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金属硫化物による硫化水素の熱化学分解サイクル

木内弘道　田中時昭
　　　　　（昭和57年6月15EI受理）

Thermoche搬ica蓋Decompositio勲Cycle　of　H2S　w韮もh］願eta韮Su叢簸des

Hiromichi　KluCHI　and　Tokiaki　TANAKA
　　　　　　　（Received　June　15，　1982）

Abstr・act

　　　In　thermal　decomposition　of　H2S，　the　equilibrium　H2　concentration　is　a　mere　only

7　vol－O／o　at　8eO℃．　ln　order　to　improve　this　low　decomposition，　a　two－step　process

was　studied　by　combining　sulfurization　of　metal　sulfide　at　about　5eO℃　and　thermal

decomposition　of　the　sulfurization　product　at　800℃　uRder　reduced　pressure．　Ni3S2

powder　was　mixed　out　of　necessity　and　dispersed　in　inert　powder　（A1203　or　MoS2）　or

other　metal　sulfide　（FeS　or　Cr2S3）　because　of　its　easy　sintering．　Mixing　of　an　inert

powder　prevented　the　sintering　and　previded　a　stationary　high　decomposition　rate　of

H2S．　The　average　H2　concentration　was　about　60　vol－O／o．　The　mixture　with　FeS

caused　the　formation　of　pentlandite　and　the　cycle　gave　a　somewhat　lower　yield　of

hydrogen　than　that　with　the　inert　powder　mixture．　Though　the　mixture　with　Cr2S3

formed　also　a　double　sulfide，　it　gave　about　60　vol－O／o　of　the　average　H2　concentration．

In　addition，　the　sulfurization　at　such　｝ow　temperatures　as　3ee℃　was　pessibie　because

the　sulfurization　rate　was　enhanced．　The　thermal　efficiency　was　estimated　to　be　52

－550／．　for　the　cycle　with　the　mixture　of　A1203　and　Ni3S2．　This　high　value　implies　that

the　production　of　H2　frorn　H2S　may　be　practical．

1．四 四

　硫化水素は従来，石油精製工程に見られるように，Claus法によって単体硫黄のみが回収されて

いる。しかし，硫化水素の水素原料としての利用法の開発は下記のように最近特に重要になって

いる。（1＞将来のエネルギーシステムとして「水素経済」1）の構想が注揖されると共に水の熱化学分

解による水素製造の研究が盛んに行われているが，その場合水をいったんそれより分解容易な水

素化合物に変換した後，その分解を水素発生反応として組込んでいる。その中には水索化合物と

してH2Sを利用する提案2）もされているが，　H2Sの分解に関する研究例は少ない。（2）硫化鉱の浸

出ではH2S発生型の溶解例も多く，漫事液からの金属回収法には粉末冶金用原料を提供し得る加

圧水素還：元法があり，H2SからのH、の回収は湿式製錬において重要である。（3）硫化鉱の直接製錬

金属1：1：：学科金属工学第・．．一講礫
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として，その水素還元法の研究もかなり行われている。この場合，硫黄分はH、S又はCaSとなる。

CaSはCO2による湿式処理で容易にH2SとCaCO3にし得るので，　H2SからのH2回収はより直

接的意義を有す。（4）エネルギー資源の枯渇と共に，石油，石炭および天然ガスにおいて，硫黄含

有量の高い化石燃料の利用は必然的である。それ等は水素添加脱硫によりH2Sを副生するので，

現行のClaus処理の維持には疑問を生じ始めている。

　H2Sの処理に関する研究は各種行われており，著者等はそれを5つの型に分類3｝したが，　H2と

soを回収する方法は少ない上にH2Sの分解率が低いさ～6｝著者等は種々の金属硫化物を用いた研究を

重ねてきた邑L7～9体研究は，下記反応で示される硫化ニッケルのH2S硫化とその硫化生成物の熱分

解により構成されるサイクルを基本としている。

　　　　硫化反応（H2回収）　　Ni，S2÷H2S　＝＝　3　NiS＋H2

　　　　熱分解反応（S。回収）　　3NiS＝Ni，S2十〇．5　S2

総括反応 H2S瓢H2十〇．5S2

2．実験装置および方法

　H2Sの熱化学分解挙動を把握するために，硫化と熱分解を交互に繰返すサイクル実験を行った。

実験装置の概略図を第1図に掲げた。サイクル実験は、石英反応管中の金属硫化物をArガス流通
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第1図　実験装置概略Pt1

1　：　reaction　tube

2　1electric　fumace

3　：　metai　sulfide

41quartz　woo1
5　：　condensation　trap

6：cooling　bottle

7：sampling　tube

8　1　flow　meter

9：0ver　fiow　trap

IO：vacuum　detector
11　1　dust　trap

12：vacuum　pump
　一．　：　H2S　flow　direction

＋一一一一一　1　Ar　fiow　direction

下で硫化温度に昇温した後，流通ガスをH，Sに切換えて所定時間（通常1時間）の硫化を行い，

その後再びAr流通下で熱分解温度に昇温し，その流通Arがり一クした状態で系を減H三にした減

圧熱分解を行い，再び常圧下で硫化温度に降温して2圓蟹の硫化を行うという手順の繰返しで行っ

た。このサイクルの総括反応挙動は構成反応いずれかの挙動によって把握し得るので，本研究で

は硫化時の生成H、と未反応H2Sの濃度のガスクPマイドグラフによる定量によって調べた。

3．実　験　結　果

　先ず，Ni3S，粉末10gの充填層を用い，550℃，15　ccK2S／minの硫化と，750℃，25　ccAr／min

のリークを伴う10数mmHgの滅圧下の熱分解を各々1時過で交互に繰返したところ，第1圓弩

の硫化では非常に高濃度の生成水素濃度が得られたが，サイクルを繰返す毎にその濃度が減少す

るという結果を得たso》この理由として，硫化段階での未反応Ni3S2の残存割合のサイクル毎の減
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少あるいはNiSの生成割合の増加に伴う熱分解の進行程度の減少が考えられるが，生成水素量の

検討から妥当ではなく，サイクル毎に充填層の焼結が観察されるので，むしろその現象に関連す

る挙動とする方が妥当である。Ni－S系平衡状態図II）によれぽ，硫化ニッケルの脱硫が進行すれぽ

一部液相を生成する。従って，熱分解時の充填層の部分的溶融とそれに伴う焼結が起り，硫化ま

たは熱分解を阻害するものと考えられる。

　この反応阻害の回避については，低温度から高真空下での熱分解や硫化ニッケルと高融点物質

との混合充填層による硫化ニッケルの焼結防止が考えられるが，本研究では後者について検討し，

H2Sの熱分解に大きな触媒作用に有すと報告4）されているMoS2粉末やH2Sに不活性なA1203粉

末にNi3S2粉末を混合した充填層によるサイクル実験を行った。更に混合媒体としてFeやCrの

硫化物も用いたが，これについては後述する。　　　　100

　第2図にA1203粉末69とNi，S2粉末109の混

合充填層により，上述のNi3S2単独の充填層と同

じ条件の硫化と800℃，50ccAr／minのリークを伴

う約15mmHgの減圧熱分解との各1時聞のサイ

クル実験結果を示した。第1回目の硫化ではNi3S2

単独の充填層の時同様に非常に高濃度の水素生成

挙動を示したが，2回目以降の生成挙動はほぼ同一

であり，上述のサイクル毎の生成水素濃度の低下

は改善された。そこで，熱分解時の充填層の状況

変化を知るために，第3図に示す走査電子顕微鏡

観察を行った。第3－A図はNis粉末の800℃，50

ccAr／min，約5mmHg，1時間の減圧熱分解生成

物であり，硫化ニッケル粒子は半溶融状となって

焼結している。第3－B図は同Nis粉末とA1203粉

末の混合試料（A1203／Nisモル比＝1．4）の熱分

解生成物であり，硫化ニッケル粒子はA1203粉末

中に分散し，その焼結が防止されている。第3－C図

は比較に掲げたAl、03粉末である。
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第2図　Ni，S2とA120，との混合充填層による

　　　サイクル

3－A　NiS　　　　　　　　　　3－B　NiS十A120，　　　　　　　　　3－C　AI20，

　　　　　第3図　各表記物質の熱分解生成物の走査電子顕微鏡観察結果

　　　　　　　　（a：硫化ニッケル，b：Al，03粉末）
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　上記サイクル実験の硫化温度を変えたところ第

4図の結果を得た。これから硫化の最適温度が500℃

近傍にあることがわかる。

　MoS，はH2Sの熱分解に対する触媒作罵が大き

いとされているので，始めにその触媒効果を検討

する目的でMoS2又はA1203のみの充填層を用い，

300℃と750℃におけるH，S流通時の生成水素濃度

を調べたが，両者にほとんど差異はなく，300℃で

は水素は検出されず，750℃で共に約5％の水素濃

度を示した。なお，H2Sの熱分解に関する平衡水

素濃度は300℃でO．12％，750℃で約6％である。

次いで，MoS2個月i3S2各10gの混合充填層によ

りA1203混合実験と同一条件のサイクル実験を

行ったが，その結果は第2図にほとんど一致した。

なお，MoとNiの複硫化物にはNiMoS、が知られ

ているが，その生成はX線回折によって認められ

なかった。
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　硫化ニッケルの混合媒体として，A1203のように不活性な物質でなく，硫化ニッケルと二様に硫

化や熱分解反応の可能な他の金属硫化物を利卜するには，次の事を考慮する必要がある。すなわ

ち，ひとつの硫化物の硫化で平衡するガス組成が他の硫化物に対して水素還元状態になる可能性

がある。従って，硫化ニッケルよりもSとの親和力の大きい硫化物を選択するか，あるいは複硫

化物や固溶体生成により融点を高めるようなことを爲的にすべきであろう。

　著者等は既に硫化鉄（FeSi．x）単独の利用によるサイクルの報告をした7｝。硫化鉄によるH2Sの

分解率は硫化＝ッケルとA1203混合の場台より低　　　　ユ00

いが，FeSの調製法による影響が大きく，その中

では天然黄鉄鉱結晶の熱分解により生成する

FeSi＋xが多孔質のために最も良い結果を与えた。

しかし，FeSとNisの混合物はifeS　／’N　一ISモル比

が1以下では，800℃以上のAr雰賢宰下で半溶轍

状態になり，黄鉄鉱の熱分解生成物の多孔性の利

用は無理であった。なお，その溶融物はX線國折

によってPentlandite（Fe，　Ni）gS8であり，　Ni混

合量が多くなるとNi，S2が共存した。従って，

Pentlanditeを用いたサイクル実験を行ってみた。

　PentlanditeはFeSi，iiとNi3S2の等モル混合粉

末をgee℃，40時間加熱して作成し，その粉末の

約21　．．tを使用した。そのNi量はNi，S2としてlo

gに唄当する。第5図に第2図と同じサイクル条件

v行った繰返し実験結果を示した。第2図と同様

に1回函の硫化では非常に高い水素濃度を示すが，
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2回昌以降の繰返し得られる挙動は大分低い水素濃度になる。また，第2図に比べると2回昌以降

の水素生成曲線の最大値はやや低いし，その最：大値以後の生成水素濃度が急に低下していくこと

がわかる。これ等の挙動は硫化温度を変えても岡様の傾向であり，生成水素濃度や量に関して最

適硫化温度は550～650℃であった。一方，Pe簸t玉andite作成時にNi3S2の量を多くすれぽ

PentlanditeとNi3S2の混合物になったので，これについてのサイクル実験も行ったが，　Ni／Feモ

ル比が2以上では焼結し始めるし，その一モル比が2の充填層ではサイクル毎に水素生成挙動が劣

化して，5嗣目の硫化で第5図の6回麹よりも低い水素濃度を示した。硫化鉄単独の場合には第5

図の2回目以降と同様の水素生成曲線となり，但しその最大値は約55vol一％であった。従って，

Pentlanditeの利粥は硫化鉄単独の場合のサイクルの改善にはなったが，硫化＝一ッケルを用いたサ

イクルの改善には効果がないと考えられる。

　Chivers等5｝によれば，　Cr2S3はH2Sの熱分解に関して600℃以下ではMoS2よりも触媒作用が

大きい。更に，解離圧が小さいため，硫化ニッケルが還元雰囲気にさらされることがあっても，

硫化ニッケルの硫化で生成した水素が硫化クvムで消費される懸念はない。加えて，NiCr2s、等の

複硫化物12｝を生成する可能性もある。

　サイクル実験に先立って，硫化ニッケル（Ni3s2又はNis）と硫化クロム（cr3s、又et　cr2s3）

をNiとCrに関して等モルに混合した粉末の硫化および熱分解生成物をX線回折によって同定し

た。硫化の場合にぱ各々別個に反応し，NiSとCr，S3になった。しかし，850℃，50　ccAr／minの

り一クを伴う減圧熱分解1時間では，NiCr2S、とNi，S2とが生成するので，高温では複硫化物を生

成し，それに対して過剰なNiはNi，S2になったと考えられる。しかも，ほとんど焼結は起らなかっ

たので，10gのNi3S2と12。5gのCr2S3から成る混合物（Cr／Niモル比＝1）によるサイクル実験

を行った。

　第6図に硫化湿度以外は第2図と同じ条件下でのサイクル実験の結果を掲げた。図に兇られる

ように2回匿以降の水素生成挙動はほとんど同じであり，サイクルの繰返しが可能である。その

水素生成曲線の形状には，第2図の2回目以後の

曲線に見られる約70　vol一％の水素濃度での停滞ぱ

見られず，むしろ第4図のPelltlanditeを用いたサ

イクルの水素生成挙動に似ているが，最：大水素濃

度は約85　vol一％となり，非常に高い値になった。

しかもこのサイクルでは，前述の硫化ニッケルと

アルミナの混合物やPentlanditeを用いたサイクル

での最適硫化温度が500～650℃であっだのに比べ

て，それが100℃以上低濃度となる。第7図および

第8図にこのサイクルに及ぼす硫化温度の影響を

示した。400℃の水素生成曲線における最大値は90

vol一％を越えており，かっこの曲線にはふたつの極

大値が見られる。このふたつの極大値は250～400℃

間の低温の硫化時にのみ現れている。また，硫化

温度が低くてもかなりの水素生成が見られること

は注穏に値する。第8図にはその特徴を明示する

ために，Ni3S2とAI203の混合物による300℃での
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水素生成挙動をも示した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　4．考　　　　　察

　第2図に，Ni，S2粒子をA1203粉末中に分散することにより，硫化ニッケル粉子の焼結防止が行

われ，サイクルの繰返しと共にほぼ同一の水素生成挙動が得られることを示したが，硫化1回目

と2回目以降の生成水素濃度の間にはかなりの差がある。これは硫化開始時の硫化ニッケルの組

成が異なるためと考えられる。すなわち，硫化生成物の熱分解によってNi3S、には戻らず，もう
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少し高級な硫化物が生成していると思われるので，熱分解条件を変えてみた。第9図は水素生成

挙動に及ぼす熱分解時間の影響を示しており，熱分解を4時間以上行うことによりほぼNi3s2ま

で脱硫するものと見敬し得る。しかし，4時間以上の熱分解をサイクルの構成反応とすることは，

例えばサイクルの評価を水素製造法として行うとすれぽ，単位水素量の生成に必要な総熱量に及

ぼす熱分解に要する熱量の影響と共に決められるものであり，単純に選択することは出来ない。

　反応機構を考察するために，硫化ニッケルの組成とそれに平衡する水素濃度の関係をRosenqvist

の熱力学的測定値13）に基いて作成し，第10図に掲げた。第2図のi回目の硫化時の生成水素濃度

は第10図の平衡値にほぼ関連している。生成水素濃度が急激に高まる硫化初期は，硫化前に存在

するAr雰囲気のH，Sによる置換に基くものであるが，その置換がほぼ終了した時点で約95　vo1

一％の水素濃度を汗し，その後減少した水素濃度は約75　vol一％の値で停滞している。このサイクル

は約1謄間で繰返されているので，この水素濃度の停滞後の挙動は現われていないが，同種の実

験によれぽこの停滞感の水素濃度は急激に減少している。第10図の550℃の平衡関係によれば，

このような水素濃度の停滞は，Ni3S2＋xとM6S5．κ又はNi6S5＋xとNiSの共存時のガス組成に対応

する。しかし，停滞後の水素濃度の急激な減少挙動から，約75vol一％の停滞値はNi6s5．xとNis

共存時の約80yol一％の平衡値に相当するものと考えられる。又第2図の最大水素濃度（約95　vol

一％）は第10図からNi3S2のNi3S、＋xへの硫化に相当すること，その後の生成水素濃度の減少時に

Ni，s2＋xとNi，s5．．の共存に相当する水素濃度の停滞が見られないのは，それ等が共存する時の硫

化＝ッケル組成幅が小さいことと速度論的影響によるものと見られる。

　反応速度論的丸子が無視し得ないことは，上述の如く平衡値と生成水素濃度の間の約5voレ％の

差のみならず，第4図に見られるように500℃近傍に最適硫化渥度があることからも明白である。

平衡水素濃度の温度依存性は，第10図のように低温になる程大きくなるが，反応速度の温度依存

性がそれに相反する傾向を持つために，最適硫化温度が現われるものと考えられる。

　又，第10図によれば，硫化においてNis，．。やNis2のような高級硫化物を生成することは，平

衡水素濃度の急激な低下をもたらすことからあまり意味がない。更にそのような高級硫化物の生

成には硫化速度の点でも問題がある。すなわち，硫化＝ッケル粒子表面に高級硫化物被膜を形成

し，固体内拡散過程が大きな反応抵抗になる可能性も大きい。金属Niの硫化を調べたBastow等14）

は硫化ニッケル中のNiの拡散定数について

下記の値を報告し，かっNis2に関する値は

Nisの値の10nv3位になると述べている。

　　　　Ni，S，　I

　　　　　DN＊・i：：1．32×10m2exp（一1980e／

RT）

　　　　NiSl
　　　　　DN’・　i　＝　7　×　10－4exp（　一　18300／RT）

　実際種々の硫化ニッケル粉末の硫化を

熱天秤によって調べた結果，第11図を得た。

実験では正中の硫化」＝ッケルのNi量が0．

37gになる試料を用いたので，Ni3S2試料の

場合に約70mgの重鑓増加でNisとなる。

この結果からもNis以上の高級硫化物への
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硫化の進行はかなり困難なことと思われる。

　熱分解に関する平衡図は，Rosenqvist13）

およびLin等15）の報告を基にして第12図を

作成した。ここで各温度に見られる一定の

硫黄蒸気圧を示す硫化ニッケルの組成領域

はNiSとNi3s2＋xの共存下にある。また，

硫黄含有量の減少に伴い硫黄蒸気圧が低下

する領域はNi3s2±xの非化学量論組成に相

当しており，その中にわずかに硫黄蒸気圧

が一定になる領域はその組成内に2相共存

の可能性を想定しているLin等の考え方に

基いているが，一般vc　Ni－S系状態図ではそ

の想定は取り入れられていない。いずれに

せよ図に見られるように，Nisの熱分解で

硫黄含有量が44atom一％程度のNi3S2＋xを

得ることは，800℃であれぽ10－1mmHg程度

の減圧下で可能と思おれるので，減圧に要

する仕事量はわずかで済むであろう。一方，

44atom一％程度のNi3S2＋xは，例えば550℃

においてNi3S2＋xとNi，S5一．の共存物質とな

るので，それ等のNisへの硫化では第10図

に見られるように，平衡水素濃度がおよそ

80vol一％になる。サイクル実験の結果はほ

ぼその可能性に沿って得られたものと考え

ることが出来る。

　Pentlanditeに関しては硫化ニッケルのよ

うな考察をするに足る熱力学的特性が報告

されていないので，反応機構の検討を行う

なめに，Pentlandite粉末をアルミナボート

に入れての基礎実験を行った。その結果，

o
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Pentlanditeの減圧熱分解生成物は脱硫率が約20％でも，X線回折によってPentlanditeとして同

定された。しかし，硫化生成物のX線回折像はNiSに極記し，　FeSi．xにも類似していて，Pentlandite

でないことは明白であった。第13隅にそれ等の比較を掲げた。一方，Pentlanditeは光学的等方

性を有し，NisやFeSi．xは光学的異方性を有している。第14図に偏光顕微鏡下での硫化生成物

の観察結果を掲げた。熱分解生成物は白色光下でも偏光下でも，そのひとつの粒子は均一に見え

る。しかし，硫化生成物は白色光下で均一に見える粒子が，偏光下では更にこまかい粒子から成

り立っていることがわかり，それ等のこまかい粒子がそれぞれ光学的異方性を愉していることが

わかった。更に，EPMAによってNi，　FeそしてSの分布状況を調べたところ，熱分解および硫

化生成物共にそれ等粒子内にわずかに濃度差がみられるものの明確なものではなかった。

　上記基礎実験における試料の重量増減の測定から得られた生成物の組成を，Fe－NFS系三元状

態図に示すと第15図となる。図にはCraig等16｝により報告されている三元系状態図の400℃にお

けるmonosulfide　solid　solution（Mss）の存在範囲とPentlandite（Pn）の存在領域を付加した。

Ku｝lerud等17｝は，　Pnが610℃以上でMssと（Ni，　Fe）3S2±xに相変化し，かつ高濃ではMssの存

在範囲が広くなること，900℃ではMssより硫黄含有率の低い部分にFe－Ni－S系融体が広く分布

すること等を示す状態図を報告している。従って，800℃の熱分解生成物はMssと思われ，脱硫が

進めばわずかに液相を含む可能性がある。一方，硫化生成物はMssと考えられる。上記K犠llerud

等は130℃の状態図も報告しているが，その温度ではMssは存在せず，本研究の熱分解および硫

化生成物共にその組成はFeS2，（Fe，　Ni）S2およびPnの共存領域となる。従って，　X線回折で

同定された試料はMssが急冷されたもので，それはNisの結晶構造に近く，かつ光学的異方性を

有するものと考えられる。熱分解生成物は610℃で相変化し，PnとわずかなMssになり，そのま

ま急冷されたのであろう。それ故，熱分解生成物は610℃以上の硫化温度ではMssと（Ni，　Fe）3

S2±xであり，それ以下の三度の硫化開始時にはほとんどPRであったと考えられる。

　硫化ニッケルと硫化クwムの混合物を硫化するとNiSとCr2S3になり，その熱分解生成物はMCr2

S4とNi3S，になることは前述したが，更にその熱分解生成物を硫化した試料のX線二折像は同定

園難であった。Kirkaldy等18｝はNトCr合金の硫化でNiCrS3がNiCr2S、と平衡して共存する報

告をしているが，NiCrS3に関するX線厘】折データは知られていない。一一方，本生成物をEPMA

で調べたところ，NiとCrは均一に分布しており単硫化物の存在は考えられなかった。従って，

本生成物は（Ni，　Cr）2s4回目Ni，　Cr）s3のような複硫化物又は燭溶体と思われるが，詳細は不明

である。なお，この硫化生成物を熱分解した場合には硫化前の二相に戻ることがX線即詰による

同定によって明らかであった。Ni－Cr－S三元系の硫化物に関しては熱力学的数値は皆無であり，

平衡状態図についても研究例は少なく不明な点が多いので，平衡論的考察は困難である。

　硫化クロムを混合したサイクルの特徴として，最大水索濃度が大きく，それが400℃という他の

サイクルの最適硫化温度より100℃以上低漏で得られることが挙げられる。最適硫化温度は前述の

如く，平衡水素濃度と反応速度との相反する温度依存性の釣合で決まるものと考えられるので，

熱分解生成物の主体であるNiCr2S4の硫化速度が大きいものと推測される。第8図の300℃での硫

化挙動がアルミナ粉末との混合充填層に比べてはるかに良好なことは，やはりそのことを裏付け

る。なお，水素生成曲線にふたつの極大値が得られる現象も特微的であるが，これについては各

極大値での硫化生成物の決定や平衡ガス組成の測定等，更に詳細な研究が必要である。

　本研究で取り上げた4種類のサイクルの中で生成水素量の多いふたつのサイクルを第16図に比

較した。それぞれ生成水素量に関して最大になる実験硫化温度の挙動である。図には濃度曲線の
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積分で得られる生成水素量曲線も示した。

硫化クロム混合のサイクルは一時的にアル

ミナ混合サイクルよりも高水素濃度を示す

が，その後の生成水素濃度の急激な低下に

より約55分以降の生成水素：量の増加率は小

さくなる。そのため両サイクルでの生成水

素の平均濃度はほとんど差がない。

　この種サイクルの実用性を評価すること

は非常に難しいが，水の熱化学分解サイク

ルと同じように，水素1モルを製造するに

要する総熱量を概算し，それに対して水素

の熱価値のみを取上げた熱効率を計算して

みた。総熱量の算出にあたってぱ以下の仮

定を置いた。すなおち，最適サイクルとし

て反応に関与する物質およびその比熱等の

明らかなアルミナ混合のサイクルを選び，

その反応条件を第2図に示されたものとし，
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第i6図　Ni3S，に対してA1，0，又はCr2S3を混合し

　　　たサイクルの最適硫化温度における水素生成

　　　挙動の比較

△Hの温度依存性は小さいことから一定とし，減圧の仕事量は流通Arのその圧力から常圧まで

の圧縮仕事量とし，熱の仕事への変換率を40％とする。加えて，硫化時の発熱量および反応生成

物の冷却時の放熱量の回収は一切考慮しない。この結果，必要総熱量は105．5　kcalとなる。ここ

で，水素の熱価値としてH20（g）の生成熱（一57。95　kcal）または生成自由エネルギー（一54．79

kcal）をとれぽ，熱効率は54．9％または51．9％となる。水の電気分解による水素製造は，熱の電

気への変換率を40％とすれぽ，それ以下の熱効率にしかなり得ず，水の熱化学分解サイクルによ

る水素製造の熱効率は40％位を目標にしている。なお，上記概算には生成物の分離に要する仕事

量が含まれていないが，本サイクルでは固体の分離は不要であり，必要なのぱ｝12とH，Sの混合

ガスからのH2の分離・濃縮である。

　この種のガスの処理法としては，石油の脱硫工程においてアミン系溶液によるH，Sの選択吸収

法（例えばGlrbotole法）カミ確立されている。しかし，通常H2S濃度が数％以下の低濃度なので，

著者等は高濃度H2S混合ガスへの適用も検討したところ，　monoethanol　amineによる常温での

H2S吸収と吸収液の100℃でのH2S放出とが可能であったさ9）Girbotole法は普通130℃以下で行わ

れており，これに必要な熱および仕事量は先に考慮しなかった反応の発熱：量と生成物の放熱量が

わずかに圃収されれぽ済むものと思われる。

　硫化クロムを混合したサイクルは不明な点が多い上に各種物質の比熱も知られていないので，

熱効率を算出し得ないが，第8図に見られるように300℃でも平均水素濃度が40　vol一％に近いこ

とは注冒すべきであろう。

5．結 論

　H、Sの直接熱分解でぱ，800℃での平衡値が7％である。本研究ではその分解率の向上を目的と

して，硫化ニッケルを不活性物質や他の硫化物に混合し，H2S硫化とその硫化生成物の熱分解と

の二段反応によるH2Sの熱化学分解サイクルを行った。
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　A1203やMoS2との混合では硫化ニッケル粒子の分散により熱分解時の焼結が防止され，約60％

の分解率を示すサイクルが成立した。硫化鉄との混合ではPentlanditeを生成し，硫化ニッケルに

よる水素生成挙動はやや抑制された。硫化クPtムとの混合ではやはり複硫化物を生成するが，硫

化速度が励起されるため，低温での硫化を可能にした。

　アルミナ混合のサイクルについて熱効率の概算を行ったところ52～55％となり、水からの水素

製造に比べるとかなり高い値になった。
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