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青酸合成の研究(第]0報)

青酸合成反応 2CO十八TH，=HCN十CO%十H!の反応、

カやス中から未反応 NH;を固定分離する方法

矢野武夫，石塚和彦

Synt:hesis of Prussic Acid Part: X. 

Separat:ion of Ammonia from Result:afll: Gas of Cal:alysed 

Synl:hesis， 2CO十NH3=HCN十CO2十H2 by NH， CO2 NH2-Deposil:ion. 

Takeo yANO and Kazuhiko Is 1 Z UKA 

Abstract: 

The CO， NH， mixture of 2: 10 mol ratio was passed over 11 gm. thoria promoted 

sulphuric acid-alumina catalyst [“Catalyst" 5， 68 (1949)， 7， 1， 8 (1951)J at 650oC， 

40 ~ 330ecjmin rate: the resultant gas was passed thr・ou出 atrap cooled at 00， _50 

or -100 C， the percentage deposition there of prussic acid 01' unconverted ammonia 

being determined by analysis. 

n Prussic aeid deposits in the trap as NH" COα宮 ra以tio而nthe g伊asおsgr開ea討te目rt山ha叩
O肝rne伺a似r匂I equalωo 2 bu叫iはtnot altogether otherwise. Ninety five or more ammonia 

deposits at in -100C and flow rate around 40cc/min. but less at higher trap 

temperature or flow rate. 

Prussic acid deposition is prevented by adding CO2 to the gas. Resultant gas of 

such composition as causing no steady prussic acid deposition is capable of liberating 

prussic acid once deposited in the trap. 

緒言

前諸報以来研究Lて来?と流動法による青酸合成夜応

2CO十NH:;=HCN十CO2+H!・ . (1) 

はトリヤ添加硫酸触媒存在の下tc，常圧， 6500('， 原料ガス一酸化炭素及びアムモニアの混合

比 10，S. V. (cc. (常圧.200C(rnin.gr.-catl.jが10乃至30に於て殆ど平衡まで進み原料ガス中
(2)伊〉

のアムモ ι アは約oO%青酸に変る。アムモニアはこの反応に伴って分解しないから，混合比を

(1) 青酸合成の研究第2報;木下，矢野，佐藤 I触媒」第4輯(1948)，58頁

(2) 青融合成の研究第3報;矢野，金井， I触媒」第7輯(1951)， 1頁

(3) 青酸合成の研究第9報;矢野「触媒j第8'輯 (1952)，
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触媒

小さくすれば青酸に変る割合は小さくなり，大きくナれば犬きくなるが，何れにしても反応ガ

ス(反応を終って反応管かち出て来るガス)中にはHCNと共t亡相当量の未反応のNH"が含

まれている。

此の反応ガスから71¥吸収に上ってHCN分離採取する筆者等の方法を実施する為にはHCN

と同程度に71¥に対する溶解度の犬きいアムモニアを除去して置かなければならない。そむため

にアムモニアを硫酸に聞定LょうとすればHCNが幾分失はれる。従って青酸が失はれないよ

うに，其上若し出来れば，アムモニアを回収Lて再循環L得るように分離することが望ま L

い。そのために反応ガスを国型塩化カルシウムむ上に通過さぜて吸収ナる方法を試みたが，後

に述べるやうに其結果は不満足友ものであったので，アムモニアを，同時に生成する炭酸ガス

と結合させてカルパミン酸アムモニウム NH4C02NH2とLて同定する方法を試みて満足すべ

き結果を得た。以上の経過並びにカルバミン酸アムモニウムと Lてアムモニアの除去L得る程

度並びにそれに伴う青酸の損失程度を定量的に調べた実験について以下述ぺる。

S 1 賓験装置並びに方法

実験装置を第 1図に示す。電気炉で 650口士50(、に加熱ぜられたトリヤ添加硫酸触媒l1grを

充填せる石英反応管に原料む一酸化炭素とアムモニアを夫k 一定の流速に送り込んで青酸を合

CO 

.NH， 

第 1圏実
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青隈合成の研究 f第10報〉

成する部分は前報のと同様である O 本報の実験に於ては得られた反応ガスを図に示す上うにそ

のま¥..CaC12充填管或いはー100乃至。OCに冷却ぜられたトラップに通L通過前後む反応ガ

ス中のアムモニア，青酸及び炭酸ガスを定量1て夫等成分の流量を決定L1と。即ち其定量法は
<*) 

従来と同様に反応ガスを lNNαOHag.80cc.を零れた吸収瓶に10分間通Lてアムモニア，青

酸Pび炭隈を捕え，其中の各成分の量を介析決定す一るに在/';>0 

使ったトラップ1， lT及びI1IV寸法を下表及び第2図に示:to表t乙示す様に之等は導入管の

第2圃 径及び其下端から底までむ距離を異にす之〉が，1ミ等の 2'れを使つでも，

アムモニア及び青隈の取られ方が異らたい事が後に述べる様111:".確めちれ

たので残りのすべての冥験には Hを用いた。

種類 寸法 A I B 

Cm CIl¥ 
I 5.0 20.0 

E 5.0 2(LO 

m 20.0 

C D 

C 2 C EIR 

1. 2 1 '1. () 

0.9 1 3.0 

().6 1 4.0 

第 3圃 CaCI!による反応ガス中の NH，の吸収分離

反応温度 :6らooc.S. V. : 10cc/min gm 
原斜ガス流速:CO， lOOcc/min.: NH: lOccimin， 
反応ガス組成 :CO，80%: NH、， 2. 5%; CO~， HCN， H2， 5.5% 

3 4 S 6 7 8 S 10 

o 6.6 13.2 33 6.6 

必
4
1
峨叫明
U
N
E

同

∞

削
刊

4
8

50 

o 0.230.4-'1 

。 22 必1;: 100.C 
⑨ 21 4トl:" 200'・c

• '36 ゆ秒、 帯脅&

15 (ゐ¥4.) 

99 (l.J..) (1J.氏~1.)

3.5 I CJ;J.') CNH3) 111 '2.34 

〈勺 この吸収瓶により青酸のみならず Tムモニアも十べて捕集せられることは，第2報の実験に於て，そこ

に記載しなかったが， 其唆収瓶の後に連ねた稀硫酸の吸収瓶に青慨が実際的に捕えられない事を観測し

て確めてある O
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触媒

S 2 CaC/~ による Nf:五の吸牧分離

実験条件並びに結果を第3図に示ナ。図は，反応ガスからアムモニアが定量的に除去される

率を横軸の通過時聞に対して示す。通過時聞の下¥'C.2段に書いた数字は各通過時聞に対応する

全原料ガス又はアムモニア丈けむ積算通過量を立て示ナ。

図に見られるやうに何れの場合にもアムモニアの除去率が時間と共に急激に減少し，而も始

め丈けでも 8割以上アムモニアを除去L得るのは，実験番号(1)の， 1800(、で乾燥した塩化カル

シウムに常温でで吸収させた場合のみである。図から推測すれば，こむ場合でも塩化カルシウ

ム19につき数CC.のアムモニアが通ると，除去率が8割まで下ってしまう。即ち 11llけIの塩化

カルシウムはそれ起に1!1001l1叶程度のアムモニア Lか吸収[友い。其上此の場合には青酸も

約15%程度失われるから，この方法は使いもむに在らない。

S 3 冷却法に依る NHlの固定分離

前諸報以来の流動法に上ろ青酸合成の実験¥'c.於て，反抗ガスの放出管に白色結晶が沈着L特

に冬期気温の低いとき著L.いことが認められた。此白白色結品は水及びアルコ{ルに溶け，少
〈汗〉

L熱すれば容易I乙蒸発し其蒸気圧はは文献のカルバミン酸アムモニウムのと一致する。之がカ

ルバミン酸アムモェウムならばその蒸気圧は OOCで数mmHg， -100Cで 1mmHg以下でる

るから，反応ガスをー10u 乃至。りじ に冷却Lたトラップ中に通す事により， 反応ガス中の未

反応アムモニアを生成 CO2と共に闇定分離L得る筈である。 この予想、を確めるために第 1図

の装置を用いて実験を行ったο其結果を第1表及び第4図に示す。

第 4圃
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触媒

第1表の「反応ガス中の NH匂 HCN(O流量」はいに述べた方法に上って決定ぜられた

値を示す。 iNH:1の分離率」又は「青酸の捕獲率」はトラップ通過前後むアムモニア又は青

酸流量の差の通過前む流量に対する百分率を示すO

実験番号2の実験については前に述べたトラップ I， n及び匝を代る用いて実験Lたが変ら
なかった。又実験番号2の条件に於てトラップ通過前後のアムモニア流量の差と炭酸ガス流量

NH:;流量(前l-NH:1流量(後)の差との比一 ーを求めると第g表に示す様に 3回む実験結果
CO2流量(前日COz流量(後)

でその値はそれぞれ 2.6，2.3， 2.4であり青酸が殆ど捕獲されない場合其値が2附近であると

第 2表

反 応 条 件 1--fJffi及否。-co;:万τすす手育設五百重
(凹/rnin)

混合比|流速やcrnin)I トラップ遅過前 | トヲ54苦1過後
一ーし型!!~_J__CO 哩主号、 1 叩 'CCz

10 I 10! 100 Iω9.2  I 2.0 i 4.8 

10 
i 
10 100! 13.6 I 7.9 I 2.0 I 2.8 

:0 I 
10 
I
同1.3.6 8.0 

I 
2.0 
I 
3.1 

入THI流量〔前)-NHI流量(後〉

C02流量(前)-C02流量(後〉

2.6 

2_3 

2.4 

は少くとも其場合にトラップ内に沈着するものは最初見当を付けたアムモニア 2モル炭酸カ守ス

1モルの化合物即ちカルパミン酸アムモニウムであることを示Lている O

実験番号8，9の条件に於ては之に近い他の実験条件に於げる青酸捕獲率が殆ど零であるに

も拘らや，或る時は六きく或る時は小さく甚だ不安定であって而も連続して一定状況ρ下に行

はれた実験番号5(0実験ではカルパミス酸アムモニウムが段k 蓄積するに連れて青酸捕獲率が

増加Lて行く。混合比2に於ける実験番号 ]3-17(0実験に於ては青酸捕獲率は安定であって

明らかに零ならぎる値が得られている。

上表の実験結果を見透L易く Lでこの現象を摘む為に，之を流速 lXi軸)，混合比 (Y軸)及

びアムモニア分離率対青酸捕獲率 (Z軸)比との関係を第4図の透視図に表わ L'Iと。アムモニ

アむ分離率を示すO及び青酸の捕獲率を示す.から引いた垂直線の足は混合比一流速平間上に

於ける其各点の位置を示す。同平面上む細い実曲線 pNH:l= 2pcο2はトラップ通過前の炭醍ガ

スの流速とアムモニアの流速との比が2になる点の軌跡であって，それ上り混合比の犬きい流

速の小さい領域ではこの比は 2より犬きく反対の領域では小さい。こむ pNH:1=2PCO!界線上

に足をもっ，上下に重り合ったいくつかの黒点はこの状況に於て青酸捕獲率が上に述べた様に

不安定に怠ることを示ナ。

S 4沈着の機構

第 4図の実験事実は次の沈着白樺構に上って説明される。

先示、アムモニアは上述の如くカルパミン酸アムモ z ウムを作る反応

2NH:什 CO2=NH4CO2 NH2 ...….. 

- 48ー
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青酸合成の研究〈第叩報〉

によって，青酸は青酸アムモニウムを作為反応

HCN-トNH.I=N&CN (2) 

に上って失点間相を作って器按に沈着するとするω 夫以外むものが同時に出来るとしても以下

の議論は成立つO

第4図の pNHさ =2pC02界線の内部で青酸む捕獲率が実際的に零であることは(九)反応(1)と

(2)は同程度の温度で起るが，炭般ガスが青酸アムモニウムを分解する反応

2NH4 CN +C02 =NH4C02 NH2十HCN.. …… ・………… 一……… ・・・ (3) 

がそれよりも速く起って，炭酸ガスがヲE介在るこの状況では結局青酸が間定されないか，或は

(B)灰肱(1)と(2)とは同程度で友く，而も(2)が(1)に比べて甚把遅いと L君主ければなら友い。併

L (B)では界線の外側へ出ると急にアムモニアと青酸とが同程度の速度ーで回定される実験事

実が説明されないから (A)を採ちなければ友ら友い。そうすると単線附近の実験状況では，

カルバミン酸アムモニウムむ蓄積と共κ青般の捕獲率が段々増ナと云う実験事実は次の様I'C説

明せられる。カルノ、;ミン酸アムモニウムの結晶が段々器肢に生長Lて行くと，直接冷い器壁に

拡散Lて行ってそこJ設着ナるアムモニア又は青酸の部分もあろうし，昇華熱を既に出来て居
る結晶伝いに器壁に与えることによクて結晶する部分もあろう。前の部分については，沈着む

場所に於けるアムモニアむ分圧は第4図に表わされた犬部分の実験の状況でるる -100Cに於

ては，気相中に比べて無視されると Lてよい。さうでなければ実測の如く流量が充分小さいと

きアムモニアの分離率が殆ど 100%になる事は在り得ないからである O

そこに炭般ガスが充分あれば即ち界線の充分内側では青酸が捕獲されることはない。併L界

線に近付くと即ち気相内部の炭酸ガスの分圧がアムモニプの分圧む半分に近付いて来ると沈着

の場所に炭酸ガスが到着ナる速度はアムモニアのもむ L半分より小さくなる。気体成分の拡散

恒数はその分子の平均速度と平均自由行路との積に比例I)L，平均速度は分子量が犬きくなる程

平均白由行路は分子半径が犬きくなる程何れち小さくたるから，重い突きい炭酸ガスむ拡散恒

数はアムモニアのよりむ小さいと L1.主ければなら主主いからでるる。

炭酸ガスがアムモニアの半分以下の速度で沈着場所に到着ナるやうになると，過剰のアムモ

ニアは青般と(2)に上って青酸アムモニウムを作って沈着する。この事は界線上では既に青酸が

捕獲ぜられている実験事実を説明する。その状況に於てアムモニアの到着する速度の半分と炭

酸ガスが到着する速度との差は拡散の径路が長ければ長い程ひどく主主る。従ってカルバミン酸

アムモニウムが沢山沈着する程青酸の捕獲は多くなる筈である。この事は単線上の実験状況に

於ては沈着が進むにつれて青酸の捕獲率が犬きくなる実験事実を説明ナる。

S 5確定賓験

実験事実を充分説明する前節の様構から次の如く推論される。

〈勺 沈着によって拡散の起る空間の形が段々変って来るから厳密には定常的でなレ。
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触媒

AJ 青酸の捕獲率が零で友い実験状況に於て反応ガスに炭酸ガスを付加すれば青酸の捕獲

率を小さく L，アムモニアの分離率を増ナ事が出来る。

B) 青酸が捕獲される実験状況，に於て[ばち〈実験を経続L1と後，之が捕獲され泣いやう

な炭酸ガスが充分在ろ状況に切換えれば捕獲されていた青酸が放出される。

この結論を確証する為に次の 30の冥験を行。7と。

(1) 混合比 10，流速 11Occ/min ， トラツフ.温E度費一50口Ctκ亡於て反応応、ガスに炭酸ガスを 2却0-

30蜘c凹m附c叫町I句，

(仰2紛) 混合合.比 3.3，流速 1臼30伽ccザ/江配凶、)i lJ及びトラツフプ.温度一1叩O口Ctに亡於て(ω1幻)tにζ於けると同じ流量

む炭酸ガスを反応ガスtに乙付カ加日し7たと所青酸む捕獲率は4却5%話から 6%に減少し7た乙。

(3) 混合比 3.3，流速 130cC(Il'irl， トラップ温度 100Cなる青酸が捕獲される状況に於

ける実験を 2時間続けて青酸が一定速度で捕獲される様になれた時，急、に流速のみを43cc(miu

k変えて青酸が捕獲されない状況に持って行。たところ， トラップ通過後の青酸流量は通過前

D よりも犬きくなり，それが30分続いた後，入って来~丈出て来るやうになうた。

実験結果(1)，(2)， (3)は前節の機構から導かれる結論 (AI，(H)を確証する。

本研究は文部省試験研究費によって行われた。ここに謹しで謝意を表ナる。
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