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青酸合成の研究 (第四報)

合成‘Ji.腰、の動力皐と平衡め

堀内主主郎矢野武夫金井一道

Synthesis of Prussic Acid Part IV 

The Kinetics of the Synthetic Reaction and the Equilibrium 

Juro HORlUCHI， Takeo YANO and Kazumichi KANAJ 

Abstract 

On the ，basis of the chemical equation， 
2CO + NH3 = HCN + COg + Hg 

established in the previous report， the kinetics and thc equilibrium of this reaction in the 

presence of the Al20s supported H2S04 catalyst promoted by Th02 was investigated by the flow 

method at ordinary pressure， and the CO: NH3 mixing ratio 10， by varying the space velqcity and 
temperature over the optimum range 600-700cC.， the HCN-yield in each case being determined. 
The reaction rate and the equilibrium HCN-yieldwere determined by analysing HCN-yield-

s.v. curves， the equilibrium constants， the rcaction heat， and the activation energy being calculated 
from the results as well as a few conclusions concerning to the mechanism derived. 

緒言

前報1) にはトリヤ添加硫隈欄媒による-，九二酸合成反肱が質際的に次の方組式に従って起ると

とを決定した.

2CO + NH3= HCN + CO雪+H! (1) 

とれを基礎としてとの反肱の動力感及び司王衡を調べるのが本報の日的である.

そのために前諸報1)2)と同様の宜験を COとNH3との混合比 10，常lf1!i，及び600乃至7000C.

の最適温度に於て，温度，i荷量，慣媒量及ぴ反[也管の傾を境へて行ひ， 夫々の場合の HCN牧

率を測定した・

との結果を解析して平衡，建度及ぴそれから導かれる諸量(之等を反臨恒敢と呼んで・置く)

を定め， とれから若干の結論を引出したのが本報の内容でるる.

質験方法及び試J料については第二報2)の方法で遣った楠媒を今度はそのままでなく， 7)~ 

至 12メッシユの粒を飾分けて使った以外は前報のとすべて同じである.

本) 鰯媒研究所報告第 45披

1) 矢野，金井:鯛媒，第七輯(昭 26)1. 

2) 木下，矢野，佐藤:鯖媒，第五腕(昭 24)68. 
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青融合成の研究

その記述を省略じて直ちに賓験結果を越ペる.

~ 1. 賓験結果

貫験結果を第 1表に示す. 表中寛験列I， II等は夫々伺一部分の燭媒を用ひ，賓験紙、況を

順次表に示すやうに境へて連続Lて行った各昨の貰験を示す. HCN収率の欄には同一欣況の

下に2回乃至7凶宛;操返し測定された値の千均値，平均白菜誤差註びに括弧内に繰返しのliIJ教

を示す.前報に於けると同様に基準紙況 (CO及び NH3の100及び、10c・C・/min.，温度650
0
C.)に

於ける賞験を共の聞に挟んで・燭媒活性の再現性を確かめた・叉時々各紙況に於て NHc;~欠率を

測定する事により賞験誤差範闘内で HCN収率+NH3収率=100% ElPち反臨のみが起ってゐ

る事も確めてある.

表に示す如く同一昼間建度 (8.に)及

び温度に於て反臨管径娃ぴに燭媒重量の

異なる貰験の HCN牧率は貰験誤差範囲

内で一致した・とれば反居f.速度が反/!lf.ガ

スの線、速度に無関係に昼間速度のみの函

童文でるることを示してゐる.*)牧互容を縦

軸に， ]/8ぶを横軸にとって闘示すれば

第 1闘の如くなる.以下とれ等の結果を

定量的に解析する.
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青酸合成のE研究

き2. 反慮の解析

反臨が(1)によって起る 4ft誼ぴに次の二項を前提差 Lて~1.の賞験事貫を解析し，反膳極J

童文を決定する.

1) 燭媒は均一に充填せられ， その充填居の各部分はituALi宜周互に

保たれ，且等高横断面に於ける反w;ガスの組成は'1:，[定である.

II¥ 燭媒充境居の各部分に於ては (1)の反底がえ:常的根〕に起り， 共

の蓮度は温度，全墜，及ぴその部分のガスの組成のみによって定まる.

後に述べるやうに HCN収率が線建度に無関係に昼間速度のみの函

裁であるといふき 1.の寅験事賓はこれ等前提の論理的蹄結として導か

れ，従ってとれ等はその貰験事賓によって読明せられる.

第 2凶に示す反!監管の鰯媒充.[u't居OHの h及び h+dhなるこつの断

面1'1:挟まれた部分にj主f-jする.誌に hは此の断固の充頃厨の底部から泊j

られた高さである.

(1)によれば反i患が起つでも毛;I..-童文は鑓らないから充頃j葺の各断面を

CH 
↑ 

ch十dC，ι

，H: 

|↑ ih十dh
-f一一一-'11;
C" 

一一「一一一一一0↑ 
(.，o 

第 2圃

民態管

下から上に車位時IfJjに通過するjEt植の全ニをル描:/.):hに無闘係に一定でるる. とれを M とし，

h及び h+dhに於ける定常的な HCNの分塁手を犬々 C"及び Ch+dC"とすればトとの部分で単

位時聞に生成する HCNのモル敢は MdC;，でるる.一方hなる高さに於て皐位質量の偶媒によ

り単位時間に生成4する HCNのモル童文を U"とすれば，同じ量は U"gsdhで去はされるから， と

れ等を等置して失の闘係を得る.

M.dc'i = 1lJ，'g小 :lh (2) 

誌に sは反肱管の断固積 (cm.勺を 9は車位容積中の欄媒重量 (gr・jc心ユを夫々示す・

然るに反陸;は (1)によってのみ起るから反肱カョスの組成は HCNの分率のみによって定る・

従って (1)及び (II)により仏は HCNの分率 Gのみの函童文である.

依って (2)を充噴居全躍に積分して次の悌j係を得る.

fq(Jt sff-1-tl  
ニ()

" U， (C，，) ， M }t! (S."".) 
(3) 

ここに (Jニ !/s1fI主!腕比企q'l祉をご，S.，....はじ心 (N，P.:!りじ)jmin.gr.作曲1効u自IJち欄媒 1gr.首り 1分
IIIH乙 i;fc ，h る似料力、スの'ì;;; i1I'~' 20 C に於ける容もIlとして定義せられた室1111法度を，むは 1gr-mol 

dコネ~!出ω三() l‘ tこ於ける 'i~;f1li (c心)乞イlす.

\:l) の ki'2: i 主 {'11 の|私I!~iであるから[，むには CJl. íft~ ..J-c HCN J比率がf(:j止法協に}!!~闘係に S. f;.

持lil付鮒kJU ):f~， :qHi (附:l:l)!i 11場fH.1
化，'j!，t(除諭，岩波誠風物理争 (UBlu) !i 14重量!!日
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燭媒

のみの函数であるととを結論して居る.

函数 U，.(Ch)を求めるために CH及び 8.F.を境童文として (3)の雨謹を機分すれば尖の闘係
U (C).x 103 

mmol.fmin.gr . 

.， 

4$ 

0.1 

を得る.

=:4-)ー付)
第1闘の結果から (4)により U(CH)を求めると第3闘

に示す如く各温度で美事な CHの車総函教になる.邸ち

UH(CH) = ..，..ACH+ B (5) 

但し Caは原料ガス中の NHaの分率元TとHCN収率

nHとの積

" _ nH 
UH-
m+l 

、、，，
J
μり(
 

C開具 100

として nHの賓測から求められた値である.

Uは上越の如く現在の賓験紙況に於てはCのみの函童文
第 3 11 

反照速度-HCN分至響曲線 であるから，そのCがたまには CHであらうと無からうと

共の函数型には費りない.依つての)の附加記披H を落して弐の如〈書き下すととができる.

或は

U(C) = -AC+ B (7) 

ι=j- (8) 

を U(C)ニ Oに於ける Cの値として U(C)を失のやうに去はすととがでさる.

U(Cl = A(ι-C) 

平衡恒童文 Kpは第二報の (13.4)と (6)とから得られる弐式

v CJ 
np一ー ， 唱 、 ， 
一」一一Cc)(~-2ι m+1 ~'I \ m+1 

(9) 

(10) 

に Cι を (8)より代入して得られるし刊恨塵反腔;熱 Qpは共の Kpの値から弐式によって算出

される.

Qp= -RT-(~器互ι)p (11) 

一方怪原発)(C一定)に於ける正方向反肱の活性化熱 Eι焚は其の速度 Uによってちたの如く興

へられる.

つ(1)の反謄.は反感によりモノL般が磁化しなし¥従ヲて Kp=Kο，Ef.;'ニ Ep寺会 'である.
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青酸合成の研究

I d Ioge U ¥ E，，* = R'P (一一一昌一~\
¥ dT Jc 

然るに反磨、速度の理論糾によれば Uと(9)の Uとの関係は一般に三穴式で興へられる.

(12) 

U=  U(l-Xμ (13. U) 

〆 ::ll 1::L、
λ' ニ exp.(~二型二 (13. X) 

¥ RT I 

裁に μ は (1) の反~lfi司毎に起る律漣段階の教を， JL-hco+μNH3 及び μoR三 μHON
+μ00. + p.H.は (1)の左謹及び右謹の素子系の化製ポテンシアルを夫々示す. μ00等を夫々

CO等の分率， coo等及び分率1なるときの化皐ポテンシアルμ100等によって共の如く去はし

μ00 =μ100 + RT Ioge coo 

2μ100 +μINEhー (μlHON+μ100， +μlH.) = RT Iog" Kp 

なる事に注意すれば Xに火の表式を得る.

X=  
(合-2C)ヨ(中-C)

(合一刈2(中-c.) 

(14) 

1 
但し C，一一 -2C，及び 一 -C等は HCNの分率 C及び混合比叫によって cco等1+1 --， /....~- m+1 

を弐の如く去はすものでるる.

ぴ o= _~_Il_ _ 2C • CNH 3 = _1_ _ C • CHON =じ山ニ CH.= C 
m+1 m+1 

μ を知り Uを (13)，(14)によって U及び、 Xで去はせば (12)により E♂を算出し得る.

μは機構が確立してゐたいから未だきまってゐない・しかL3より大きい事はあり得ない

のでA叫後に示すやうに 1，2，及び 3の各植に就いてん後を計-算した.

との活性化熱はCの各値に特有で、るって，特に C= 0， f!pちまだ青眼が出来てゐない時の

値は (7)により次の如くなる.

C=o なるとき d 10げ"sU ニ RT2一一主」
dT 

との場合には (13)の示す如く u=uとなり，従ってι後は μ に無閥係である.

明)Horiuchi; Journ. Res. Inst. Cat. 1 (1948). 

(15) 

料)Ii!ff! 1 闘につき同じ律:~離党隙が μ 同繰返されるためには化与けiれ式に 27 まれる原 i会系 lì r.~福原 f をタく t

もμ個含んでゐなりればならなν (11の反民主でば其の般は水長原fの3伺が最大である
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鰐媒

とのやうにして定められたCの各値に於ける活性化熱はさたのやうな物理的意義を持つ.5i:

常反躍;の速度は共の律蓮段階のに比例するから Ec脅は後者の活性化熱でるる.而も杢系は恒慢

に保たれてゐるから，その蹴況に於ける Uの温度鑓化から求められた(12)，(15)の極度微分は

勿論恒墜に於けるものである.従って反臨速度の理論的により

Ec升 =RT+J特X" (16) 

ととに J*Xpは律速段階の原系を，反!恵系を恒温，1宜堕に{呆ちつつ，それの臨界系に持*Lた
場合の反l世;系の平均エネルギ~， gpちエントハルピ戸の増加lである. 然るにRTは臨界Hk態を

通過する運動エネルギーの千均値でであるから E♂は律速段階の原系~上誌僚件の下に反I!ft(

系から引抜き， とれをと臨界AA態を通過しつつある臨界系と Lて反肱系に附け加へたときの千均

エネルギ戸増加である.

一方律蓮段階以外のすべての素反!患は平街に基うるから，原系を反随i系から引抜くときの平

均エネルギーの増加は，原系と千衡にあるすべてのAA態からのものの統計力事的平均値で、ある.

然るに現在の場合反胞.酷及び生成酷は質際的にすべて気相にdうるから， との千均ヱネルギ

ーの増加は貰際的に律速段階の原系を試相から採出するときのものになる.若し似りに臨界系

が 1的.の COと1箇の NH5とカ、ら成るとすれば Ec*は CO+NHsを恒温，恒樫の下に気相

から共の臨界系(臨界)j)c態を泊過しつつある)に持ち来たすに要するエネルギーの統計力接的

平均値といふととになる.

然し以上の方誌によれば U，Kp， Q"，及びEιタ等の諸量(反!配l宜主主と呼ぶ)はナベて CH主J

ljS.TI.曲線の切純の傾きから幽的に定められる・ よく知られてゐるやうにとの方法はかなり.不

正確且或程度まで任意的であって，得られた諸量の誤z;~範|舗も明らかでない.

依って弐の間接法によってととに得られた帆を精純化した・

$3 3. .反鷹恒重量の精密計算

Uを (9)よりゅの U(C，.)に代入Lて杭分すれば尖式を得る.

102'.， _"0~ ー ι Áv02'. 一一一]十一 =ニーー一一-nι-C" (S.p.) (17) 

ととに附加記蹴H及びoは夫々 h=[J及び hニ()i乙於けるfu'i.を去はす.現在の場合 co=oであ

るから，上式はオくの女/1く書かれる.

(1一生)ニ A
C， J (8.]1.) 

(1対)

とのJI予にすれば11¥j閥は (1:-;)ωパラメ{グーC'， }、iぴ dをあ!i¥1中.'1乙貰験に泊介させ， その誤記限界

をiJと~J~することになる. 二ωためt乙ι:ωlldijI'1I!i.告と..:J(v..J1，:11 < :1乙l主';.
一一一一一一一一一一一一一一一一一一一}一一一一一一一一 τ 「一
長) Horiuchi; Journ. Res. Inst. Cata. 1 (HI.18)苦3o参照
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青酸合成の研究

C， = Ce，o十 ε (1り)

ととに Cc， o は第 1 函iから I剖的に~められたe"の1ilLである.

らを (19)より (18)に代入し， εを C.，oに上とじて小さいとじてその左迭を εの捺級敢に展

閉じ三共以上め項を省略すJれば弐式を得る.

ととに‘ d

τ4 

ー$

y=εX + I1v 

y=一(飢)吋1-ι)
X=  _1ー(~ねら-
，V C(，o(仏。-CH)

(20) 

¥21. }) 

(21. X) 

上式によって εを決定するために， 先づ第 1去の結果から各一定温度， S. Ji:に於て寅験HJ¥'i5i'.

(流漣，-棋媒量及r.F管担割のいろいろ港ふ多くの出iJJt11也を採ち出しそれ等の値から各賞験航

況に於け;る縄返しのIr!l教を車率とιて CJlの平均値註ぴ、にそれの平均白来誤差を算出した・ーた

向共の値と C.，oとから (21)に従って各温度及びs.v.に於ける X，yを，更にその値から畝型函
敬 (~O) の係致 ε 及び d を最ノj、白来t去により間接測定量として算出した.

かくして得られた sを (19)に入れて Ceをご， それを (10)に入れて Kpを，}Jiに共のil立から

Q"，を夫，;宮本めた.，fWち log.K]Jと 1/RTとの1li紘闘係に撮り，共の傾き QpをrtJHよ測定量とし

て可求め7とのである.

一方上越の如くして得られた Ccとdから (9)，(12)， (13)及ぴ(14)によって反肱主主皮 U(C)

及び恒廊に於ける活性化熱 E♂を求めた.

QrI..四場合と同様に logeU(C) と l/RT とゆ直線嗣係に擦り，その傾き E♂副首H~測定量と

して求めたのである.

以上得られた ι とそれから導かれた反!制立教のi創的在誌びにその-'I~均白来談2与を一括し

てU~2去に示す.

第 2 表

温度 。C. 600 650 700 

Cc 0，0捌:t0.0010 0.0549 :t 0，0008 0，0568 :t 0.0016 

kυX 103 6.29土 0.65 7，18 :t 0.60 8.51 :t 1.41 

Qp kcal./mol. -4.56士0.31

U(C) X 102 I C=O.OOO I 9.23士O油 13.43 :t 0A7 18お土1.50

mmoI. I C= 0.030 I 4.05土 0.40 6.附土0.52 8.66土1.67

gr. min. I C=0.050 I 0.59土0.47 1.19:t 0，61 2.20土 ].94

I C=O.OOO I 11.6十()日
P;C-' 

I C=O.O:lO ! l:.:~:上 0.6 - l:J.G土 n.1i
kcal./mol. ! ~ ~ ~"， I 

I C=O.050 I :J2.2土 0.7- 20，2土 0.7
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属鉱

き4.結論

第2表等の結果かの三たの諸結論を得る.

(1) 此の反臨の反匹、熱は著しく小さく，従って他の場合に比L. 反臆熱の蓄積による部分

的加熱をあまり心配Lないで反臆装置を大きくするととが出来る.

(2) 反底謹度が (9)に示す如く cc-cに比例するととは反聴が損散によって律せられてゐ
るとき可能であるが，第2去の Ec持の値は之を否定する.若し摘散が律建的でるったならば，

E♂は RfJ'の桂度又は精々 Qpの程度にならなければならない.然るに貫測の E♂はそれのい

す=れよりも大きいからでるる・

との事は現在反憾の起ってゐる欄媒面の場所に於ては反臆白樺が律建的であるととを示t

・てゐる.

(3) 活性化熱が HCN分率 C と共に急激に増大するととは ~2. の考察に基づき燭媒酉を占

操する HCN分子が増すためとするととができる. gpち活性化熱は同節により律速段階の原系

を， tdl界朕態を通過しつつある臨界系に持ち来たすに要するエネルギーである. 縫って若L

HCNが臨界系の坐る場所計を塞いで・居れば，活性化エネルギーの中には夫等を迫い出ずに要

するエネルギーが含まれてゐる.そのエネルギーは臨界系の坐る場所を空けるに要するエネル

ギ{の可能なすべての吸着服態(会〈空いてゐる欣態をとも合む)に就いての統計力事的平均値

であり， 1追って HCN分率が増L，(]*がHCNI'C.占接されてゐる確率が増す程増さねばたらぬ

からでるる.

終始熱心に質験を手簡はれた石緩和彦君に深謝すると共に，費用の一部を補助せられた文部

省試験研究費に謝意を表す.
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