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溶融鉛と硫化水素の反応に関する基礎的研究
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A　Fundamental　Study　on　the　ReactioR　of　Mol£en　Lead
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　　　　　　　　　　　　（Received　December　28，　1，｛76）

Abstraet

　　　’li”he　objec’t　of　this　study　is　to　recover　ltl｛2　from　’H2S　which　can　be　obtained　from　the

desulfurization　process　of　petroleum　ancl　from　acid　leaching　or　hydrogen　reduction　of　sulfide

ores．　ln　the　equilibrium　between　metac　l　and　H2S，　very　high　H2　concentration　cftc　n　be　thermo－

dynamically　expected．　For　a　solid　metal，　however，　the　formation　of　a　dense　sulfide　’film　may

cause　serious　interference　of　further　reaetion．　Such　a　limitation　in　reaction　kinetics　may　be

avoicled　by　use　of　molten　lead．

　　　The　reaction　kinetics　and　mechanism　have　been　investigated　by　two　methods　of　circulation

and　single－stage　blowing　of　｝÷12S　through　molten　lead　over　a　temperature　range　of　380－7900C・

In　single－stage　blowing，　more　than　80　vol一％　of　H2　concentration　was　obtained．　at　7900C，　ac　s

compared　with　99　vol－eo6　H2　concentration　in　circulation　blowing　after　several　hours．　lt　can

be　concluded　that　rate－determined　step　is　in　the　chemical　reaction　itself　and　also　that　the

reaction　is　markedly　acceleratecl　by　an　a（ddition　of　a　trace　of　Ni，　which　may　be　responsible

for　catalytic　action　of　Ni　dissolved　in　molton　Pb．

　　　As　for　the　reproducing　of　Pb　metal　from　PbS，　the　following　reaction　is　ftc　vailable　under

low　oxygen　partial　pressure　：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PbS＋O，＝Pb＋SO，

1． 緒 言

　　現在．．．．．．．．．軟エネルギーの主体をなす石油の将来性1こついては，膨大な．円山的消費から．資源澗渇の

危惧が高まっており，更に．環境汚染の点でも問題がある。この為二次エネルギー一として水素を用

いる新しいエネルギーシステムの検討が，水素の製造から利用を含めて広範に行われている。

　　水素製造に関しては，「発電」一．．一「水の電解」の組合せでは熱効率が低くなることから「水の

熱化学分解法」に期待がかけられており，その中には水の約！／3の生成自由エネルギーを有す硫

化水素の分解を組込んだ熱化学サイクルも提案されている1）Q

　　一一方，エネルギー消費の大きい金属製錬工業においてもこのような新しいエネルギーシステム

の出現に対処する必要があろう。その場合，水素は熱源としてよりむしろ反応性の上で注昌に値

するが，硫化鉱石の水素による還元ではH2Sの発生を伴う2・3）。また，硫化鉱石は酸浸出等の湿

聾　金属工学科　第・…言i…Sjtt．
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式処理においてもH：2Sを発生する4）。

　硫化水素からの水素の製造については，放電分解や触媒を利用した方法等のほか，金；萬や金属

硫化物の硫化を媒介とする試みも報告されている「）・6・T）。しかし，いつれも固体を用いており固体

表而に緻蜜な反応生成物の被膜を生じるので，反応の進行はかなり阻害される。

　本研究では，その障害を液体金属を用いて回避し得るものと考え，低融点，安価および金；属の

再生等を考慮した結果，液体金属として鉛を選び，下記三反応の組合せによるH2Sからの水素

と硫黄の回収を目的として研究を行った。

　　　　　　　　　　　　　　Pb（t）　十　H2S（g）　＝＝　PbS｛s）　＋　H2（g）

　　　　　　　　　　　　　　PbS　（s）　十　02　｛g｝　＝　Pb（D　十　SO2（g）

　　　　　　　　　　　　　　SO2（g）十2EI2S〈g）　＝2H20（t＞十3S（s）

2．　実験装置および方法

実験装置の概略図を第！図に掲げた。実験に際しては，直径17mm，長さ200　mmの不透明

石英管に鉛のブロックを所定重

量装入した後，不活性ガス流下

で昇温し，500QCにて1時間の

水素還元を行い，再び不活性ガ

ス流下で実験温度まで昇温し

た。水素還元は鉛ブロック表面

の撞く薄い酸化被膜を還元1絵去

するために行われた。

　水素の生成挙動はふたつの方

法により調べた。ひとつは実験

系を開放系とし，H2Sを溶融鉛

中に吹込んで後，反応系外に排

出せしめる流通吹込みであり，

他は閉鎖系中を一定体積のH2S

が循環する循環吹込みである。

晦者共，吹込管は溶融鉛Ilrに

20mm挿入された。流通吹込み
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第1図実験装遣の概略図

の場合，H2s流速は7～lo5　cc／min，循藻吹込みでは300　ccのH2sを400～700　cc／miaで循J17’S

したが，前者では19，後者では500cc／minを標準条件とした。両方式において，生成水素量お

よび硫化水素の減少量はガスクロマトグラフによって分析された。

3．実　験　結　果

　流通吹込みにおける排出ガス中の水素濃度の時問的変化を第2図に掲げた。図に1り1らかなよう

に，硫化水素流通後見20分後に水素濃度はほぼ定常値に達し，反応温度の上昇と共にその定常値

は大きくなる。流通吹込みでは，一定流速でH2Sが流通しているので反応後のガスの単位体積

当りの水素濃度から，その時の水素生成速度（cc／min）が得られる。上述の定常濃度に対する水

素の生成速度を定常生成速度とし，それにおよぼす種々の因子の影響を調べた。
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　先づ，吹込管径に関しては通常4mmφを用いて実験を行ったが，！mmφの吹込管の場合に

は定常生成速度は約2倍になった。

　吹込管の溶融鉛中への挿入深さは，20mmを標準にしたが深さと定常生成速度はほぼ直線関係

を示し，深くなる程その速度は増加した。しかし，挿入深さが零すなわち湯上吹付けにおいて
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第1表　溶融鉛とH2S間の反｝芯における平衡水素濃度

第2図　流通吹込時の水素の日成曲線

　（吹込管薩径：4mm，挿入深さ：

　　20mm，　H2S流速：ig．　cc／min）
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第4図　流通吹込において平衡濃度

　　　に近い定常水素濃度を示し

　　　た時の実験結果及び条件

　　　　　　20　40　neo　so　l　oo　120
　　　　　　　　　TIME　Cmin）

　　　　第5図　顯環吹込時の硫化水素の減少曲線
（吹込管直径：4mm，挿入深さ120　mm，　H2S流速：500　cc／min）
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は，水素生成速度は定常値を示さず，H2S流通後約工5分後に最大値をとり，その後減少したQ

　H2sの流速を高めると水素濃度の分析値は減少するが，水素生成速度に換算すると第3図のご

とく定常生成速度は増加する傾向が見られたQ

　吹込管を紺くしたり，その挿入深さを増すことは，H2Sと溶融鉛との接触面積や接触時1周の増

加をもたらすことになるので，定常生成速度が増すものと考えられる。また，H2S流速の増加は

溶融鉛の撹絆効果を促し，水素の生成速度を高めるものと考えられる。

　…方，溶融鉛を用いた場合に期待し得る水素濃度は第1表に示すように約99％であるが，第2

図のように実験においてその平衡水素濃度に到達することは困難である。しかし，H2Sと溶融鉛

との接触条件の改善あるいは反応温度を高めることにより平衡値に近付けることは可能であり，
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第6図流通吹込における添加金属の影響
　（Cu：　1．／，　Ni：O．8，　Fe：1，！wt　％）
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第4図にみられるように790。Cの平衡水素濃度約98％に対して85％の定常水素濃度を得た。

　平衡水素濃度に近い値を得るには，溶融鉛を多段に用いることも考えられるが，H2Sの流速増

加と共に水素生成速度が高まる第3図の傾向に着目し，H2S流速を数百cc／minとした循環吹込

みによる実験を行った。

　この場合，第1図のガス溜にあらかじめ充填されたH2Sはガス循環開始と共に反応管内のAr

で希釈されるため，循環ガス中のH2S濃度は約55％まで低下するが，この混合希釈に要する時

間は短く，3分程度である。

　循環吹込み実験の結果の一例を第5図に掲げた。ガス分析はH2Sについて行われたが，　H2S

の減少分はH2に転換した量に相当する。循環吹込みにおいても温度の影響の大きいことがうか

がえるが，600。C以上であれぽ約2時間の循環により，平衡値に到達し得るものと思われる。

　なお，H2S流速に関しては400～600　cc／millの間でほぼ等しい水素への転換率を得たが，700

cc／minでは逆に転換率の低下が認められfcため500　cc／minを標準条件として実験を行った。

　また，吹込管径についても流通吹込みの場合と異り，4mmφ　よりも1mmφの方が悪い結果

を与えた。これは，循環吹込みにあってはH2S流速が半過ぎたり，吹込管径が細過ぎると溶融

鉛が飛散し易く，溶融鉛とH：2Sの接触状態が悪化するためと考えられる。

　次に，溶融鉛への’Ni，　Cu，　Fe，　Ag，　Sn，　Mo，　TeおよびCo等の添加による影響を調べた

結果，特にNiとCuに関して著しい反応促進効果があることがわかった。第6図には流通吹込

みにおけるCu，　NiおよびFeの影響を，また第7図には循環吹込みにおけるNiのH2Sから

H2への転換：率に与える影響を示した。添加量の影響は，　Cu添加の場合には吹込管内に生成硫化

物が付着し易く吹込管がつまるため調べられなかったが，Niの添加については流通吹込み実験

により第8図にみられるように，添加量の増掬と共に約1wt％まで定常水素濃度は高まり，1

％以上の添加においては添加効果の増大は認められなかった。

4．　実験結果の考察

　硫化水素の熱分解時における平衡水素濃度は，0．4％（500QC），13％（1000。C）と非常に小さ

いが，金属のH2Sによる硫化の際の平衡水素濃度は一一般tlこかなり大きく，鉛であれぽ先の第1

表にみられる値となる。

　この点に着目して，Cuを利用したShell　process5）あるいはBiを用いたSoliman等6）の研

究があるが，いつれも固体金属を利用している。上述の方法に関しては両者共水素への転換挙動

の実験結果を明らかにしていないので比較による議論は出来ないが，固体表面に硫化物が生成し

て反応は阻害されるであろうと推定される。溶融鉛を用いてすら，前章で述べたように吹付け実

験ではその阻害が観察された。

　そこで著者等は，液体金属への吹込みを行ない，硫化生成物による反応阻害を回避した。液体

金属としては，低融点，安価そして生成する硫化物からの金属の蒋生の容易さを考慮して鉛を選

んだ。溶融鉛と硫化水素間の反応では，第1表にみられるように，400～700。Cの温度範囲で約

99VOレ％の水素濃度が熱力学的に期待される。しかし，実験結果に明らかなように流通吹込み

方式で平衡値に到達することは困難であった。この反応の遅れに関しては，Pb（1＞とH2S間の界

面反応律速とH2Sの泡の表面に形成される生成硫化鉛被膜による反応阻害とのふたつが考えら

れる。

　流通吹込みにおける水素の定常生成速度のH，S分圧依存性は，第9図にみられるように一次

であり，このことは反応律速の可能性を示すと解釈出来る。
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　更に，定常生成速度の温度依存性に関しては，第10図の結果からH2s流速ig　cc／minの場合

に19．5，105cc／minでは19．1　Kcal／molと両者ほぼ等しい見掛けの活性化エネルギーの値が得ら

れる。なお，温度が高くなると溶融鉛の吹込みガスによる撹婬効果が良くなる傾向が観察され，

その原因として温度上昇に伴う溶融鉛の粘性の低下が考えられるが，溶融鉛の粘性の温度依存性

からは約一2．5Kcal／mo1程度の値が得られ，上述の見掛けの活性化エネルギー値は反応律速を意

味すると解釈出来る。また，500～8000cの温度範囲でのAHの計算によれば約一16　Kcal／molと

なることからも更にその妥当性が得られる。

　水素の生成反応に対する微量Ni添加による反応促進効渠も，反応の活性化女配を支持するも

のと考えられる。しかし，Niは熱力学的にPbよりも硫化され易いため，　H2sの分解に対する

20　40　60　80　IOO
　　TIME　（min）

反応時間とNi添加効果との関係
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触媒作用の他にNiの優先硫化について検討する必要がある。

　第1！図には流通吹込みの長時間にわたる実験結果を掲げた。ここで，鉛のみの場合に比して

増加した生成水素量を算出し，その分をNiの選択硫化によりNi3S，を生成したと仮定しても，

約30分後には添加Niは全て硫化し尽されたことになり，それ以後の反応促進効果を説明する

ことは出来ないので，Niによる触媒作用を考える方が妥当である。

　また，Pelze16）のPb（1＞中へのNiの溶解度に関する報告では，500～727。CでO．4～1，4　wt％

とされており，Niの添加量の影響を示した第8図の実験結果においては！％以上のNiの添加は

反応の促進にあまり効果のないことが明らかにされたが，この値はPb（1）中へのNiの溶解度と

三一致する。したがって，水素の生成反応に直接寄与しているのは，溶融鉛に溶解したNiであ

ると考え．られる。

　最後に生成した硫化鉛から金属鉛を再生するには，現状の鉛製錬の主体である溶鉱炉法を想定

しても差仕えないが，鉛品位が高い場合には次式のいわゆる相互反応を用いた焙焼反応法が有利

とされている9）。

　　　　　　　　　　　　　　　　1）bS　÷　2PbO　＝　3Pb　＋　SO，

これは特別に還元剤を必要としないので望ましい処理法であるが，溶融PbSあるいは溶融鉛浴

を用いるため，スラグロスや炉壁侵蝕の欠点がある。著者等は10），その問題点を圓避する方法と

して，温度をあまり高めず酸素分圧の制御による次式の直接還元反応の利用が可能であることを

割くしたQ

　　　　　　　　　　　　　　　　　PbS十〇，＝Pb＋S（），

既に実用化されている焙焼反応法ばかりでなく，上記の直接反応による処理も可能であることか

ら，生成PbSからのPbの樽生は比較的容易であると考えられる。

5．　結 論

　硫化水素からの水素の製造を目的として，溶融鉛中へのH2Sの流通及び循環吹込時の反応挙

動を調べた。

　この反応については，熱力学計算から700。C以一ドで約99％の平衡水素濃度が期待されるが，

流通吹込み時には790QCで85％（平衡暗索濃度98％）の水素濃度の得られることがわかった。

これに対して循環吹込み時には，5500C，約3時間で99％の水素濃度が得られた。

　又，NiやCuの溶融鉛への微量添加により，水素生成速度を約5倍高め得ることを示した。

　反応機構については，水素生成反応はPb（1）一H2S閲の界面反応に律速され，添加Niの反応促

進効果は溶融鉛中に溶解したNiの触媒作用によるものと考えられた。

　溶融鉛と硫化水素間の水素生成反応および生成PbSからの金属再生として可能な前述の直接

還元反応は，各々発熱反応であることからも実用的に有利な方法と考えられる。
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