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 前回迄の實験に於てはガソリン合域用原料ガスの有機硫黄除去用として優秀な硫黄固定剤 を

得る目的を以つて,適 當と思はれる組成の硫黄固定剤を次か ら次へ と選んでその性能 を試験す

ることによ砂研究を行ぴ,一 鷹その目的を達した.蝕 に於て更に硫黄固定剤に關する根本的な

研究を行ふ爲,各 種金驕水酸化物の腕硫能力 を系統的に調べること玉した.印 ち,珪 藻土 を措

燈として)こ れに各種の金属を水酸化物の形で沈澱さし)各 種の金屡水酸化物の水性ガス中の

有機硫黄化合物の固定能力及びH、Sへ の攣換能力を試験 した.本 報告に於て この結果に就て記

載する.

               實 験 之 部

 水性ガス. 第3同 報告(本 講演集》昭14,第10輯37;工 化誌,昭15)43,482)に 記載

したのと同檬の水性ガスを原料ガスとし)こ れ よりH,Sを 除去 して使用した。か 玉る水性ガス

の有機硫黄含量は第1表 に示 した様に ユ4,3～34.7gS/100m3で,平 均20・4gS/loOm3で ある・

樹か 」る有機硫黄化合物は第2表 に示した様な組成 よりな り,そ の87.6%はCOSよ りなつて

ゐる.叉 この水性ガスの平均ガス組成を第1表 に示 した.

            第1表 水性ガスのガス組成及び硫黄含量

       ガス組 成voi-%(平 均値)    硫 黄 含 量gs/100 m3

      CO202 CO H2 CH4 N2 全 硫 黄  有機 硫 黄

      4.6  0.2  40.6 47.7 0.8 6.1      14.5～34.8       14.3～34.7

                     21.7(平均領)  20.4(平均植)

           第2表 水性ガス中の有機硫黄化合物の組成

     二硫化炭素   チオカーボニイル   メルカブタン    チオフエン

      CS2       COS       RSH       C4H4S

   %     7.5           87.6           3.5            1,4

                  (136)
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實 験装 置. ガ ス中の硫 黄定 量法 及び ガ ス分析法  之 等 は何れ も第3同 報 告(前 串)に 記載

した通 りで ある.

 金 屡 水酸化物 と珪藻 土 との混合物 の製造法. 實験 に使用 した金 屡 はFe, Ni}Co)Cu, Mn,

Cd, Pb, Cr, Sn, Th, Bi, Ag, Zn)AI及 びMgの15種 に及 んで ゐ る.

 夫 々の原料 としてはFe, Nl, Co, Cu, Mn, Cr)Bi)Th, Ag, Zn, A1, Mgに 封 して は

夫 々の硝酸盤 を,Pb, Cdに 封 しては酷酸盤 を, Snに 饗 しては第 一璽 化物 を用 ぴた.術Cu,

Niに 樹 しては硫 酸璽 をも原料 として使用 してみた.實 験に使用 した水酸化物 は》之等の璽類に

や 玉過剰 のNaOHを 加 へ て沈澱 せ しめて造 つた.即 ち,金 屡蟹類 の水溶 液 と珪藻土 とを混 じ,

加 熱下 にNaOH溶 液 を加へ,得 られた金 屡水酸 化物 と珪藻 土 との混合物 をよ く水洗 し〕乾燥 し

た後3～5mmの 大 き さに破陣 して使用 した,各 々金屡 として20 wt.一%を 含 む檬に調 製 した.

 この際金 屡 に よつ ては嚴密 に云へば水酸 化物の出來 てゐない もの もあ るが,一 般に これ を水

酸化物 と記 載 した.

 貿 験 條件 ・ 反 鷹 温度250。C,ガ ス流速301/Std,充 填 層の長 さ25 cm,反 鷹 管 内脛20 mm,

ガ ス室 間速 度400.

                實 駿 結 果 及 び 考 察

 之 等 の實験結 果 を一括 して第3表 に示 した.

 之 等 の精果 を硫黄 固定能力,有 機硫黄 のH,S今 の攣換能 力及び耐久性の窯 よ り考察 してみ る

と次の 四つ に匪別 出來 る.

 i)固 定 能 力が大 で耐 久性 も比較的大 なるもの。Cu(硝 酸 鞭 を原料 とした場合). Ni, Fe,

Cd, Co, Mn(固 定 能 力の大 小順 に示 した).

 ii) 最 初 固定能 力は相営大で あるが、長時間使用後小 とな り,同 時 にH,sへ の攣換能 力が

か な り現れ る もの.Th, Pb, Sn, Cr(固 定 能力の大小順 に示 した).

 i孟i)固 定 能 力は小で あるが,H、sへ の攣換能 力が相當大 で,且 つ耐久性 も相 當大なる もの.

AlシMg.

 iv)固 定 能力 も小 でH2Sへ の攣換能 力 も小な る もの, Zn, Ag, BL

 以 上 の 中興味 のあ る黒占を詳述 する と次 の様 である.

 Cu及 びNiに あ つて は夫 々の硝酸璽 を原料 として製造 した場合 には,共 に水 性ガス中の有 機

硫黄 をその 中に固定 して0.2gS/100m3以 下 迄精製出來,し か もこの活性 は相當長 く績 くが,

硫 酸慶 を原料 とした場含 には,斯 檬 な好成 績は得 られ ない.即 ち,硫 酸 ニツケル を原料 とした

                   (137)
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           第3表 金屡水酸化物にょる精製ガス申の硫黄含量    '

   硫黄含量の種類    全硫黄含量gS/100m3     有機硫黄含量gS1100m3

      ガ樋 過量  工501 一 一 面 葺   f紅 「 『一 一 「 茄 且
  金 驕の種類

   Fe                   2.22            2.27            1.98            0.87

   N・{纒雛1 く機  鵬  彌  繭

   ・・灘 灘 響  く朧  彌  薦
   Co                2.56          2.37          1.83          1.54

   Mn         3-04      4.48      2.29      4.97

   Cd                 2.49           3.09           2.10           2.58

   Pb               3β5         19.6          3.19          6.44

   Sn               4。10         20,8           2.99          3.26

   Th           1.44       18.0        1.83       7.68

   Cr               6.61         16.1          2.07          2.85

   Ag            19.5        23.0        12.2        11,8

   Zn            13.3        23.6        10.7        18.3

   Bi              9.61        14.8          8.68         14.O

   A1            23.8       26.0        0。53       0.52

   Mg        21.4     25.0      0.72     0.71

場 合 には,か 玉る水性 ガス 中の有機硫黄 を1.52gS/loOm3迄 固 定除去 するに過 ぎなv・.硫 酸銅

を原料 と した場合 は,硝 酸銅 を原料 とした ときと全 く異 り,固 定 能 力は非常 に小 でジH,Sに 攣

換 する能力 を多少示す に過 ぎない.全 硫黄 含量 と有機硫黄 含量の差 を以 つてH2Sの 含 量 とし,

それ よ のH2Sに 攣 換す る能 力 を老察 したので ある.

 Pb, Sn, Th, Crで は,最 初かな りの固定能力 を示 すが長時 間使用 する場 合,そ の減 少が著

しV・.而 して之等 は使 用 と共 に有機硫黄 をH,Sに 攣 換 する能 力 を示す ので ある.師 ち,之 等 は

有機硫黄 を固定す るよ りも)寧 ろ有機硫黄 を接隅的にH2Sに 攣 換 す る能 力が大 きい と考へ られ

る.

 Al・Mgに あつては固定能力は殆んど無V・が, H、Sへ の攣換能力は最初 よゆ相當大で,且 つ

この活性はかな り長時間保持され る,

 Zn, Ag, Biに あつては固定能力も極めて小であ り,叉H,Sへ の攣換能力 も殆んど無 く,有

機硫黄除去の目的には全 く問題とな らなV・ものであると考へ られる.

 尚か 玉る實験條件では何れの場合にも水性ガス組成の愛化は認められなかつた・

                   (138)
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                 総     括

 豫 めH2Sを 除 去 した有 機硫 黄含量14.3～34・7gS/100m3(李 均20.4gS/100m3)(且 つ こσ)有

機硫黄 はその87・6男 がCOSよ りなつ てゐる)の 水性 ガスを原 料 と し, Fe, N三, Co, Cu, Mn,

Cd)Pb, Sn)CrシTh, Zn, Bl)Ag, A1及 びMgの 金薦水 酸化物 と珪藻土(金 屡含量20 wt-

%)と の混合 物 を用 ひ,250。C,ガ ス室間速度400に て之等の有 機硫黄固定能 力及 び有機硫黄 の

H2Sへ の 攣換 能力 を研究 した.

 そ の結 果,水 性 ガス 中の有機硫黄 を固定 して除去す るには,Fe, Ni, Co, Cu, Mn, Cdの

水 酸化物 と珪藻土 との混合物 が有敷 であ り}特 にNi及 びCuに 於 て硝酸慶 を原料 とす る場合

には0.2gS/100m3以 下 迄精製 する ことが出來,水 性 ガス中の有 機硫 黄 をH、Sに 攣換 して除去

す るにはAl, Mgの 水酸 化物 と珪藻土 との混合物が有敷で ある ことを認 めた.

  本實 験を爲すに當つて日本學術振興會より多大の援助金を賜つたことをここに記 し感謝の意を表する

  次第である.
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