乙定量し， 山%以上ρi也を

l'J.1c・

λ11:; :ー--dn以v').j、i 、J~ ifk1Ì'~1アムじニ)'~蛇hビt イ I次 eM却し 'C.~J!1 IJt_ k.. 
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育関空合成の朔究

~ 2. 費験結果

~1 の方法により次の 2 列の質験を行った・出 1 列 l士一定温度 ， S.V.，及ぴ原料ガスの一定

~J~合比に於て反腔;ガスの全分析を行って物買収支を定めたものであり，第 2 3'1) は温度， S.JI.， 及

び、混合比を色々に賢へ HCN収率に特にIli:黙を置いて分析したものである.以下犬々の結果に

ついて述べる.

(a) 第 1列賓験

トリヤ添加硫陵慌ρ媒 11gr.にiIi.合比 10なる原料方、スを G50'C.， S. V. 10で迫仁て作られた反

肱ガスの分析結果を第 1去に示す.

第 1表 反際ガスの分析結果

繍 媒: トリヤ添加硫敵縄媒 llgr.

反感R条件: 混合比 10，溜;)~ 650oC.， S.V. 10 

l 4t事 XlOO
一一一一一一一一 | 姥ガス流速

NH3 C01 二/min
原料ガス流速 c.c./min.

CO NH3 

100土 2 10.0土0.1
I 61 土 1 匂~lーニユ1~58 士 2ωにごー

表中 HCN，NHs， 及ぴ CO?の r4文芸春」とは反!在ガスを 10分間帯.JlNの NaOHaq.約 80

C・C・を入れた rNaOH吸収瓶」中に通じ，拡i集定量せられた HCN，NHs又は CO♂〉のモ;L-童文と

原料ガス中の NHsのモノL敢との比でるる CO2は rNaOH吸収瓶」中に吸収せられてゐる決

慨を Ba(OH，'2で BaCOsとして沈澱させ， 此の沈i殴を約 900'Cで焼いて BaOとして重量的に

Zjました・又去の「竣ガス流主主」は rNaOH吸取瓶」からfHて来た残りのガスをフローメータ

ーに通じて測られたそれの流査を示す. 去の rHCN収率」等は多数[iiJv質験結果の平均fifLで、

あって，之に共の千均自采訣ヲt主と括弧内に繰越しの [ii1童文を附記し，又 CO 等の rVlc蓮」の誤~);::

はフローメークーの讃みの脈動による拡大訣~ç~ を示す.

グくに土地の浅ガスのキn.成を Orsat式瓦斯分析器を用ひて主主長した結果を第2去に示す.

第 2衰 残:JIスの組成百分率条約

∞ H2 炭化水素 Total 

93:4士 1.6 仏 6.4土 0.4何 0.4士郎防 100.2 :1: 1.7 削

第 1 及び第 2 表の結果から質験誤~);::rl削i，'\内でサくの ::<li が云へる.

*) HCN，未反応lNH:{，及び CO~ が此の fNaOH IJ7kJj時l{Jで完全に主lit長せらることは，同桜の rNaOH吸
牧瓶j叉は H2S04aq.を入れた吸牧瓶を前者とJ甑071]に置き B乙腔ガスを此の雨者に通じ， 後者の中にHCN，
NH3ltびCO2が笈験浪芸、範国内で含まれてゐない*を定量してI箆かめた.
料)之等、の笠験は第1表に示す1ft険とIriJO寺に行はれたのではないが，同じ方法で作った鰯k!，';11 grを1日び，
i司じ笈験係i'1ムで，同じ HCNJj¥(率を司与すことを絃かめた上で行はれたものである.

ーー- .， d 



鰐媒

第 1表に示す HCNとNH告の牧率の和は

61 + 36 士ゾp~干82~=97 :t 3

である.従って収率の定義に依り

i) 反随;によって消失した NHsのNはすペて HCNのになってゐて， NHsの分解は起つ

てゐない.

第 1去の HCN及ぴCO2の収率の寅験結果によれば

ii) HCNとCO2とは等モル丈け出来る.

反!医ガス ~!~の HCN の流建は!{)1去に於ける原料ガス中の NHs の流蓮と HCN収率との積

10.0 x 0.61土、I(仏1xO.(1)2 + (仏01x 10.0)宮=6.1:t 0.1*) 

として，残ガス中の H2の流、速は第1表の残ガスの流主主と第2表の H2分率とD積

95 x 0.064士、1(3云瓦(64)2+ (95 XO.OO4)2 = 6.1士 0.4

として夫々表はされる.之等の童文値の比較により，ヨたの如く云へる.

iii) HCNとH2とは等モル丈け出来る.

同総にして残ガス中の COの流速を算出し， 之を原料ガス中のから主引けば反艇によって

消失する COの長に相営ずる流主主が弐のやうに得られる.

100-95 x 0.934土、122+(3 xO.934)宮十(0.016X 95)2 = 11.2 :t 3.8 

従って共の如く云へる.

iv) COの消失最は HCN，CO2，及びHEの生成量の約2悟である.

以上の質験結果から化率方程式を定めるために，先づ之を三たの如く書き下す.

νCO CO + NHs = j.lHCN HCN +νC02 CO2 + ).H. H2 + X (3) 

但しとの化・堅方程式は COと NHsとから起ってゐるすべての化事反肱の化事方程式に夫々の

鑓化丑を羽白けて加へ合せたものを一般的に表はし，従って係数ν等は必歩しも整数でないとし

夫笥;のうち勝手に撰べる一つの係童文νNH3を1に挟んで、あるものとする.又Xは HCN，CO2叉

はH2以外の生成物(若しあるならば)を表はす各化事方程式中の項の線、和を代表する.

(3) 式に於て ~HCN は 1 でたければならない. i)によワて左謹の NHsの係数と右謹の HCN

のとは等しくなければならないからである.弐に ii)及び iii)により

νCO盆=J.-H2 = 1 

勺測定量 M!，M2，…，Miの函殿 M の誤差 μが各測定量 M，等の誤差 μt等ーによって次の如〈表はきれ
ると云ふ訣差論の定理による.

( a凡(V， .0  

(μ)ヨ =~Iι一一) (/1')宮
4¥θM， / 
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青酸令成の研究

従って上式は弐の如く去る.

j.lCO CO + NH3 = HCN + CO2 + H2 + X )
 

4
4
1
 
(
 

然し上式が成立っためには XはH及びNを含んではならない. 合み得るものは C及ぴOで

るるが，それも等しい敷山。-2宛合まれなくてはならない.従ってXは¥j.lCO_2)COでなけ

ればならない.従って

レco= 2 ， X = 0 

印ちととに起ってゐる反肱は (1)式のみによって去はされる. との結論は比較的不正確な iv)

によって更に支持される.叉とれは第2去の茨化水素の分析結果と矛盾Lない・共の貰験誤差

を考慮すれば，在るか無いか分らす"在ったとしても他の生成物に較べて甚だ僅かで、るって，

賓験誤差範圏内で・上速の結論が成立9 ととには襲りはないからでるる.

b) 第 2列賓験

前に述べたやうに温度，S.fI.及び、混合比を色々に鑓へ， HCN収率の測定に特に重貼を置い

て行った賓験の結果をU~3表に示す.

之等の寛験は同去に掲げた偶媒の同一部分を以て探返して行ばれたものであって， 温度

650
0

C.，混合比 10，S.F. 10の賞験を他の吹況に於けるものの聞に多数挟んで、行ひ， HCN収率

従ワて欄媒活性の再現牲を確かめである・ 去の rHCN収率」等は犬等多数[iiJの寅験結果の平

均値であって，之に共の平均白釆誤差と括弧内に繰返しの[日i教を附記したととは第 1去と同じ

である.*)

同去の結果によれば， HCN及びNH3のJ比率の和は賀験誤禿範囲内で 10096であって，と

の事は消失した NH3はすべて HCNになり，分解してゐないと云ふ前項 ai)の宜験結果が上記

の蹟い貫験欣況の範囲に亙って成立つととを示すものである.

Zf~ 3表の賞験結果から弐のやうに折t論される. 同去によれば，S.f/.の小さいととろでは収

率は殆eS.F.に無関係に恒Aであるから，共の航は王子術のに近いとしなければならない・若し

千街から遠ければ牧草与は S.fI.によって潜る告:だからでるる. とのfl"[を S.t:= 0に!品目的に外押

して符られる HCN牧率の平衡fl~l を第 4 去に賓測値として示し，之を前報1) の反肱 (1) 又は (2)

に於ける平衡航の理論自IIと比較する.

同表に示す如く賓測航は反臨p)の理論値と誤差範囲内で一致し， (2)のとは全く一致しな
い.従ってとの事寅は， CO2とHCNとが等モルに出来るといふ貰験事貨と共に，第2列寅験

のW~況範囲全措に亙り， Zfn列質験から結論せられたと同様の，反肱は (1)のみによって起り

場) ζζに鍋げたC02の分析結果は反際ガスを蒸溜水中に通じ， HCN及び未反感NH3を除去L，此のがス
からOrsat式試斯分析器を用いてガス中のC02をKOHaq.に吸牧させて定量したものであり， これが前述の
fNaOH吸牧瓶」に捕集せられ重量法で定量せられたものと同じ値を示すことを， 650oC.，混合比 ]0，s.v. ]0の
場合に離かめである.
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第 3表 iJ.'U安， m.合比，空11司法度と HCN~女王容との閥係

鰯 媒: トリヤ添加硫百書簡媒 約 llgr.
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背融合成の研究

他の反臨例へば (2)が副生しないといふ事を支持する.

''4表 HCN牧童手の平衡値

HCN J/t軍事の平衡値 x100 

i昆 度
混合比

一一山…一日一

値
一
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一

2
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2
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一
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測

5

7
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8

一

貫
一
一

日
却
一
日
釦

ω
一

。C.

600 

10 62 26 -10 
700 

20 80 36 -14 

~ 3. 結

以上2列d買験結果から弐の事を師納ずる.

'¥ 

論

COとN;H3から，トリヤ添加硫酸鯛媒により，常1m，600)う至 7000C.，混合比 10-40，S.]/: 

3乃王朝の範聞に於て HCNは弐式に従って合成される.

2CO + NH~ = HCN + CO2 + H2 

終始御怒おな御指導含賜った腕内所長に深謝すると共に，費用の一部を補助せられた文部許

試験研究費に謝意を表す.
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