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クロムー銅-亜鉛系一酸化炭素穂化鰯媒の新問状法

昔在清輝勢)

(昭和泊年6月15日受理〕

A New Method of Recovering Chromium-Copper-Zinc 
Catalyst for Carbon Monoxide Conversion 

Kiyoteru OTOZAI 

Abstract 

It was found that Cr-Cu-Zn catalyst for CO-conversion was poisoned by sodium ions. At 

the usual method of recovering this catalyst， the mixing of this poisons is unavoidable because 

of the alkali fusion at the start of the procedur巴・ A new method of recovering the catalyst of 

hig;her activity g;ctting; away with the mixing of alkali is therefore proposed. According to this 

method， the wast巴 catalystwill be ignited， dissolved in sulfuric acid， oxidised el巴ctrolytically，

alld neutralised. 

1. 緒 員

Jk'¥'生方、ス反[広

CO + H20 CO2 + H2 
によって水素を製法せんとする所前一般化決素特化反!忠に月jひる鯛媒の中で， デユポンii1止のク

ロムー銅一亜鉛系の燭媒は，低温でもi1i性度の非常に?追いものであるが，此の鯛媒は3モルの

1!!~Jk クロム酸 Cr03' 1モルの硫酸銅 CUS04・5H20及び2モルの硫酸亜鉛ZnS04，7H20を水に

i容解L，とれをアムモニヤで中和して生やる臨基性クロム酸揮の沈i殿を 5000Cで焼成したもの

である. そして，とのものの腔燭媒を!日l収するに蛍って，化撃的にも経済的にも問題になるの

は主として主成分たるクロムのみである.然るにクロムは，初めは7債の形， gpち無水クロム

限 Cr03' 又は主クロム限 H2Cr207，でtH殻するが， 故後に焼成する時に酸素を放出じて3慣

の形，日[Jち般化策二クロム Cr203になってゐるl故，駿偶媒を[1I1J[文するには，まづ此の難溶性の

酸化第二クロム Cr20日をi創作しそれから，溶液中のクロムを 3債から 7慣にまで酸化すると

とが必要で・ある. アルカリ熔融は，此の二つの要求を同時に満足する一つの方法であるが，唯

遺i壊なととに，此の方誌によって[iJj牧された燭媒は，その活性度が，原燭媒に比べて，著しく

劣ってゐるととが判ってゐる.

そとで筆者は， (1)アルカリ熔融を出護製iとするluP以;法によったので、は，何故r1i'性度りよ
いものがれ!られないか， (:!) itd'l:皮をヲビ分にlul復し作るやうな他の[iil牧万訟はないものである

か，とよふ二ソのIlri'JL:本州文を行った. そして前x-に引 l~ ては í オシ (，l)岐/ゐ:による被占:を

-::") 大阪大正弘正盟主義郎化争利

- ~2-



クロムー銅-5Ji.鈴系ー醜化炭a来車事化繍媒の新回4!c法

考慮に入れ，各種のイオンを新鮮な欄媒に吸着せしめて，共の茸:作用を検討する方針を立て，

特にアルカリ熔融に基づく微量のアルカリの毒作用を注硯した・ また後者に割しては，微量の

無水クロム酸 Cr03 を j~i媒として酸化第二クロムを浪硫酸に溶解すると云ふ， J.'司leise氏の方

法 (D.R.P.134103)を利用せんとした.

II. 活性度試験

被検蝿媒の前性度.1試験の操作の概略は，次の如くである.

ずなはち，蟻酸に硫酸を作用せしめてを芝生Lたー酸化炭主は，-~11. とれそガス加に入れる.

そして，賓験に蛍つては，とれを水既で押出し，途中ピロガロールi容波及びftj~性カリi容i夜で洗

糠し ソーダライムの上を過してから-)t流惑でツk蒸気飽和器(950C)に入れる.かくして作

られたー酸化茨素と水素との混合ガス (CO:H20与 1:5)を， 1象め電解水素で・ 220
0Cで還元さ

れ，且電気櫨の中で 220
G

Cに熱せられてゐる被検網拡の上に過す.そして燭媒管から11¥て来た

反感ガスは，とれを水を充したカ。スピユレツト中に一定容 (100c・c.)取り，とれを一旦ガスピベ

ットに移して7抗生カリによって決酸ガスを吸収し とれによる全酷松の減りから，欠に記するや

うにして特化率な計算した. 反!志は

CO + H20 = CO2 + H2 ・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・・・・ (1) 

であって，水を充したカ守スビユレツト Iドにおlì某された反応ガスは，一酸化茨来，き~限ガス及び

水素を含むのみで‘ある. 従って，ガスビユレツト中に捕集された 100c.c.の反l位、ガスlドの，そ

れらの陸読をそれぞれ Fし0，1'co.及び VH.C心とすれば，

Vuo + Vco. + VH. = 100 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (~) 

また反陸~I誌に， 同じく 100C心の混合ガ、スの中に含まれてゐた一酸化決京の臨砧を向。とし

特化率/を

f VH. / Vco ……・・・……………・・・・・・…………......・H ・・・…・・・・目・…・・・・田・ rl) 

と定義する. さすれば

Vco v<<む0.+J!co.，…・・・・・・・・・・・・・・・…・・・・・・・・・・・・目・・・・・・ ・・・・・・・・・ J・・・・・・・白・ (4) 

なる故，べ3)及び (4)より

f VH， / (Vco + Vco.) … …・・ ・・・・・… ・・・… ・…・・-…・・・ ・・・・ー・・・・・・・…一 (5) 

しかるに(1)式より判るやうに，

1'H， ニ Fしo. ………................一一・ー ・… -・・ ・・・ ・・・田・・ ・・・・・・・ ・・ ・・・・ ((j ) 

である故此を上のゆ)式に代入すれば，

f = P:七九 / (vco + VH.) ……・・・…・・・・・・・……・・・・・……・…・・・・・・・・・・・・田・・・・… (i) 

となる. そこで今， 100c・C.ω以!也力1 スの中から~f'i全力スを回;)ぐしたタJtり ωi出h\ を: Vc・C・1こす¥jL

ば，
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媒鰯

(8) -・・・・・・・・・・・・・・・・・-・・・・・・・・・・・・・・・・・・ー....，..........................Jlco + JlH. JI 

よって，此の (8)式の雨謹を，先の (2)式のi剖泣から減じれば，

)
 

Q
U
 
(
 

Jlco.ニ 100- JI 

(7)式に代入するととによってとなるべく，此の (9)式及び (8)式の闘係を，

. (10) f = (100 -JI) / P 

との (10)式によって，簡単に特化

。，，，，，，O
 
H
 

i品川極度出。'C，特化温度:l:lOCC，

gllち決酸ガス除去後の反応ガスの瞳砧Yを測れば，

率 jを求めるととがIH*る.
なほ貨験依111二を今一度記せば， ;;)にの立iIくである.

となる.

S.JI.品ヲ :l50.CO約 5，

活性度試験の結果及び考察IlI. 

11凪を追って解乙とに掲げた 10 白の ';t~験を，i斤1'1上皮市出ifの結巣は必 11品の立Jlくであるが，

100 i 
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活性皮試験の結果
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;町i前

;北J及び考察すれば，三えの如くである.
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その特化率は約 85%新蝿媒:ーとれはデユホンの庇}Jによるお?鮮な悩媒であって，1. 

とれをi川"1:度の基準とするととにする.

鹿舗媒:ーとれは工場で段品となワたもので，特化率は 14%に過ぎない.

アルカリ熔融を出設貼とするFj)J政偶媒:-~:~i化率は約 59% で，

であワたが，

2. 

活性度は充分とは言‘' 0. 

ひ得ない・

1と同じ新蝿媒にナトリウムイオンを吸着せLめたもの:ーナトリウムイオンを吸着4. 

少主そのJ什1:ソ{ダをアルコールi江市か!てf111られた稀甜i'if波の中にti刊lな向島媒

ナトリウムイオンは非';;ょに千五まなと

せしめるには，

特化互与は約 :i:jpdでIM以の通り，

ー-!J4 -

を:泣してから乾燥Lたa

とがわかる.
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クロムー銅-ID1.鈎系ー激化炭素韓化鰯媒の新岡牧法

5. 1と同じ新樹媒に硝酸イオンを吸着せしめたもの:ー耐酸イオンを吸着せLめるには，

新鮮な燭媒~稀硝酸の中に暫く設してから，乾燥した・ 特化率は約 85%で 1に記した新嫡

媒と，杢く同じである.ナ友はち石j~酸イオンは何等毒作用のないととがわかる. との貫験を行

ったのは，次のやうな理由によるものである.す・なはち，デユポンの庭方によって新樹媒を作

る時には，先に記したやうにして作った盤基性クロム酸瞳の沈澱を，今一度クロム陵の溶液に

溶解し，符，られた溶液にアムモエヤを泊して，再沈i殿を行ふのであるが，此の時の溶剤!として，

クロム酸の代りに梢隈1を用ひ得るか否かを確めてみたかったからである.克もクロム酸を月jひ

る再沈i肢は，沈i殿θ精製以外に，蝿媒の締りを良くすると言ふ機統的な目的があるらしい0で

あるが， とれは又別位]D問題である.

6. 新[Il]牧鯛媒:ーとれは前速の如く，硫酸へのi容併を附設貼とする新ιぃ]"Jl以;誌による

もので，詳細は後越する. 特化率は約 8396で 1の新j鈎媒と比較して，相官良好な吊性度を

示Lてゐるととがわかる.

7. 新蝿媒:ーとれは欄媒は 1と同じで， pW還元を徹底的に行ひ，旦ガス分析を充分おii慌

に行ったものである.静化率は 1よりも少L兵くて， *~J 89%となってゐる.

.8. アルカリ熔融をtH護黙きする fli].Jiえ燭媒が汚水に浸ったもの:ーとれは偶然的事故で，

7'.Jt.カリ熔融誌によるいP!'{輔媒が'''J成長時IlH汚水に浸ったものであるが，日性度を参考のため
に，試験lノたととろ，特化率:n%となった. 印ち f古性度が著 L< 低下[~て:t>-り，その原同とし

ては， '汚水中からの不純物の吸着が掌げられるわけであるが，就中ナトリウムイオンの吸着が

著t いI~脅11'を潰ビでゐるのでほないかと思はれる.

¥9. 1ι同じ新樹媒に硫酸ヂオンを吸着せしめたもの cー硫酸イオンを吸着せLむるには，

少量の硫限をアルコールに加lへたものの中に新鮮な嫡媒を浸してから乾燥Lた. 特{t:率は約

85%でJ新鮮;段構媒と全く¥1司ヒである， .~ま Iま，との賞験を行った目的は，新鮮な噛媒l土硫限盟

から回議するい新Iri)J校法では硫酸を朋ひるが，若し硫酸イオンが有毒で主主ければ，沈i殴の水

洗をι飴砂桝1経質に行ふ必要がないlからである.盤基性ク回ムi'I'Jt憧は水に相官よく溶解するので，

~度。水洗f:t鯛媒の馨Lい損失を招くととになる.

10.. fiる同巳ミ新!ri].Ji企;法による欄媒であるが，操作を出来る丈*!t雑に行ったもの:一新]Ii)

駒訟に於て，峡作をf!l雑に行ふととが泊1ι斤川q?叶'1性i
たものでで、ある. 印ち，純硫般の代りに工業川硫限を川ひ，が充分主主洗税を行った上， {I}沈i殿も

省略[Jた・此のヰ去にすれば操作は極めて簡単なものになるが，それでもなほ，特化率は約75%

を示し，アルガ官民熔融法によるもの (5!:J96)よりも，遥かによい・

lV， 新悶牧法の概要

本誌のfij{J1MIよ七ヮIs'i片品拡をご 3 ク日ム陛在乞~ I1蝿悩t抹佐と Lて， p帥k門酔をi二斗i

νω)1依帯払， 印ちク υム山， ，j;ωM-l及え乙ぴピI必JH厄l瓦1i鉛t分}ωf作宇 fオオ/ン〆を乞:合んrだdまま， I弘樹I~刻じにかけて， を心1]'(1);iL:ク
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燭媒

口ムイオン Cr+++を，クロム酸イオンとしとれをアムモニヤで中和して瞳基性クロム酸塩を

生成せしめるものである. モヂくに操作の細部を~僚的に記す.

(1) 前庭ア11: 先づI~fi燭媒を粉昨した後，乾燥するが，粉砕は細い程良い.また，乾燥

は 300ιCで 22時IlIJ行ったが，あとの研究で 500'Cでは 5分間で充分で、， とにかく網拡が茶色

から虫色に強化するととを確かめればよいととがわかった・なほ此の乾燥の課程を省略すると，

'*の掠作で!長1蝿棋は殆ど i容角I~ しないととは極めて興味のあるととである.

(2) 容 併:ー (1)の前底辺に於て乾燥された出後の試料 223g・を， 88% の濃硫隈 (d~S ニ

UH;叫 .UBe) 4(j(j c心とJ]'(55i c心とのilt合物(又は 5:;%の硫酸 980c心)に，無7J¥.クロム酸を

微~:å: (北色を認める杭皮)に加lへたものに入れ，徐々に加熱する. すると，約 12却OOCでで'i博容解が

始Eま左り， j絡在了する迄i出I出J

i中lド3勺J止1l:する.とれは，とれ以上に過熱すると，沼;らく 2Cr2(S04)~ ・ H2S04 と，目、はれる不i容性の白

色沈i殴左生じるからである. また，上記の硫酸量は，股隅煤中の三成分を全部硫限瞳にするの

に裂する ~íl''Ç'~ぷ;のが)2 怯であって，とれ以上に硫隈を節約する事は凶難ではないかと忠はれる.

何とならば硫陵のi民度を 5:3%以下にすると，エワく溶けないし濃度を 5396の催で‘関杭を減ら

すと，完全にi容け込まないからである. なほ11U令とれ以下の量の硫酸を使V，f{J.たとしても，後

に11副長峻化の時にi容・;夜を硫隈rl'!tttにする必要があるので， との際に{f}ぴ硫般を埠加lしてやらね

ばならないことになる・以上のやうにして得られた溶液を，諌め 2倍容の水で、稀稗してから，

不溶解分である臨攻や}似í~剤として混入してをった石墨粉を諮問するが，それは稀騨じないと

少し温度が下ると聞まるからである. 1Jl L徐り稀耕すると，後に|湯極酸化の時に不便であって，

211~容の7]'(で・稀粧する位が泊営である. また此の程度に稀騨仁たものは漉紙を用ひて捕過仁て

も破れない.

(3) 陽極酸化:一操作 (2)で符られた混合液を共の憧!場極液とし 陰極液には稀硫酸をm
ひ，鉛l場組と細陰極とのtllJで，素焼を隔脱と Lて， 1場樹械化tとかけるが，此の際のj谷電闘を 6V，

|場制電流管度 D.l= 3.5 A/dm2， 出度約 50GCである. またs とれによって生守るクロム隈イ

オンの濃度-はj又泣iJ;::t.i::で"i1l跡!て経貼を定める. なほ，電解中，可成りの1:の亜鉛が陰極宝に

逃げるととを兎れない， それで・， 1湯樹~引七位経った溶液は，とれを定量分析にかけて，その中

の各イオンω濃度をiJ判定Lてから， とれが Cr: Cu : Zn = :~ : 1 : 2になるやうに， 硫酸亜鉛を

かlへて，調製じてやる必要がある.

(4) 後庭山P.:一以上の棋にして何られたi前夜を，似に粗クロム醍液と呼ぶととにす'るが，

とれから鰯楳を JlJ製するまで・のJ~~作は，従米行はれて l~たブ'メリカ熔融訟と rl'î)t:であるから極

く問'，'j1.1LjA;べてあ・くごとに J一る.

r 1J: I上九， 't-)，!II ク μ 人判定 i(~1こ IK 仁でアムじーニ γ を:J必じて， fm叫対1: クロム円安|取を沈i~:xせ

1 .1う;と h~ 、:.inJj\ξ ;iL;絵、{古;ii日生 J るが， 三ごて、ふめて凡たJI~ -ftt は約 H096 で、あった・ それか

ら3 三の:j:11~!~v汁j却);I;-i 'l:ク μl、限胎生， Pi-t'ti 

- ¥16-' 
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クロムー銅ー箆鈎系ー齢化炭素樽化嫡媒の新回4!c法

常温に於て，可及的少量の509ぢ硝酸にi容解してから， 3泊8む0Cでで、アムモニヤを通じて沈i澱殴をf作乍り，

とれを茶市/水kで

とれカか》ら後の挟{作乍はデユボン法による新!蝿燭媒の製士浩主過程程ユと杢く什lド，1)じでで.ある. すなはち， 以

上の椋にして得られた瞳基性クロム酸盤を. 500
0

Cで3時1m.温度が上り過ぎぬ様に注意しな
がら焼成L. 焼成物の 46%の熱蒸溜水を対lへて. 2.5時間担手11した後. 130GCで 18時1m乾燥ー
する. そLて故後に，捻睦と Lて，全重量の 1.5%の石器粉を混合してから.IH1;結成型するの

である.

V.総括

(1) クロムー鋼一亜鉛系ー一階化炭素特化繍媒に到してはナトリウム fオンがイiJJ1で、ある.

(2) 陥って，従米行はれてゐたアルカリ熔融を出殻思lとする lijl~士法は不利で・ある'

(3) それで，肢鱗媒を乾燥せる後，硫酸に溶解してから|湯極限化する新L い l"l~:x:誌を考案

[たが， との};誌によれば，主成分を分離ナるととなく l"l~文し得るので，扶作泊中111
1ftであり，

lll"l~えされた隅媒も新鮮な噛媒に徐り劣らない活性度を示す.

(-1) 本訟はクロム隈臨を焼成して作る一般のクロム系燭媒の r"I~5(にも泊J!j L料ると忠はれ

る・但L本法の.ナトリウムイオンの出入を避けるとすふ原土11¥的な特徴と，制乾燥Lてi容か、ず

と言ふ技術的な特徴とが，効果的であるかどうかは兇に検討をする必要がある・

本研究は千谷利三数授の直接の御指導と，東i洋高座株式合祉の御後援と，及び中山永一氏の

御協力とによるものであって，挫に厚〈感謝の怠を表する.
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