
泥炭のアンモニア化(第3報) : 泥炭の接触的硝酸酸化

言語: jpn

出版者: 室蘭工業大学

公開日: 2014-05-22

キーワード (Ja): 

キーワード (En): 

作成者: 佐々木,  滿雄, 八幡,  壽雄, 佐藤,  久次

メールアドレス: 

所属: 

メタデータ

http://hdl.handle.net/10258/3057URL



泥炭のアンモニア化 (第 3報)

泥哀の接触1~0硝酸酸化

佐々木満雄八幡寿雄佐藤久弐

Ammonia士ion of Peat UI 

Contact Oxidation with Dllute Nit:ric Add 

乱1:itsuoSasaki， Toshio Yahata and Hisatsugu Sato 

Abst:ract 

On oxi iation of pelt w;th dil. nitdc aci:l， the most favourable condition 

was foun:l to be 60つCat t母mperaturean:l 6 h0.1r8 in timョ ItW.1S S己emeヨto

b巴 ahan:licap for in:lustrialization of thョpnce3sto take su:h a lon;; tim巴 as

6 hours for oxidation. 

For th告 purposeof savin:;; tim~ for oxiiation， the contact process wぉ stu:lieヨ
using various catalystヨ， i. e. iron powJer， iron nitrate， vana:1i Jm oXide， man-

ganese dioxide an:l pyrite cin:1er. Vana:lium oxi:le呂司dpyrite cin:ler were 

foun:l to be th己 mC)3t favourめ lecatalysts for the oxi:iati::m of p巴atto incl'弔問se

a content of hurnic acid in it. Th日 COl1:e:ltof hl1rnic acid wぉ arnountedt::> 

abClut 70，% in th呂 oxidizcdp白atby be3t COl1ヨit・on.The ori:;>;inaI content of hurni:: 

aci:i in Ishi'"ari pe:tt was ab::>:!t 30}iI. Morewer， the time wa3 rernarkably 
save:l by catalytic oxidatiつよ1witb dil. n'，L'ic aci:l， and it r巴qe1Ire:labO.lt One 

fOlrih of time of ordinary oxid2tiヨn.

緒雷

本研究の第1報及第2報においては泥炭を原料とする有機質窒素1E料製造に閣し，基在的研

究および予踊的中間試験についてを報告した3 その結果製品中の窒素量は，泥炭中のフミン酸

量におおむね比例する事を知った。よって泥炭のアンモニア化に先だち， 1;l!iii'~、酸による酸化あ

るいは空気酸化等の前処理を行い，いわゆる再生フミン酸を生成せしめ泥炭中のフミン酸量の

増加をはかった。

泥炭の酸化については野田，斎藤などの苛性ソーダ水溶液で、処理するアルカリ性湿式暖化]， 

アンモエアガスと酸素との混合ガスによるアルカリ性乾式常化2 及び湿式酸性酸化法Bなどの

l 野田，斎藤:工イじ， 52， 203 (1949) 

2 斎藤，烏官， 野田 :J二イじ， 53， 20 ( i 950) 

3 斎藤:IU製大学一ζ学部研究報告， 4， 77 (1953) 
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おl究があるO この中酸性酸化法においては硝酸を用いているが，酸化反応終了後，溶液のま L

直ちにアンモニアを作用さぜるものであるから，その生成物は泥炭とアンモニアの反応生戎物

のほか，硝醍アンモンその他のものを含んでいる。したがってこれを乾燥する場合の所要熱量

及び硝酸アンモンの吸湿性などに関し，工業化の場合相当問題となる。その上泥炭と硝張が作

用した場合，水溶液中に溶解ーするものは，おおむね泥援の有機質が著しく分解された低分子物

質であるから，有機質肥料としては極めて価値の乏しいものである。土壌および肥料の専門家

は，泥炭を主成分とする有機質肥料に対して，できるだけ有機質成分の破壊の程度の少いこと

を要求している。叉濃硝酸処理を行った場合は，泥炭の分解と共に硝醸の消費量も著しく大と

なるD

稀硝酸酸化に関しては第1報生および第2報5 において報告したごとく，酸化処理に相当長

時間を要し最適条件は 600C において約 6時間である。この事実は本訟の工業化の場合探業上

の塩路となることはもちろんであるが，その上熱源の消費と硝酸の損失をともない著しくコス

トが高くなる。そこで我々は硝酸処理時間の短縮を図る目的をもって，適当な触媒を選択添加

し，これらの触媒による接触的硝酸酸化を行ったので、こ Lに報告する次第である。その結果安

価な触媒としては硫化鉱シンダ~最も優秀な触媒としては五酸化パナジウムである事を知っ

た。 又酸化時間については， 空気酸化の場合程に短縮する事は出来なかったが， 尚且つ従来

の処理時間に対して触媒の性能に従いおおむね二分のー乃至四分の-1AJ度に短縮する事が出来

た。硝酸消費量についても大体満足できる程度である事がわかった。

空気酸化法に関してはすでに6 発表した所で、あるが，その結果は第 1表の通りである。稀硝

酸酸化訟においては最適酸化時間約6時間でフミン酸量61%のものを得たが，空気酸化訟では

40分ないし 1.5時間で硝酸酸化法と同程度のフミン酸量に達する事ができたυ

しかし一方この空気酸化処理を施した泥茨をアンモニア化した場合，製品の窒素成分中，速

効性窒素に属するものは15~20%位で、あった。此れに対し事者i硝盟処理を施した泥29=<よりのアン

モニア化製品においては速効性窒素は30%前後であり，前処理における酸化の方法がかなり製

品の肥効に影響を与えるものであることが知られる。故に空気酸化法は，処理時聞が大変短い

点はすぐれているが，製品の性能の点から考えて稀硝酸酸化法に劣るものと考えられる。

基礎的研究において以上の事実を知ることができたので，中間試験においては常に稀硝酸酸

化法による前処理を探用することとした。

しかし前述の如く酸化時間が長過ぎ、る嫌いがあるので，適当な触媒を用いて酸化時間の短縮

を図った訳である。

4 佐藤久次，佐々木満雄:室工大研報， 1， 361 (1952) 

日佐藤久次，佐々木満雄:室工大研報， 1， 653 (1953) 

6 佐藤久次，佐々木尚堆，八幡寿雄日百和28年10月 日本化学会北海道支部大会にて発表
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料試(1) 

石狩金沢産泥茨を数ヶ月間風乾し， 12メッシュ以下に粉砕したものを試外とした。試件の工

業分析結果は第2支の通りである。

石狩金沢琵ヨシ泥炭工業分析表第 2去

雷四装(2) 

容量 11の三口コノレペンをiむ用し，反応温度総括のためにゴノレベンを這気湯煎器の中に入れ

中央のr:1に翼を[結えて加温し酸化を行ったQ コルベンには温度計および還流冷却誌を取付け，

水銀シ ~Jレしたガラス製の撹J宇器を取付けた。

作操( 3) 

これに適当;量の触t症を加え，良く間作しつ L

COOCで反応させたο 酸化処理後活過し硝酸根がなくなるまで、水洗いし 800
("三党燥さ
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試料 70grを 5%硝酸の10倍量のヰIに没潰し，
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ーよりアミン酸を抽出し，塩酸で!写生させてブミン隈これについて 1%NaOHを市い

を定量した。

媒

本訟のごとき場合粒状触媒であれば回収可能で、あるが扮触棋では回収出来ないυ 従って粉触

媒を使用する場合はできるだけ支伍なj強棋で、な:ナればならないが一応酸化触媒として鉄粉，磁、

蝕(4) 

これらについて実五喰イ七パナジウム及硫化鉱シンダーの 5j憧を選び，二駿イヒマンガン，駿鉄，

この場合の五酸化パナジウム触媒としてはヲサメ化学の粒状触楳を使用した。験を行った。

実験結果は第3表の通りである。
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第 3表
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182 5.1.6 7 ぢ.011 ラ

212 63.6 12 7.ラ" 6 

180 5!t.O 0.4 二時全「じマンガン

18ラ日6.412 0.8 ノう'8 

195 告8.514 1.6 I! 9 

202 60. 5 12 0.072 TL時支出ベナジヴム10 

224 68.2 14 0.144 I! 11 

188 56.3 8 1.0 硫化]i1;シンダー12 

210 63.0 10 2.0 I! 
¥ 

13 

18宮55.4 12 4.0 1/ 14 

位三ヲ I'jl'2{じli坦は凡て 3時間で行った。

実験の結果，鉄粉は探としてすぐれているのであるが，硝酸と反応するため，硝酸の消費

量が30ないL35%にも達する。木訟を工業化ずる場合，硝酸消費量は10%，程度であることが望

この点fこおいて触媒として鉄粉は適当でないことが判ったωf自の触媒は概ね硝酸

(54 ) 

ましいので，
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消費量の点では満足すべきものであった。二酸化マンガ、ン/え硝酸欽はた-~主[八づ11 "、なければ触探

効果があらはれず， 工業用触媒としては使用にたえないことが明らかとな切った。実験結果によ

り五酸化パナジウム蝕楳と硫化鉱シンダーが最適の触媒である事を知ることができた。

(5) 最癌条件の決定

実験結果から優秀と認められた五酸化パナジウムj独立!よと硫化鉱シンダー触媒を用いて硝酸々

化を行う場合， 処理時間および触拡使用量の最適条件を求めるための実験を行った。

実験結果は第 4表及び第5表の通りである。

Eリ

第 4表 町在{じ鉱シン夕、{触媒の影響

使関泥茨量に対する|酸化時間|フミン限量
番号l添加量 (%)1 W'- IU "" d~~)1 / ， ， Il~(%) 

1 O.ラ 3.0 日1.0 

2 1.0 

3 1.0 

4 2.0 

4 2.0 

6 4.0 

7 . 4.0 

第 5表

0.072 

0.072 

0.103 

0.103 

0.144 

0.154 

O. 154 i;( 。

じj-2L
硫化鉱シンダー蝕媒

1.ラ 40.2 

3.0 56.3 

1.ラ 52.3 

3.0 63.0 

1.5 58，5 

3.0 54.0 

五酸化ベナジウム触媒の影響

1.5 

3.0 

iラ

3.0 63.6 

3.0 68.2 

1.5 62.6 

3.0 70.0 

1.弓 54.0 

3.0 61. 8 

京駄に用いた硫化主主シング{の組成は次のごときものであった。

( 55) 

ブミン酸増加率
(9':;) 

17:] 
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175 
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19ラ

180 

180 

20， 
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ブミン酸を相当量増加せ引換の結;込 jU2: m i1r~炭:主に対し使用触狭量が比較的少量の場合でも，

しめる事が出米たc しかし工業化の場合はおおむねフミン酸増加率は 2CO%を越える事が望ま

よって触媒添加量を泥炭呈に対し 2，.....， 4%とし，酸化時間を 3ないし 2.5時間とするこしく，

とが点適でんると認められた。

五酪{とパナジウム触蕗b) 

V205 合有量 7.2%のものであった。実験に使用した峨主ブサメ化学の枕状触媒であって，

f却は表中の間lfl媒添加量(%)は V20r，として計算しておる。

本触f;Jtについて実験の結果，酸化処理時間を3時間とした場合には，常にフミン酸増加率は

添IJni1to.072%ですでに所見fjの日的を達する事が出来た。触媒添加量2(;0/0を越えており，

フミン酸量は却って減少す

酸化処理時liliを1.5il昨日と Lた場合には，j~g楳添加量 0.103 ないし 0.154 %においてフミン

酸増加率が長高を示した Q

これL')、上j強楳添加圭を増加させると，0.154 %が段高使用限界で，

る傾向があった。

次に五1変化パ J-ジウムJ独慌の寿命を知るためにリ問収触拡について反復使用の効果につし、て

与え験全行った。

与'~ 6表の通りである。

bf~ 6 表

_C_~J .. 一一一一一一一一一一一一一. _，.，(~b _. ~ 
E使用回数 lブミン目|ブミン問時 11佼月j回数!フミ y 俄闘量|フミン酸閥培j加'Jr川[日i
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202 i I 三 J11i 11167.4l  
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55.3 18う 14同 ill 日 0 1 

54.0 1ぬ 11 5 回 1"1 I 62. I 

| 日 o I 180 I! 6 回目 1， 61. 8 と06 i 

11 7 恒i 円 i 61・7 ;:ω| 
一一一一一-4一一一一一一」一一一一一一ム一一一一一J

LtrH考 (a) (J::jf.般信 p けジウム (i;~.JJ!í泣 0.20S16で段{じ民主悶は 311:1'づっuった
( b) It五段d::パサジウム添))11量 0.1弓4yるで民支出時間i:士3時づっt-iった

酸化処理時間を1.5 r時間とするこ以上の結果より使用泥炭主に対Lf]J.媒を 0.103%添加し

とが畏適条件と忠われる。
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実験の結果触媒効果は次第に減少して行くが，相当に長期間にわたり回収使用することが出

来る事を知った。

結 5吾

泥安の硝酸々化によってフミン酸の増加を行う場合において，触媒を添加して接触的硝酸酸

化を行う事により，無触謀硝酸々化の場合のフミン酸増加率および硝酸の消費量を変える事.な
1 1 .._ 

く， 酸化処理時聞をおおむね 2-~~-4' に短縮する事ができた。即ち安価な硫化鉱シンダ

ー触媒においては泥炭量に対し添加量 2~4%，酸化時間 3~2.5 時間で所期目的を達する事

が出来，五酸化ノfナジウム触楳の場合は添加量.0.103 %，酸化時間 1.5時間が最適条件である

事がわかった。

なほ五酸化パナジウム触媒は高価で、はあるが使用後回収して反復使用出来るので，コストを

低下することができるから，本法の目的に対しては最も良い触媒であると思われる。

次に五酸化パナジウム触楳や硫化鉱シンダー触媒はある一定量以上に添加すると，一般にフ

ミン酸量はかえって減少する傾情]がある。此の現象は空気酸化の場合においてもある程度以上

の空気を通じた時観察されることである Q すなわち空気酸化による酸化時間はある一定時間に

おいて酸化平衡に達し，この時間以上になるとフミン酸量は減少するのである(第1表参照〉。

これはアンモニア化についても観察されたことであるT。此の原因については現在研究中であ

る。

本研究を行うに当り東洋高庄工業株式会社北海道工業所の御援助を受けたこと多大である。

叉実験については坂田誠司君，木村漠君の援助を得た。こ Lにあわせて厚く感謝の意を表する。

本研究の費用の一部は文部省科学試験研究費によった。

(昭和 29年 10月6日 日本化学会北海道支部大会にて発表〉

(昭和 30年5月31日受理)
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