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青 酸 万口』 成 の 研 Y句hし (第七報)

中規模工業化試験豹

矢野武夫 堀内喜郎

SynthesIo of Prussic Acid Part VII 

The Pilot-Plant Test 

TakωYANO and Juro HORlUt:HI 

Abstract 

The synthesis of the project was put to the pilot-plant test of the 50 folded sca!e of the 

laboratory one. On the basis of the fundamental studies on the synthetic reaction from CO and 

NH1 in the presence of the AI20a supported H2S04 catalyst promoted by Th02 the generated 

HCN being continuously separated from the product gas by H20 absorption in the packed 

tower， concentrated by a still and fixed by NaOH. 
The appropriate flow of the commercial plant and the dimensions of the eq~ipments were 

thus determined with the conclusion that the process may be put to the latter. 

緒言

前報迄の賞験室規模の研究1)，2)，3)，むにより COと NH3からトリヤ添加l硫酸償媒を用ひて

HCNを合成する反臆の工業化に必要な基礎的敢値を得た・ 然し工業化のためには，向工業装

置 (CommercialPlant)の系統 (Flow)，規模 (SCole)，誼ぴに各機器(Equipments)の構浩，寸法噌;

を決定してむかなければならない.

そのために前諸報日ゆ，4)娃ぴに「吸牧塔の理論'j5)，6)の諸結果に基づき， 従来の貰験室装

置の約50倍大の規模gpち原料ガス流量 CO:51.Jmin.， NHμ 0.51.Jmin.程度の中規模工業化試

験装置佐治って，系統及びそれに屈する各機器の構議主主ぴに寸法等を決定するに必要な寅胎を

行った.

以下先づ決定せられた系統に就いて略越し'"たに各部分工程の機器挫びに致備寅験に就い

て，最後にそれ等を杢系統を謹捜して行った綜合賓験に就いて述べる.

長) 鰯媒研究所報告第 48披.

1) 木下，矢野，佐穂:鰯煤，第五輯(11{{24). 60 

2) 矢野，金井:繍媒，第七腕(昭 26).1 

:3) 時111内，矢野，金井:繍妓，第七輯 (8s26). 8 

4) 矢野:鰯妓，第七1凶 (8112s). 21 
5) 鞠i内，矢野:鰯媒，第三朝(附 2;;).8ti 
u) 矢野:繍媒，第 f心開 (Us24). 69 
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青酸合成の研究

き1. 費験装置の系統

第 Z闘に示す貫験装置の系統は大酷COの製浩精製， HCNの合成，註ぴにHCNの分離，

濃縮，固定なる 3工程から成る.

COの製浩には木茨費生躍を用ひた. 多量に要する工業装置に蟻酸を硫酸で分解して詰る

貫験室質験の方法は用ひられないからである.護生燈から得られたガスをガス沼に貯へ，此の

ガスを回特選風機で木炭を詰めて 10500C.に熱した櫨(特化耀)に過して，共の中のO2及びCO2

をCOに鑓へ， ~をうた CO2 を NaOH溶液及びソーダ石次に吸牧させて原料とした・ 質験に営

9てほとのガスを eo-流量計及び流量調節用活栓を過した後 NH3 と混合して反臆管に主まっ

た.CO <!.)流量は流量調節期活栓註びにi叫再選風機の入口及び出口を連結した近路 (by-path)中

に入れた活栓の開閉により調節した・

NH3陪賓験室賞験に於けると同様にボンべから採り， とれを蓄座器(容量20立のマノメ

ーターの附いた室瓶入 及ぴ生石次を容れた瓶を過した後 NH3流量計及び流量調節用活栓を

経てCOと混合Lた.蓄堅器と生石次の瓶との聞からI:Htこ側管を一定の深さだけ流動パラフイ

ン中に入れ，細くしたその尖端から絶へや気泡を出させるようにした!日号調節器によって流量計-

を通る前の NIむをその深さによって規定される任意の恒監に保ち，流量調節則前栓によりその

流量を調節した.

CO流量計及びNH3流量計を粧て合流して出来た，己知混合比の CO+ NH3を反l底管に

iまって I-JCNを生成させ，冷却器から濃硫酸中を過し未反聴の NH3を吸収分離し Berlの
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鯛媒

鞍型充m物を填めた吸収塔に怠った.
その反)f!Sカ、、スを吸収塔で?kと向流させ，その中の HCNを7](に吸収させた. HCNを吸牧

Lた水を吸収j与の底部から受器に返り，そとから更にギヤーポンプで引出し強熱器を粧て濃

粕j;答の中央官I¥i乙iまった.

濃縮JJ5は充~塔式精玲1塔であって，その頂部から濃縮せ・られた HCN を含む水蒸気を， 底

部から HCNを殆ど合ま友い!日1牧水を流出させた・前者を讃縮して，共の一部を塔頂に還流L，

E量りを更に冷却して NaOH溶液中に諮り込んで、その中の HCNをNaCNとじて固定し， 後者

をそのまま放出するか，或ひは冷却して吸収;塔に還流した.

とのやうな水吸収の操作を月jひたのは，若し寅験室賓験のやうに反感ガスを直接NaOHi容

液に吸収させると， HCNと等モJH乙副生する CO2*Jのため，得られた NaCNの純度が低くな

るばかりでなく， NaOHが浪費される. 然るに HCNの71<.に封するi容解度は CO，CO2，及び

H2のに較べて甚だ大きいから 7)， 同程度に溶解度の大きい NH3を強め除いて置けば， 水吸収

により HCNは反!底カ、スから殆ど完全に分離されるからである.

COの護生櫨は第 21品lに示す

如く内fA7.7 cm.o，外径9.6cmφ，

長さ 74cm.vアランダム管であっ

て， とれにニクローム棋を巻いて

誠容?にした共軸の餓製闘壌中に牧

め， それ等の昼間に珪藻土を詰め

てアランダム管の内部を任意の温

度に調節し得るやうにしたもので

るる.護生櫨は底部にO2の入札

頂部に護生ガスのtU口及び木茨挿

入口を共へ)ゲスの出口は護生ガ

スの洗糠・冷却を袋ねて行ふ水封

器に連なる.

との護生櫨fL:3メッシユ(mesh)

程度の木長約 800gr.左入れ， 約

600
0

C.杭皮に珠熱してから酸素ボ

き2. ー酸化農棄の費生及び精製

木家事毎入可

~t.虫~"'A "l曹が1IA
・・H・・4蜘・

-
↓
冷
却
水

第 2 回 co霊童生煙

?♂) 青酸合成反問」は次の化与!:}1f'1式に従ワて包る

2CO -1-NH:J = HCNIじ0" H2 l:文献 2)零H引
7) G. Bredig. u. M. Shirado， ~.'Landolt"Tabellen II Erg. s. 1:l40. 
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背両者合成の研究

ンベのO2をTk速約 2.51./min.，I~I:;/)約 10cm. JK杭でoり込み，温度手Ji'()O、!:I()()'('.恥で COJ，r: 

護生させ，JK封器を通って洗税，冷却されたものをどガス間に充院した・

此のガスの組成は賓験毎に多少異って問たが，ヱI~均私i成を示せば手くの如くである.

ill表 発生殖ガスの組成 Ui分率)

a幽玄
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成分 C02 O~ 

容積ム)Iーム12 I ト

ーたに此のガスを同特選風機で 7 メッシユ秤二度の木茨を充mL，~電気燈で約 1050CC.*約に加

熱した2本の内保4cm.φ，長さ 1m.のアランダム管の椋化焼・位び、に NaOH溶液，ソ戸グ石次管

に通し，前述の如く O2及ぴCO.を除いて原料ガスとした.とのカ、、スの千均組成を第2去に示"j.
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去に見る如く，此のガス ~11の CO 合王手は僅か G4% であって， 而も HCN収率な低下さぜ

る州各J不純物CO2，O2及び、H2を夫々 Oふ 0.2及び、 2096も合んでゐる.

~ 3. 反鹿器

前報迄の質験室貫験の結果によればぺ青酸合成良l在は mo-'i(ゆかC.の聞い長越反肱温度範

囲を有しその反陪;熱は -4.5G:t 0.31 kcal./mol.であワて， HCN収率は反肱ガスのねi速度には

無闘係に 8.1'.のみによって定まる柿*-*J.

との事により工業装置の燭媒充唄I蒼を最油反肱温度に保つために特別lの工夫を嬰仁たい事

になる.

依ワて此の賓験に於ては賞験室賀Eitのをそのまま棋大した内経 'icm.o又は 4cm.O，長さ

いやれも 1m. の 2 本の石英反肱管のいす=れかを電気櫨に入れてmひた・反庇匙行 rl~の隅媒}母の

温度は:tlOOC.の範開内で均一に保たれた.

き4. アム号=アの除去

反肱ガスから HCNを水吸収によって分離採取するためには同程度に溶解度の大きい NH3

を先づ除去して必かねばならない.HCNがなるべく欠はれ歩に NH3が完全に除去せられるや

持) 霊童生畑の溜I，lJtはこれに通ずる加熱電流を， il袋め敵素を過さないB:rに皮部の椴素人口から木炭中に姉入し
た詰乱度計のま費みに謝して検度しておき， ガス宮童生中のJJO熱電流を測って推定した

普勺 車車化輝の温度はアランダム管の9卜1告の温度を示す.
持柑) 文献町(4)参照.

柑持後)文献 (3)参照.
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鰯媒

うな批油{保1'¥:を!，ul'rすため， Jズ!配管tc'1'.て>，¥Etd引自(ガスを 110c心 /min.の速度で， 10%， o096， 

3とは!JH%H2SO.jを学長れた吸収瓶に導き， との瓶に入る前及び後の試料を採って， その中。

NH'l及び HCNの濃度を定める貰験室宣験を行った. 印ち反肱カ'スをとの H2S04吸収瓶に通

し，又は過さないで分析する賞験を交互に行ひ，その結果を比較したのである.分析は反肱ガ

スを上詰H2S04吸収瓶と也列に置かれた NaOH吸収瓶及び別の H2S04吸牧瓶に順共通し，雨

方に吸収された HCN 及び、 NH~ を夫々定量する方法で・行った・

その結果によれば， NH3は何れの場合にも定量的に吸収されるが，HCNは10%H2S04に

よって殆どすべて，60%及び 98%H2S04によっては 5%及び、2%が夫々吸牧される.

との結果により工業装置に於ける NH:1除去には 98%H.S04を用ふるととにした・

第 3回吸 J!¥c塔

~5. 膏酸の暖牧

HCNを水に吸収させて分離採取する吸収塔は第 3!誌は示ナ

如く内探 14cm.φ，高さ 280cm.，幅 1cm.の Berlの鞍型充填物

を不規則に充填した充填塔で'ifうって，充填屠の高さは250cm.，乾

燥時空間率は約 3396でるる. 塔はその頂部に7Kの入口，水量調

節用活栓， 7K撒布月jジヨロ， 及び、ガス出口を，底部l乙ガス入口，

HCN吸牧水出口，及び眼力計を共へる.

との吸![5c塔の7象備資験立主ぴに綜合資験に於ける運持は弐の考

察に基いて行った.

単位時聞に流下する吸収水の容積れが官会り小さすぎれば，

吸収水は各断固に於ける充填物の一部のみをifJらして流下し充

填物の興へる恭液雨相の接燭面積が小さくなる・ 叉1'1カ激り大

きくなれば溢任現象が起る.れが誼営の大きさで吸収水、が充現物

を一様に捕らして流下するときには，吸牧率φは前線「吸牧塔の

現論」目)，6)により弐の如く興へられる.

r. . K，H・・1発〉
(]f!ρ-0山 H 1'， (C{，O - CZ•H) 1 -exp.1 (1 -，.) --;;一|

ゆ--------~~--==← r 一 正一一一←一一戸一」ーー，{!ゴが (1Y' ' ， 
Coo -2z・立 川らr 竺巴')--，.ー叫1(1-e) ~!f l 
7¥i  / L. Yy J 

上式の (ι~l.HQ印pち充填居の下カか》ら入つて土上.へ出て行く反H肱E草:ガス中の充境屠の最j上二ゴd端1措官に於ける

静糊質濃度蹴はそれζか川ら入μつて味来る械吸牧水籾例の叫i附容質濃糠度C/，Hげ川Hμfと円千街俳にあMるとけきの峨値 C与;子包勺より炉川川ノイ小jト、

くなり得たい. 但し 7は Ostwaldi容解度

r = C1jCy ~(2)1 

勺 ζの表式は寧位時間に通過する反lJff.ガスの容積 Vaが吸J!¥c塔の各水平断面に就いて同じせある£きIに成

立つ. 吸J!主が起れは併との事は成立たない. この場合には反際ガスのHCN分率が艶%1ε過ぎないから

近似的に成立つとしてよい.

-36~ 
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青酸合成の研究

である・ 従って充l~騒の下から入ってラ\(る I:f.. t在ガスの府民濃度(;"，n と(ィ" Jf との1';:1士， 起り符
る反!恵ガスのi容質濃度減少の最大{(1'[である. 日rlちφli(1)の消 2遣によりli.1;紅力、‘スに質l出起る

濃度費化 cf岬 -Cfl，H ととの故大値との比と Lて定義せられる. 前2還の分H土，分了-に単位時

聞に通過する反l底ガスの容積v"を掛ければ， 分子は反!在ガスが単位時HIJに失ふ市民の量，従

って吸牧水が受取るi容買の量 J11(C1，n - (1，川を興へる.ことに C10は充填肢の下部iからIHて行

くときの吸牧水のi容質濃度である.従って (1)の第3謹が符られる.r吸収塔の王型論」はかく定
義せられる φを第4謹によって去はす劃. ととに Eは営量流量比

T'" 
IC 一一一一
i J11 

(3) 

を， KI土吸収;塔の総括物質移動係数f!pち気液雨相の皐位の接備面積営りの吸収;蓮度と，雨相に
C1 

於けるi容質の逃散能の差 C!I一一 会の聞の比例恒敷である sは単位距離の2枚の水平断固
7 

の聞にある充墳物が興へる気液雨相の接欄面積を，Hは充填居の高さを去はす. 従って sHは

充填屠の金接燭面積である.

φを去はず (1)の第4謹から童文壊的に弐の結論が得られる**).

io) IC一定なるとき， φはsHと共に増すが， 。くK三1なるとき φの上限ば1，

IC>lなるとき 1 である・
K 

ii) sH一定なるとき， φはκの減少と共に増大する.

i)により IC>lならばゅは常に 1よりも小さい・自Pち反臨ガス中の折角m来た HCNが吸
収;されないで素通りすと. さうならないためには K三1でなければならないが ICが 1より

小さい程 (3) により一定んに封する乃が大きくなり，従って C1 •O が小さくなって後の濃縮に

於ける熱経済が不利になる. 従って Kは1の附近に止めてゐかねばならない.

さうすればφの値は (1)により sHとKとに!怒る. 印ち所要のゆを得るに必要な sIIの大

きさは Kの値によって定まる. 従って Kの値は所要吸収i苔を設計するために主要な工事的童文

自なでるる.

以上の考察によれば吸収工釈を合現的に扱ふには (1)が成立つやうなれの飢と共の領域に

於ける Kの値とを知らなえではならない・

然し Kの決定には立入った賓験を要するので，乙れを別識に譲り，ととでは単に上越の吸

Jf'{培に就き，綜合賓験の猷況カか通ら興へられる九の大きさ 5-9幻l./min

差範国内でで， 1に2危=る様2な主乃の最イ小、fi値i也在ι，従つて Kの最大4値在を次の1珠象{市世備!t萌j指H貰験によつてきめて主沿子くと
とにした.

寅験装置を第4闘に示す. 容量約 5/.の試薬瓶に容れた濃度 1-2mol./l.の HCN水溶液

者) r吸Jfk培の理論J(姻内，矢野;繍媒，第三和1，(08 23)， 86Jの(11)式の K は κ(カツパ)の課植である.
榊) 文献 5~， 6)参照.

1 糊普) 綜合貨験に於て反照管に務める鯖媒量250乃至450gr.並びに最適係件に於ける SV.= 20c巴./minJgr.
(鯖媒)から本文中の V[Iの値を得る.
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同時に

媒

HCN 合千J本気者三jric-II::~jl' 者三杭て H反政府の下部に入れ，

その上部から-;，Oife主主でツkを降ら:L，

繍

'f部からmて
ラKる吸収水を時々孝子景:200c心の目盛付l~ì附に受け，←ホ

出
品
ポ
シ
。
7

一定時1111に流出したそれの容積を測ってれ"を定あ J

HCN ると共に， その HCN濃度Gz，o、を測定L't<ζ・

合有空抵の流量れは上記流量計，(1)で測り， Gg •o は

それと吸収塔との間にある枝管から時々 HCN含有

空気の一部(約1/20祝度)をもう一つの流量計， (11)を

NaOHj容液に導き， 固定定量せられた HCN経て，マ
ノ
メ
ー
タ
ー
の是を流量計 (1)で測られた通過占 HCN合有空気の

との賓験の金時聞は 2-

2.5時間であって，吸J枚7K叉はHCN含有空策は;11司

全量に割付けて算出した.

水~m.
!o:) - ;t;.げ.

N<lOH;容?長

約幻.に一定速度で主主主H三泊1"， 

夫々 1分叉l士5分聞に亙って採取し?と.

貫験結果を第3表に示す.

同表第 II行の時刻lは HCN含有空気又は数~îJに亙る吸収7Kの採取時間の員中を，第 V 行は

吸収7Kを搾取した口盛付凶筒を入れた温度計・の讃みを，第VIII行は，

7)(吸J¥lci泉備資験装置第 4園

Vz(第VI九(第 III行)，

行)及てJtr=300約として算出せられた Kの値を示す.

第 IV行 Cg・0及び第VII行 Cz.uの封数を第II行「時11日」に封Lて開示すれば漁期せられる

やうに買験誤主組問内でよい庄松関係が得られる.

求め (3)によって算出したのが第 IX行のゆである. 1Jl.しゅはとの貰験の特殊{像1~: Ci，Tl = 0'"に

との閲係により同一時刻の G/，1I及び、Cg，lIを

φ Vl C1•1l 

んfC[f，tド

よって弐のやうに支はされる.

(4) 

φ は V" 及び、れの質験談-7Ç~のみから]象具Hせられるそれの誤だ範悼l刊〕で 100% に一致して

との事ーかられ >60c心/min.，K く.0:¥36ではφは質験誤禿範闘何で

1になる事， ~[lち i各買は HCN 合千f空気から貫際的にすべて吸収水に移る事が結論ぎれる'.

K = 0.36とすればれの値は綜合賀験に孫想される上記'(7)P~ の~lえ 5--9~:/inin. 及て王、 7 とつ侠)

ゐる.

前越の考察に基づき，

から (2)によって 50-80c心/min.となる.

持) 文献 7)参照. 一
掛) 誤差論によれば φ の相濁諜差は (2) の右迭にある各萱の相濁諜差の平方の総純白平方税ぜあι~t 従って

第 3表に示された Vg及び Vlの値と夫等ーの平均誤差から得られる相3討課差の平方の1和の平方繰は φの
相割譲主主の下限である.その下限の範圏内でφは既に100?'';に一致するLから本伎の諜差範園内マは勿論
一致して居なければならない，.~， 
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背融合・成の研究

第3表 吸J¥lct容の後備賓験

1 " II I III IV V VI VII . j---vrn--IX 
( ト ー HCN含有空気 | 吸{牧 水一一一一一一一

時刻il:if i 官F1311γlr;:!lfzrhZ)l(=臨::)
1 ; 6ω陀…9壮山土:l:0.1 1日1印9 11 叩 18計77 i 03泌6 I ω 

必:Iω0 
1 

~W3 lU  

ーし竺L ι.... 1 O.竺5| --~ 

。
包J・

15116!!1m  

" 20 I '1刊 l
:':5 1.7.0士0.1I 11 1 100士2 120 

106 

1.45 

1加 l
96 

1.33 

84.2 

50 4.3士0.1I 1.15 11 60士2

72.5 

1.04 

G5.0 

0.88 

~ 6. 膏酸の漫縮

0:23 0.995 

0.24 0.96 

吸収塔から符られた吸収7kを濃縮するために用ひた濃縮塔は第5闘に示ず如'(内密14cm;φ，

高さ 240cm.の充填塔式精揃塔でるって，直観1.2cm.のラシヒ環 (RasigRing)を不規則に詰め

た上下三ヴの充頃厨(その唐高は夫々 80cm.及び100cm.乾燥時空間牽は共に約65%)を有し，

吸収7Kは強熱器を粧て夫等?の聞に:入り来り， 阿牧7Kf!Pち下部充填居を下降して HCNを失った

7Kほ底部の出口から排出せ~1l，J:官官充填居を粧て濃縮せられた HCN を含む水蒸気は擬縮器

陀よeり， 100oC.附近の温度で一旦金持;せられ，共の 3/，1 が精m7塔の上部~Z:還流せられ， ]/4が冷

却器を粧てHCN濃縮液として採tHされるやうにしてある. 精i官塔に還流ナる液量と採取され

るむのとの比，邸ち還流比を上記のやうな値 3:1にするため， 闘に示すやうに擬縮器の下部

- 39ー



第 5闘 HCNi農袋縫置

鰯媒

i乞ノk:'l'にう]-1技L1<ζ二つのl;管をmひ， それ噌;を所要還
流比が何られるやうに検度して置いた・父上記説縮器

の冷却水は共の流入量を濃縮塔の頂部の温度計ーの讃み

が 1000C.附近を官会り下らないやうに調節した・

議熱器，上下充J貫厨位ぴに底部は別々の電気蝿で
令

ま 保温せられ各部分の温度を夫々猫立に調節し符・るやう

にした.

との装置を用ひ吸収水の流量れを前節に定めた範

聞にして行った7象備賓験の結果を第4表に示す.

「吸収水」は特に諮った HCN水溶液をギヤーポン
噌

主 プで1象熱器を粧て濃縮塔に主主り込んだ・「各部の温度」

は第 4闘に示す如く各部に挿入せられた温度計によっ

て測られた温度である rHCN濃縮液」娃ぴに「同

牧水」の濃度及び、流速は~!i.に述べた吸収水のと同

様の方法で部IJJi.:した航でるる. r濃縮率」は HCN濃

結i夜の「濃度」と吸収水の濃度との比である.

第4去に示す虫nく濃縮率は 8であって.(i'lJI:okに

は質験誤Y1-:::純国内で HCNが合まれて居ない・

綜合資験はとの]射1m賓験と同じ方式で行ふ~{にし

アζ・

~ 7. 青酸の固定

濃縮装置から行られる HCN濃縮液を国型 NaOH

粒の居に流し込んで、下部から NaCN溶液を流下させ，

崩れ落ちる NaOH粒居を上から補給するととによって

HCNを連鎖的に同定する日的を以て， その1射15賓験

を第6悩lの装置によって行った.自Pち漁め諮った色々

第4表育首都農縮の琢倣貧験

吸牧水|濃度mmol.ll.1 45 

流量 C.巴叫./min.1 6釘7 

6 各部部:の| 培 項 9凶

溢釦1度支 1 入 口 9師8 

。c. I培底 9ω9 

還流比 I 3 

H王CNI i浪農皮 mmol.必 3紛60

i濃農紡波 | 流量 C.氾巴叫1m凶i泊凶n叫 8

阿牧水叫|i農服度 mmo削 l./lλ川| υ0 

濃紛率 8.0

な濃度の HCN水溶液を闘の如く容量 200c・C・の分液 ‘イ

誌;j-"I'から一定速度で NaOH魁:厨の下正iYr1から約 2cm1税度上のととろに滴下し流れ落ちる溶液

生三角フラスコに受けて，共の中の NaCN位ぴに遊離NaOHのi農度を定めた. 闘f毒剤:漏斗は

l昌!の如く侭約 7cm.ゅ，長さ 60cm.の梢子副筒の:r"端に共軸に内控約 O.7cm.長さ 12cm.の硝子

管を接合したものである. 下部の附子管のJ:Yji.tには硝子rliiを置き.1答液と一緒に NaOH粒が

流れ落ちるのを防いだ.

寅験結果を第5表に示す・ 表 r(l第 III 行「が~j下速度」は分液漏-'1-の活栓を同定して .HCN
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苛 融合成の研究

第5表 背般i盛積同定の賓験

-7ー|II l HI|IV-l  v 
HCN 溶液 NaCH水溶液

moI./ιc.c.(min. mol.(l. mol.(l. 

1 1.05 4.7 0.87 2.0 

2 3.2 3.8 2.4 2.3 

3 5.4 4.1 4.8 1.8 

4 液体HCN I 2.3 95% 5% 

水溶液を流下させ，一定容積のi容液が流れ落ちるに要する時聞を測

って定めたものである.第IV及びV行は流れ落ちた溶液を賓験番

競毎に全部一つに集めて，その中の HCN及び遊離瞳基の濃度を夫

タ，Liebig法及び酸滴定によって定量した値を示す・

貫験番蹴 (4)の液髄青酸は 50
0

Cに保った 98%H2S04の上に

NaCNの飽和溶液を滴下し，費生した HCNを水で冷した後， f夜臨

空気で冷した受器に凝結させたものでるる.とれを常温で融解させ

HCN:，t縮決

て他の場合と同様に貰験した・との場合には同筒の下部に不透明な 第 6圃 HCN固定装置

泥献物を生じて流下しなかった・質験が怒ってから共の泥欣物を採出して分析決定した NaCN

及び NaOHの百分率を第 IV，V行の下を示す.

第 5去の寛験結果によれば HCN水溶液の濃度が増すにつれて NaCNの割合が建った

N且OHのに較べて多くなってゐる.との結果から 5-10mol./l.程度の HCN71<.1街夜を滴下させ

れば， ，略中七tのNaCN1容i夜が符らるべき事を外挿によって推測し得る.

一方若し前諸報の寅験室賀験のと同じ HCN牧草李将司王将られるとすれば， 吸収塔に入る反

陪;ガス中の HCN濃度 Cg・0は m= 10及び20に於て夫々 2.3及び、1.6mmol./l.となる.然るに

(3)'及び (4)により次の闘係がある.

Cl，o =ゆTK Cg，o (5) 

K=1に於て φ=1になる様に吸牧塔が設計・されたとし， ~5. に於けると同様に T = 300と

-:.，れば，吸収水中の HCN濃度 Cl • o は上の Cg，o 値により m= 10叉は 20に於て夫々 0.7又は

0.5mol.fl.主なる.前節により諜縮塔によって8悟に濃縮されるとすれば， HCN濃縮液の濃度

は夫々の場合6又は 4mol.fl.となり，少くとも前の場合にはとの漁備貰験の結果から要求せら

れる濃度が得られるととになる.濃度がそれよ Fり少し低くても，符られた堕基性のNaCN溶液

持) 前諸報賞験室賀験の結果によれば，最適保f牛に於てHCN.lJlc率は m=10叉は 20に於て夫々 0.6及び 0.8

でるる. 従って反感ガス中のHCN分率は高キ 0.6(11叉は 0.8(21である. 但し分母は m+lである.
284 従つてC川は常E懸悉及ひe吸4牧t培の溜浪.度(UOC)に於ける気相中の全i濃農度 1ω00伺0(2沼2.4x瓦示函;;-= 4臼3m叫~mol.以と
4“jlο 

之等分至率寧との積は夫，身奇 2.3 叉は1.61骨叩?犯~moI.λ となる.
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開銀

ft 司IJW~かÌ") D'fj妄 HCNj桁，~ε;自営tてn 加1 1.て rl1trl:l'l'I，になるfXiにすれはよい・

然L上の日i穿の某(，j;jーとなってゐる HCNJ比率は純U】を原料カ、、スにJjjひた時の1n'iで・あって，

前報めの如く HCNJVO:容は沼2去に示す不純物 CO2，H2' 及び O2によって著しく減歩る. 又

吸収土f干の K= 1 ， φ=1 なる{削午はJ'Ell想的な場合のものであって~5.に述べたやうにどの程度

まで貰際に之に近付きれ!るかは米だ訓べられてゐない・ そのJ-.濃度の戸:jl.、 HCN溶液の連続底

上lliに封する危険防止の設備を充分するととが1111米なかったので，との工粧を綜合賞胎から省き，

濃縮ム-!fiJ￥らの HCN濃縮i夜の濃度を特に大きくする事をH摂ーとしないで綜合貫験を行ふととに

し;た.

S B. 綜合費験

前諸節にillbベた各工科の1~財布賓験のキ~1~よ巴に基づき，夫等を2fD !詰iの系統に連結して行った

綜合貫験の結果を第6表に示す. 但し ~G の濃縮塔から得られる阿牧水は，之を吸牧塔に再循

環Lないで，その代りに〆析しい水道水を月jひ， 前節の HCN同定の工詫はそとに述べたやうに

系統に入れないで， HCN 濃縮液を第 1闘に示す如く，也ちに NaOHj桁夜中に注入仁て HCN

を回5Lした・

去の「宜胎帯披」はiJL合比，及ぴS.V.を注中で色々に境へながら行った各連続運怖を示す.

1支肱管はき 31ζ主!l;ペた 2通りの寸法のもの A及び、Bを，網拡は前諸報と同様の方法で浩り，

純粋な CO と NH~ とを原料とした貰験室貰験で、 G500C.， mニ 10，S.V. = 10に於て HCN牧

率(j]%になる事を昨かめたトリヤ添加1硫隈{腕媒A，B及びCをmひた.日Pち貰駒1)う至 3は同
じ隅煤Aを， 4)Hi Gは Bを i)う至 10はCをJIJひて行はれたものである.

去のJ二部には各反陪.管の寸法，抗び・に各i鴎媒の霊長を示し， 叉共底に示すやうに杢寅験を

通じ欄媒府の温度は 650::t 1OoC.，浪紘J'{干の還流比は 3である・ 「寅験時刻」の欄には各連槙運

押fl日始(始)及び絡了(絡)の時刻を示し，共の問に記した時刻は連鰻運梓の進行中分析のためκ

反肱ガス，吸収塔の吸収水，及び浪結土佐の liij~え水を採取した時刻で・ある.分析試料は先づ吸牧

水及び[I'PI文7J¥.を敢[Iq， 各[1111分間に亙って， ーたに反随(ガスを 10分間に亙って夫々採取し，反

!紅ガス採取jJ日始時刻を試料採取時刻とした・

「原料ガス」の íCO 流量」及び íNH~ 7nt主u は第 1 同の CO 流量計及び NH~rJ1t量計の讃み

を，「全Mt完:Jはi必荷の和を， iS.V.jは夫せ;の手11を間媒の1・L敢に割付けた11[Lを， i混合比」は夫!!YF

の比を， i測定温度」は流量計附近の温度を夫々示す.

「反股lカース」の iHCN濃度j Cu •o は反見(ガス者~ J~.illbの時刻より 10 分間第 1 闘に示す如く

分析JljiAt量計を泊1/，共の中の HCNa:: NaOH 出演に吸収させ NaOH溶液中に捕獲された

HCNをLiebig仕に従って光景し，共のモ.1!--~肢をj;ft量計と通過時間で"5Lまる反腔:ヵースの宝iEI乙

於ける容も¥1亡割付けたlI1'[を示す. iHCNJ比率jf.t反!住:管に入った NH3が HCN11:械化した割合

であって， 。ρ f~" 及ぴ íNH~沈fむからダ;ょによって算出される航である・
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青酸合成の研究

11 - Cg，o・九/rNH~流量」

吸I段塔に於ける「吸収ノ1，jの「温度J，r流量j，Vl及ぴ rHCN濃度j CI ，O は上述の時刻~tと

吸取;塔の下方の活栓からは盛付凶筒に採出された吸収lJ，1'L入れた温度計-の讃み， I~盛で測られ

た共の容積を採取時聞に割付けたfi在一及び分析された共の採取試料のHCN濃度を夫々示す.r営

量流量比」及び:r吸収率」は上地の如く定められた ιい，れ， CI，O' Vlのfiti主主びに r= 300から
夫々 (3)及び (4)によって算出されたf砲を示す投入

濃縮塔vr温度」は闘に示す各所に挿入された温度計の読みを， I日l牧水る「濃度」は上述
時刻に採出された 1~1]J政;水の HCN 濃度を HCN 濃縮液の「全量」は各連結運特毎ーに HCN濃

縮液をまとめて一つのNaOH溶液中に注加し，その士宮量として測られたその全容討を， r浪度J

は注加して符られた溶液を分析定量した HCNの全毛Jl..教を HCN濃縮液の杢量に割付けた値

を， n農縮牽」は濃縮液のHCN濃度と吸収水の HCN濃度の平均値とのよ七を夫々去はず.
貫験帯抗 (1)}う至 (6)の主主続運特では濃縮唱の準備が整はなかったため， (10)のはそれの

加熱線が切れたため，いす..tJもとれを系統に加へないで、貰験した・

以上の結果によれば吸収塔に就いては営主流量比 Kは0.4以下であって， との事と ~5 の

理論とからI象期されるやうに吸収率は殆ε1でるる.又濃縮堵の濃縮率が7乃至 8なる事は後

備賓験に於けると同じである.

然し HCN牧率は前諸報の蟻酸を硫散で分解して得られた純COを原料ガスとする賓験室

賓験のより大分低い.

然るに前報者約の貰験室賀験の結果によれば，見又は O2が夫々単調に CO中に混在する

とき HCNー牧率はその分率の直線函童文と Lて低下し，且2種以上の不純物がるるときの低下は

夫々の分率と同じ分率で皐摘に混在するときの低下の和1になる. との結果により tí~ 2表に示す

不純物O2及びH2の各分率に主主する HCN収率の低下を反肱温度650
CC.，S.V.=lO， 1/l = 10及び

却に就いて計算すれば夫々 :j2及び30%となり， とれを共c.:>H}i:'I'Xに於ける質験室寅験のHCN

i炊率61及v:80%時計:から差引けば夫々 29及び50%となり， 同じHJi:況に於けるとの賓験の
HCNJ炊率の平均自!i.30 及び、 48~ó とよく一致する.

自日ち綜合寅験の結よIH土質験室寅験のから定量的に導かれるものであって， Uuζ反l忠熱の大

きさ，共の他から ~81亡政見11 された如く裳世の土地肢を 50倍にじごも質験室賀験からj袋j関されな

い結果は現はれなかった・

持) ι~!J，O のf直 LJ:l吸~lct各に入る反I!a; ガ川(1の HCNi良成 σ なく， if~硫階を;凪過ナる前のであるから φ の !:*:U\ に

は!ì4に.i!Kべた l良併偵を辿)JJ.~による HCNωJ民失奇 J苦慮した.
公認) 文献 4) 琴~H.

長完投) 文献 2)参Mi!
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.5袋 青酸合成の綜合資験

1Ji. 際管 A:40併x1000 19 mm. B: 70φX 10oo1g mm. 

鰯媒 A:245 gr. B: 280 gr. C: 450 gr. 繍媒屠温度 650土 100C.
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~ 9. 結論

(1) 前報3)の反肱熱の大きさ，共の他から推論せられた拡に賓験室賓験の約50倍の中規模

寅験に於ける HCN収率は，前諸報収)，3)，4)の寅験室貫験の結果とよく符枕して居り，摘大の影

響 (8αleeHect)は特別に認められない.

(2) HCN J民主容を低下させた原料ガス中の不純物 H2，及び O2は工業的な co-源には普通

に議期されるもので遣うるから，之等の除去法を講じてゐかなければならない・

(3) 反臨ガス中の HCNを7](に吸収させ，それを濃縮して固定する一連の工程に就いては，

之を工業化し得る充分な見透じが得られたが，今後更に吸収;塔及び濃縮域の設討に必要な総括

物質移動係童文，共の他の工撃的数値を求めて沿く必要がある・

終始熱心、に賞験を手博はれた石塚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

省献験研究費に誠意を表す.
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