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Abstract 

Approach to hydrogen production through sulfide ores smelting 

has been discussed and a few comments on the treatment of sulfide 

ores based on the production and use of hydrogen have been made. 

It would be safe to say that future developments in the field 

of hydrogen technology may possibly bring about a revolution in the 

field of metal extraction as we now know it. These developments may 

in fact， cotribute to the fundamental solution of both energy and 

enviromental pollution problems. With this in mind， there should be 

no reason to wait for the emergence of a method for producing low-

cost hydrogen 。

I はじめに

銅，鉛，亜鉛等の製錬では，硫化鉱石が不可欠の原料で，その処理法としては，含有硫黄を

硫酸として回収する製錬法が古くから定着している O そして，将来ともこれに代る新しい製錬

法の出現は考えられないとの見方が今迄強かった O しかしながら，最近不変的と見られていた

従来の製錬法に対して，いくつかの否定要因が現われ始めている O

一つは硫酸の過剰生産の問題であるO わが国の硫酸の総生産量は. 2 0年前とほとんど変っ

ておらず， 650万 t前後にと YまっているO これは硫酸の需要構造が大きく変化した弘めで

全生産量の約 60%を生産している非鉄製諌工業にとっては，硫酸の過剰は非鉄地金の生産抑
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制にも繋がりかねない問題として心配されている O このため，積石中の硫黄分を貯蔵や輸送に

便利な単体硫黄として固定し，同時に金属も回収できる新しい製錬法の開発が強く要望されて

いる O 磁石中の硫黄分を単体硫黄として固定するには， S O2
よりも H2Sとして分離後， クラ

ウス法で処理する方法が有利となるが， H2 S を単に硫黄源としてだけでなく，もっと付加価

値の高い水素源としても活用することを考えると，硫化鉱製錬から水素製造への道が一つ出て

くる O

第二として，冶金工業をめぐるエネルギ一環境の変化がある。金属製錬工業はエネルギーの

多消費産業のため，エネルギー源に大きな変化が起ると，既存の冶金プロセスは直接その影響

を受け，新しい冶金法の誕生に繋がった例が過去にいくつか見られる O 最近一次エネルギー源

に起りつ Lある変化は，このような意味で注目に値する O 更に二次エネルギーとしての水素の

利用，および水からの水素製造技術の進歩等は，将来における冶金工業の大きな質的変化を予

測せしめる O

主題の硫化鉱製錬から水素製造へのアプローチは，水の熟化学分解に深く関連している O 現

在まで提案されている水の熱化学分解では，その原理において治金反応と共通する点が多い。

即ち水素の発生反応に対しては SO2
が，また酸素の回収には硫酸の熱分解反応を利用したサイ

クルが数多く提案されており，硫黄の酸化還元反応が水の分解に適しているとの見方もできる O

一方，硫化鉱石を取扱う非鉄冶金分野では，銅製錬にみられるように，コークス等の還元剤

や燃料を全く用いず，硫黄の空気酸化だけで金属銅を製造している O それ故，冶金サイドから

見れば，両者は原理的に同一基盤上にあるとも云える O したがって，水からの水素製造研究に

際しても，従来の縦の行き方に対して，冶金という既存のシステムに合せて水素製造技術の性

格を定める横からのアプローチも出てくる O 水の熱化学分解では，入力側は水と熱のみである

が，これに適当な冶金副産物を加えることにより，冶金工程中で水素を同時生産することも可

能である O このようなオープンシステム的行き方には，水の電解より遥かに少ないエネルギーで

水素を製造できるほか，冶金独自の特色ある水素エネルギーの開発研究を展開しうる等の利点、

もある O

また，水の熱化学分解的考え方を冶金分野でとると，金属酸化物，硫化物の熱化学分解によ

る新しい金属の製錬法になるO

現行の酸化鉱石の製錬では炭素還元になり，金属との結合酸素を CO
2 として廃棄する金属

主導のオープンシステム型反応になるに対して，熱化学分解型製錬では金属と酸素の同時回収

になるO 同様に硫化鉱石では，鉱石を金属と硫黄に分解する全く新しい型の製錬技術の開発と

して意義づけできる O しかも，水素による還元反応を，水または H2 Sの熱化学分解反応と組

合せると，下記のように酸化物，硫化物の熱化学分解となり，このような意味でも冶金での熱

化学分解的考え方が必要となる O



MO+H2 =M
o
+H20 MS +H2 =M

o
+ H2 S 

H20=H2+2 02H2S=H 2+3  52ω 

MO=MO+~02 MS=M寸 S2ω

更に，鉱石を水と対比すると，酸素或は硫黄との親和力が非常に大きいため，多量の電気エ

ネルギ一，または高温を必要とする金属の製造を，より低質な熱エネルギーの使用により実現す

る新製錬法の開発研究とも受け止めることができる O 水の熱化学分解的発想、によるものではな

いが，結果的に上述の考え方に合致する工業的実例として，クロール法による金属チタンの製

錬がある。この方法では，酸素との親和力の大きなチタニウムを，下記のように一旦塩化物に

Ti O2 + 2 C12 + 2 C =T  i C 14十 2CO

Ti C14十 2Mg=Ti+2MgC12 

2 Mg C12 = 2 Mg + 2 C 12 (E 1 e c t r 0 1 Y s i s ) 

T i O2 + 2 C = T i + 2 C 0 

変えて後金属Mgで還元するもので， Ti O2
の炭素還元をハイブリット型の三段の組合せ反応

で実現したことになる O

このように，冶金分野で水の熱化学分解的な考え方をとると，将来の新しい冶金技術の開発

のほか，冶金工業と水素製造，ひいては化学工業との複合化も可能となる O

E 硫化鉱製錬と水素生成反応

硫化鉱製錬プロセスからの中間産物または副生成物のうち，水素製造に利用可能なものとし

て，F e (II)化合物， S02 '硫黄および日2S がある O各物質の関与する水素発生反応を Table

lにまとめて婦げた O

Table 1 React ions Producing Hydrogen by Using lntermediates 

。rRy-Products from 8ul Cide 8mel t ing 

1.‘Ferrous Compound弘

1) 3FeCI，C s) + 4H，0(g) = Fe.O.+ 6HC1(g) +凡

2) 3 FeO + H，O( g) = Fe.O. + H， 
3) 3 Fe (仁川)，ニニ Fe.O.+ 2凡O(g)+ H， 

4) 3 Fe8 + 10H，0( g) = Fe.O， + 380， + 1mも

D. 80， Oa s 

1) 2凡0+80，ニ H，80. + H， (E 1 e c t r 0 I y s i s ) 

2) /0.10 + 80. + H，O = M80. +凡

1. 8・

1) 4 ~I: O + 8'ニ 3H，+H.80， 

a) 6HI二 3H，+31， 
3I.+ 6H.0+ 380，ニ 6HI + 3H，80， 
2H，80.+S' = 2H，0+  380， 

b) 6~也 r = 3H，+ 3Br，CElectrolysis) 
3Br.+ 4H，O+  S' = 6HBr +同80.

/V. H，8 gas 

1) 4凡0+1-1.8 = 4凡+1-1.80‘ 
a) 8田 r= 4凡+4 B r. (E 1 e c t r 01 y 5 i 5 ) 

Br電+凡8= 2l-ffir + S' 

4凡O+S・+3 Br，= 6HBr + 1-1.80， 
2)凡8+0.=同十 80.

a) M+凡8=M8+凡

M8 + 0. = M + 80， 

(M: Ag， Pb， Cu) 

3)凡8=凡+t S，(g) 
a) Fe.O‘+ 6HCl + 1-1.8 = 3FeCl.+ 4H，0+  8・

3 FeCI，( s) + 4H，0(g)ニ Fe.O.+6HCI + I ち

b)M+lIz8ニ M8+H. 

M8=M+t8，(g) 

c) Mx8y + zH.8 =Mx8y+z + z 凡

MxSy+z=Mx8y+ z8' 
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Fe(]I)化合物と水素

FeChの高温加水分解反応のJ台金への利用)

硫化鉱製錬での FeC12 の大きな発生源としては，下記反応に基づく FeC 13または CuC12 

2)，3) 
による銅精鉱の浸出がある O

CuFeS2 +3 FeC13 (aq. )=CuCl十 4FeC12+2So 

C u F e ~ + 3 C u C 12 (a q. ) = 4 C u C 1 + F e C 12 + 2 S 0 

この方法では，鉱石中の硫黄分を単体硫黄として固定できるほか，鉱石中の銅分が CuClと

して抽出されるため，通常のCu(副塩からの銅への還元に比べ，エネルギー的に有利なこと等

が利点となるが，反面多量に生成する FeC12の処理が問題となる o

F eC 12 の高温加水分解反応は Ispra研究所のMar k -9 中で水素発生反応として取

り上げられたが，水の水素への変換率が低く，経済的に不利との理由から実用化の対象から外

されている O しかし， 500---600むの高温状熊で排出される加水分解ガスを，そのま L金属

への水素還元に利用できれば，水素源としてだけでなく，熱効率，鉄分の回収の上からも望ま

しい。た':;.'，この反応からのガスは，水素濃度が低く， HCl ガスを含んでいるから，金属製

錬に適用する場合，どのような用い方をしたら，この種ガスの特徴を発揮できるかが問題とな

るO 一例として金属硫酸塩の還元への利用について以下に述べる O

金属硫酸塩の水素還元には，冶金勃守こも多くの特徴がある。一つは，還元温度が低く，廃熱

或は太陽熱等の低質エネルギーの冶金への利用の可能性があること，第二は水素の利用効率が

高いこと，第三は発熱反応になる場合もあり，熱的に有利なこと，その他 JU1Ich研究所提

品 5)
案の下記二段の熱化ナサイクル を検討する上でも意義がある O

Julich Process 

MO+S O2 +H2 O=MS 04 +H2 

MS04 =MO+S O2 + t O2 

H20=H2 +を0%

硫酸塩の水素還元では，次の H2Sの生成反応を考慮する必要があるO

MS 04 +H2 =MO+S O2 十円 O(g)

S O2 + 3 H 2 =H  2 S + 2 H 2 0 (g) 

上記SO2 の水素還元反応の平衡定数は，800 Kで 10.2 となり，大きく右に片寄るから

発生 S02は，ほとんど全部H2S に変るとみなければならない O しかし，還元時の生成ガス中

には H2Sは検出されなかった O この事から，硫酸銅の水素還元で硫化銅の生成が起らず，金

属銅のみが得られるのは，還元によって生じた金属銅が，上記H
2
S の生成反応に対して触媒

作用を有しないため，平衡論的には硫化物が安定になるにもか Lわらず，金属銅のみを生じる

と解釈できる O これに対して，還元金属が触媒作用を持つ場合には. H2S を生じ，産ちに還



元金属と反応して硫化物として固定されるので，排出ガス中には H2S は検出されないことに

なる O

このように，銅以外の硫酸塩を水素のみで還元すると，硫化物の同時生成が避けがたいが，

F e C 1
2 の高温加水分解ガスを硫酸ニッケルの還元に利用すると，硫化物は反応後期にのみ検

出され，初期および中期には未反応の硫酸ニッケルのほか ，Ni C 12 '金属 Ni が生じている

ことがわかったO それ故， HC 1 を含む水素による還元では，下記の Ni C 12 の生成反応が優

N i S 04 + 2 H C 1 (g) + H 2 = N i C 12十SO2 + 2 H2 0 (g) 

先的に起り，次いで Ni C 12 の水素還元により金属 Ni を生じることになる O

以上の結果から，硫酸ニッケノレの水素還元では，水素濃度の高いガスを使用するよりも，む

しろ FeC 12の高温加水分解ガスのように水素濃度が低く ，HCI ガスを含むような還元ガス

の方が有利となる O

水素回収へのおSの利ぽ)

硫化物による水素回収法として，磁硫鉄鉱 FeS と水蒸気間の反応の利用がある O 実験結果

の一例を Fi go 1 ~こ示したが，水素発生は磁硫鉄鉱の非化学量論組成により大きく影響を受け

-0.5 

::::~ 

F1g・1 Effec:t o( S c:ontent 1n FeSl+x on hydrogen 

evolut1on (or the Fe~-H20 reac:t1on・t1100 K. 

0: 50 at1St ・52at%S 

るO これは FeS 中の鉄および硫黄の活量の大きさに依存して，いずれか成分の酸化が起
1十 x

り，水素発生が引き起されるためによる O しかも， F i go 1の結果から明らかなように，水素

発生には硫黄の酸化よりも Fe (II)の酸化の方が有利となるから，高い水素濃度を得るには，

FeS 中の Fe の活量を高めること，即ちガス相中の PTT C" / P 比を下げることが望l+x I --II-Lo"E.. ~I""'-/~-~' "I-~'-- ---H
2
S/ -H

2 

ましい。それでト，F eS 1十xに CaOを添加し，発生 H2Sを強制的に除去する方法について検

討した o Fi g. 2の実険結果によれば， CaO の添加効果は大きく，反応初期には最高 50%

まで水素濃度の上昇が見られたが，その後急速に減少した O 原因は CaO表面に CaSを生じ，

9 
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反応の有効表面積が減るためによる O

7) 

水酸化第一鉄の熱分解反応'

F e (II)の酸化による水素発生で注目される反応に，下記の熱分解反応がある O

3 F e ( 0 H)2 = F eg 04 
+ 2 H2 0也)十 H2

ゃ 8)，9)
この反応は，ボイラー鋼板の高温水腐蝕で Schikorr 反応として良く知られているか，

水素発生反応、としての利用研究は未だ行なわれていない O 実験結果を Fig. 3に示したが，水

素の発生温度は 300L; と著しく低くなる O
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H2 Sからの水素の回収

H2 S の関与する水の熱化学分解法として，今迄 Ispra Mark-4E!univ Kentucky!0) 
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12) 
Lo s A 1 amo s 等の提案があるが， H2 SはHI或はHBrの生成自由エネルギーに近い値

を有するにもか Lわらず，水素源としての利用研究は非常に少ない。また，硫化鉱石の製錬サ

イドからみると，硫化鉱石には閃亜鉛鉱，磁硫鉄鉱のように酸に易溶性で. H25 の発生源と

して活用できるものが多量にある O 更に水素源としてのH25 の活用は，石油の脱硫精製，サ

ワーガスの処理とも密接に関連しており，実用的にも重要な反応となる O

硫化鉱の製錬を背景にした場合. H25 からの水素の回収法として， Tabl e 1中の Wの反

応による各種方法が考えられる O

金属による分解

金属 -H25 系での平衡水素濃度は著しく高く，鉄，銅，ニッケルでは 99%を越える O し

かも発熱反応になるから， H2 5からの水素回収には極めて有効である O た');.'，固体金属表面

での硫化物ひ膜による反応阻害と，硫化物からの金属の再生困難が大きな欠点となる O 前者の

回避策としては液体金属の適用が，また後者疋対しては硫化鉱石の製錬反応の利用. {9lJえば銅

または鉛の硫化物の空気酸化による金属の再生が考えられる O

との種反応による水素製造法として，銅転炉への H2 5 の吹き込み処理がある O 転炉中で下

記二つの反応を交互に繰返す方法で，反応はすべて発熱となり，熱的にも有利で，銅製錬での

2 C u (O) + H 2 S = C U 2 5 (O)十 H2

C U 2 S (O) + O2 = 2 C u (必+S02 

- 47.6 k J 
1500 

=-222.2 k J 
15∞ 

日25十 O2=H2 +50 ム H1 ..."'， = -2 6 9.8 k J 1500 

水素製造法として最も現実的なアプローチとみられる O

同様の組合せ反応、が鉛についても可能でドある O 上述の銅の場合と比較して，鉛では 600"C

と硫化温度が著しく低くなるほか，平衡水素濃度も 99%以上と高い。

Pb ω+H2 S = P b S + H2 

PbS(司+02=Pb(O)+ S02 

68.2 k J ) 
873 

=-190.4 kJ) 
873 

2 H2 S + 502 = 2 H2 0 +豆 S9(g)ムH_，，̂ =+ 47.7kJ) 2 2 ~2 \Eo1 ，-~~ 500 

3 H2 S十 O2=2 H20+! 52也)+H2

鉛略体中への H2Sの吹き込みでは， 1 w t %程度の Niの添加が反応を著しく促進し，また

1 wt % Cuを含む熔融鉛の硫化では，熔体表面への H2S の吹きつけだけで，吹き込みに近

い水素生成が期待できる o (Fig.4参照)

一方，硫化鉛からの金属鉛の再生法としては，鉛製錬反応を利用する方法がある o F i g. 5 

の酸素一硫黄ポテンシァル図によれば S02分圧を低めると，金属鉛の安定領域

に落ち易くなるから，不活性ガスによる空気稀釈，または減圧等の方法により，酸

素分圧を下げると， 750---800じで硫化鉛を酸化培焼することにより硫酸塩，塩基性硫

14 ) 
酸塩の生成なしに金属鉛を再生できる O / 
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C. 

金属硫化物によるH2Sの熱化学分解

i )硫化ニッケルによる熱化学分解

ニッケル等の遷移金属硫化物が取り上げられH2Sの熱化学分解用硫化物としてはヲ鉄，

FeS+H2S=Fe S2 +H2 

=Fes+tS2也)

H2S=H2+tS2(d 

の非化学量論組成が 500Cで 50.0"-'54.5 a t-%と小さく，

その代表的な例が下記 FeS-FeS2系反応、の利用であるOており，

FeS2 

しか

F eS
2まで

FeS 

この狭い組成域で，平衡水素濃度はほ ~'100%から 10% と急変するから，

しかしながら，

も，

12 



硫化すると高濃度の水素は得られない O

硫化物の選定に際しては，更に国体内拡散も重要となる O 一般に多硫化物中での金属の拡

散は，低級硫化物に比べ著しく困難となるo 例えば，前述の FeSとFeもの比較では，拡散

15) や為 16)
係数に約三桁の差がある O 同し現象か硫化ニッケルについても見 lつれたo Fig. 6に実験

結果を，また Fi g. 7にNi- S系の平衡水素濃度を示したが， Nig S2から NiS への硫

化速度は比較的大きく，平衡水素濃度も 500むで 80%以上になる O

200 

~120 

Su1furlzotlon Tell'O. 
o 6.73 K 
L1 773K 
c 813 K 

:z: 

s 
;;: 80 、2
w 
Z区

向。

o 
o 20 110 60 

TI ME (ml nute) 
80 

F~~: ~ _ Rate of sulfur1zat1on of N13S2 
w1th H

2
S. 

100 

!lO 115 5Q 5S 60 
S (otαn・1l"

お
よ

E
V

主

~ L!O 

コσ 
凶 20

F1g.7 Equ111br1um hydrogen concent-
ration aa a funct10n of sulfur content 
of the N1 -S b1nary system. 

以上の熱力学的検討および実験結果に基づ、き，下記二段の熱化学サイクルについて実験を
16) 

実施し， F i g， 8の結果を得たO
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H2S=H2+t S2ω 

100 

20 LiO 60 

H 80 

O 
〉

N
Z
 

TIME (minute> 

fig. 8 Hydrogen concentrotion curves obto!ned 

fr師 repetltlonof the cycle uslng sulfuri・

zot lon of NI3S2 wlth H2Sαld the subseQuent 

thenool decαllPOsition of the resulting NiS. 

第 1回目の Nis S2 の硫化では高濃度の水素が得られるが，サイクル毎に水素濃度は減少

した。原因は 800むでの脱硫時に，一部液相を生じ，粉末試料が凝集塊状化し，脱硫が妨げ

られることによる O このため，アルミナ粉末を混合する方法について検討した o F i g舗 9に

約 40 wt % A12 03 添加時の結果を掲げたが，二回目以降ほ Y同ーの水素生成挙動を示し，

サイクル毎の水素濃度の低下を防止できることがわかった O

100 

20 40 60 80 
TI町 (mlnute)

日 80

。
〉

き 60

炉-

g 
炉E

志句O
u 
Z 
o 、J
<"1 

:z: 20 

F1g.9 由 ange1n hydrog朗c:onc:entratioD叫凶

reac:t1oD t1皿efor the cyc:11c exper1皿eots1n 
the prcflence of alu圃10..
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しかし，充填量が多くなると，減圧熱分解の際，充填層内での圧力損失が大きくなるため

真空度を上げるよりも粉体を捜持する方が，脱硫の促進に効果があった O それで，硫化ニッ

ケルをケイソウ土に担持した圧縮成型プリケット(3φX4概， 4 3. 1 w t % N i )約 120

Fを用い，サイクル試験を実施した O 得られた最適条件および綜合試験成績を Table2にま

とめて示したが，前述の障害を大巾に改善することができた O

Table 2 Survey of the effective conditions for thermochemical 

splitting of H
2
S by using kieselguhr briquettes cont-

aining finely uispersed nickel sulfide. 

Conditions for the Reactions 

Thermal Decompos1t1on Sulfurization 

1) Temperature 100・c 500・c
2) Duration of reaction 

3) Pressure 

4) Space Velocitv 

0.3 1tP. 

‘，，， ，a
 

令，.

n
a
H
n
 

ea--z-

E
L
-
-

，E 

A
U
-
4

・E

，
。
向
M

匂」

-
A
 

60 .ln 

2s ( Ar 1・.1t ) 

B riquettes 

1) Ni Content 43.1 vt-% 

2) Capacity for HZ Productlon 27.7 1 K2' k， hr Irlquette8 
P roduct Gas 

1) AvcTsge HZ Concentration 18.0 yol-% 

得られた最適条件および物質収支を基に，仮定条件として硫化時の発熱と生成物の冷却時

の放熱の回収は考慮せず，かつ生成硫黄の熱価値も計算に入れないとして，本方法での熱効

率の概算値を求めたo lmolH2/hr当りの製造に必要な総熱量は Fig.10に示すよう

に97.6 kca 1となる O 生成水素の熱価値として H2O(g) 1 mo 1当りの生成熟，または生成

自由エネルギーをとると，熱効率はそれぞれ 59%および 56%となる O

moss Bolonce Heot Bolonce 

H.S Q.・5，‘5410&1 

Ar‘・ 3，278c&1 
田15 Q.・27，094ca1 
$10， Q. -21，"8 e&1 

o. 1回 l/hr
~tot・1 ・97 ， 611 10&1 

町，・組・IQ ・59.4J • 11. -l>C・IQ ・.56.1 J tot.al --"'...... -• ~fA --， "-'ot&l 

Flg.IO 何osscnd heot bolmce for the cycllc reoctlons uslng kleselguhr br1Quettes 
川thflnely dls院 rsednlckel sulflde. ( Hydrogen prOductlon Is 1 mol I hr ) 
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ii) Ni-Cr- S系硫化物による H2Sの熱化学分解

上述のケイソウ土ブリケット を用い，サイクル試験を繰り返すと，少なくとも 8回目までは

ほとんど同ーの水素生成挙動が得られたが， 32回目のサイクルでは， F i g. 11に明らかな

ように，水素濃度の経時変化曲線中の停滞部分が消え，水素生成量も低下した O

l∞ 

ω
 

(
H
s
-
O〉

20 ~O ω80  100 

TI舵 (mlnute)

Flg.11 Change ln the curves of hydrogen concentratlon 
vs reactlon tlme川thcycllc experlments. 

プリケ ット内部の状熊を調べたと ころ，最初均一に分散していた硫化 ニッ ケルが，中心部に

芯状に偏析を起しているのがわか ったo (Fig. 12) 

Fig.12 Cross section of a kieselguhr briquette. 
Photograph $hows segregation of nickel 
sulfide. (Nickel sulfide has the lighter 
appearance ) 

このよ うな偏析を防止するため，融点が高く，また H2 S と反応して水素を発生しうるよ

うな硫化物で，ケイソウ土を置換えることについて検討した結果， C r2 S3 の添加が有効な

ことがわか ったO
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Ni /Cr 原子比 1の合成試料についての実験結果によれば，硫化温度が 350'cと低い

にもか弘わらず80%近い水素濃度を与えることから， C r2 S 3はNi 3 S2 とH2S間の反応、に

対して著しい活性化作用を持つことが云える o (F i g. 13) 
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語
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，.‘ 
・~ 80 .... 。
〉

、-

H
Z
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100 
o 
o 100 20 40 60 80 

TI/'IF Imlnllt，.1 

Flg・13 Varlatlon of H2 concentratlon curves wlth sulfurlzatlon tempera-
ture. ( Nl/Cr atomlc ratlo ln 0 brlQuette Is 1 ) 

原因については， Ni-Cr-S系の複硫化物として， C r3 S 4型の NiCr2S
4の存在が報

17) 
告されている O それ故， C r2 S3を添加すると， Niの一部が NiCr2S4に変ることが推定

される O このため NiC九%を合成し，その水素生成挙動を調べたところ ，300'Cで最高

約 78%の水素濃度が観測され，前述の Ni/Cr 原子比 1の試料と同様，低温での硫化特

性が確認された o (F i g. 14) 
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Flg.14 Varlatlon of H2 concentratlon curves wlth sulfurlzatlon tempera岨

ture. ( Nl/Cr otomlc rot1o 1n 0 br1Quette Is 1/2 ) 

更に顕徴鏡 x線回折による実験から， N iおよび Crの存在状熊として次の事がわかったO
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Ni /Cr原子比 2の硫化物では，800'C， 0.13kPa， Arリーク 1hrでの減圧熱分解

条件下で，低融点の Ni3S2型と Cr2 S3型の二相に分解するに対して，原子比が 1以下の合

成試料では，硫化，熱分解両試料とも凡て NiCr2S
4型単相状態が保持され，水素発生はこ

の複硫化物の非化学量論組成の変化に原因することが明らかとなった O また，硫化，熱分解

とも各粒子内部にはトポケミカルな状態は見出されなかった。

このように Cr2S3の添加効果が確認されたので. Ni/Cr原子比 1の粉末合成試料を

N i SとCr2S3の混合物から 1，，0000Cで合成し，これを加圧成型して 3φX4臓のシリン

ダー状プリケットを作成し，その約 1759を内径 46mmの縦型反応管に入れ，層高約 80 h臓

の固定充填層として，スケール・アップ試験を実施した O 得られた水素濃度の経時変化曲線

をケイソウ土プリケットの場合と比較すると Fig. 15のようになる O

20 柑 印 80 1∞ 
TI旺 (111nute】

20 制的 80 ∞ uo
TI間 (mlnute)

Fig.15 Comparison of H
2 

concentration curves for the Ni-Cr-S Briquettes and 

the Ni sulfide -kieselguhr briquettes. 
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Condi tiQus_Jo--'J' the Reactions 

1) Temperature 
2) Duration of Reaction 
3) Pressure 
4) Space Velocity 

B riQuettes 

1) Ni Content 
2) Capacity for H

2 
Production 

Product Gas 

1) Average H2 Concentration 

Thermal decomposition 
800・c
60 min 
0.5 kPa 

2S ( Ar leak ) 

Sulfurization 
400.C 
60 min 

101 kPa 
38 ( H

2
S ) 

27.2 wt-% 
22.2 1H

2
/kg hr Briquettes 

86.2 vol-% 

また綜合試験成績を Table3にまとめて掲げたが，最適硫化温度は 400'cで約'100'C低

くなり， 加えて平均水素濃度も 86.2%と約 89ら上昇し， プリケットの有効性と C九九
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添加の相乗効果により，高濃度の水素ガスが安定して得られることがわかった O

田おわりに

以上硫化鉱製錬からの水素製造へのアプローチについて述べたが，エネルギーの多消費産業

である治金工業では，新しいエネルギー源獲得のための努力が今後一層多面的に進められて行

くものと思う O 特に水素は将来全く新しい次元をきり拓く可能性を秘めており，したがって冶

金分野でも長年に豆り蓄積してきた知識と技術を基に，現実の生産プロセスに密着した水素製

造技術の開発を進めることが，エネルギ一問題の解決だけでなく，水素を中心とした新しい冶

金技術の確立にも通じる道と思う o
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