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青酸合成の研究(第十一報)

合成速度の測定

矢野武夫，石塚和彦

Synl:hesis of Prussic Acid Parl: XI 

Observal:ion of Ral:e. 

Takeo YANO and Kazuhiko Is 1 ZUKA 

Abstract 

Catalysed reaction， 

2CO十NH3=HCN十CO2十H2

in the presence of the thoria promoted sulphuric acid-alumina catalyst ["Catalyst" 5， 

68 (1949)， 7， 1， 8 (1951)J was followed hy the flow method determining the HCN 

content in the resultant gas at the following condition: temperature:・6000， 6500 

and 7000C; total pressure of gas: -1 atm，; sum of partial pressures of CO and NHa 
in the reactant gas diluted hy N2:聞 1at11l.， 0.524 atm. and 0.368 atm.; mol ratio 

of CO and Ĥl in the reactant gas:・1/2，1，.2， 5， 10 and 20・

緒 言

前諸報以来トリヤ添加硫酸触媒の存在の下に，NH:l と COとから流動法により青酸を合

成する気相不均一系触媒反応を研究して来た。

本研究心第4報には合成反応，

2 CO +NH:l =HCN+C02 +H2 ¥、
J
ノ

可

i
/
t
t
、

む速度が触媒面の反応によって律せられ，而もその速度が青酸濃度心置線菌数で遣うることを見

出L，第8報には気相不均一素反応の速度論によって，その実験事実から合成反応の機構を帰

納し，それから更に工業的に重要な反応速度に対ナる全圧 P 及び混合比 m ([)効果にヲいて

実験に聞い得る結論を導いたD

1) 娼内，矢野，金井， r触媒J第 5輯 P.8 C昭26)
2) 姻内， 同上第8輯 P.1C昭27).
3) 娼内， J. Res Inst. Cata1. 1 (1948). 
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触媒

本報にはこ白理論的予想、を確めるために行った実験にういて報告するD

実験装置，方法並びに試料は次の諸点を I~長きすべて前報までのと同じでるる口

(イ) 原料ガスの流量計を 20口C:i: 0.50C ([)空気恒温槽に入れたD

伊) 此θ反応に無関係な M を原料ガスI乙混ぜて，CO+NH3白分圧を 1気圧以下θ知れた値

に保ち，全圧 Pθ反応速度に対する効果を調べた。

例 反応管内触媒層心上，中，下，三箇所並びに反応、管の外側加熱用実験炉とむ間l療に挿入し

た触媒層内の温度が土50Cの範囲内で恒温である様にしたQ

制 反応管ρ出入口に附した流動パラフイン圧力計に依り管内心圧力が::l:::0.1-0.6c凶水柱程

度θ範囲内で恒圧なることを確め?と口

依てコて其D記述を省略して実験結果a:逆べる。

S 1.賓験結果

実験結果を第 1及び第2表に示す口第 1表は 650口C，混合比 10に於いて原料ガスの分圧

を夫k 0.524，及び 0.268atm. にして青酸収率を測定した結果を，第2表は原料ガスの分圧

1気圧に於いて混合比を 20，5， 2， 1及び%とし温度を色々に変えて行った実験のを夫k 示

ナ口但L青酸収率とは前報に於けるDと同様，反応管から流れ出た青酸のそル数と同じ時聞に

流れ込むアムモニアのモル数との比であるD

触媒は前諸報心と同様の方法で製造し，基準状況(常圧，混合比 10，反応温度 6500C及

びS.V. 10)に於いて同じ青酸収率 61%を示すことを確かめたトリヤ添加硫酸触媒試料A，

B， C及びDを用いたo 1， II等は A，B， C及びD中の何れかの同一部分を用い実験状況を

表に示ナ順序に連続的に変えて行ジた実験例を示す口

第

実験

察

結果

触|媒 l--藍子章一JALl圧|温度|青酸収手|実験
実験例|種類 l重量 l …ln }山正 Ia加 I wrroC= I ~r.h:;o T N2 I NH:，; g~~~~:';l I atm. ! oc %回数
~I--~A-í-訂云訓示副一一一一日ム (3)

lllli|650l6M3| 耐
700 I 9.4土0.3 I (3) 

E 1A 3 80 i 240 8! 29.3 0.263 I 

的矢野， r触媒j第7輯， P. 21 ca百26)
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l触媒|流 量 S.V. 
I-~ I 一一一一一一一|百羽I131圧 |温度|青融収率|実験

実験列!積類 l重量 cc/min l wmiI1 1 l r | | 
i I Ai'-';"r.l co I N2 I NH3 I gr.コ:;¥.I atm. oC %回数
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刃 IA 6山川叫 27.51 0叫側一7I (5 
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XIV A I 15 8.23 0.524 650 54. O:i:O. 8 (7) 
100 100 10 51 57. 4:i:O. 8 (7) 
50， 50 5 2.4 60.9士1.2 (5) 
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第 2(c)圃
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青酸~叉率は同一状況の下に括弧内の数字む示す様に 3 回乃至 7 回宛繰返し測定L1と値の平

均値と其れC平均自乗誤差を示ナ口触媒活性の再現性は各実験列の最後に再び最初の実験状況

に戻Lて同じ青酸収率を得ることに依り確かめ?とc又前諸報に於けると同様に各状況に於いて

時々アンモニア収率を測定[て之と青階収率との和が実験誤差範囲内で 100%にたることから

反応 (1)のみが起っていること及び第4報と同様に内径をうぞ々 1.0cmφ 及び 2.0cmφ 友る二

本の度抗管を用い同-8. V. l'C於いて実験することに依って反抗ガスの線速度を変え，青酸

収率が此れに無関係でああことを確かめている。

第 1，2表の結果かち同じ温度，圧及び混合比で， s. V. のみ異:6実験結果を抜き出して
*.手〉

青酸分率を縦軸l'C， 1/8. V.を横に軸とれば第 1図及び第2閃の如く友:60

本研究は文部省試験研究費に上って行われた。ここに誌Lて謝意を表する口

心青酸収率と同様に一定時間に反応管から流れ出すアシモニアのそJt.数と同じ時間に流れ込むryモェア

のそJl-数との比である。

制) 反応管がら流れ出る青西空のそJL数と，同じ時間に疏オl込む原料ガスのそJJ..数との比，即ち青酸収三容を

m+lで割ったものO 原料ガスの分圧が1気圧なる時にはこればそのま k気相中の青酸の分率になるが，原

料ガスを窒素で薄めてその分圧を1気圧上り小さ〈した時にはそろはならない。
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