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Согласно литературным данным (нз), при цианировании сталей в ка­
честве промежуточного продукта образуется цианат щелочного металла. 
В связи с этим представляет теоретический интерес исследование кине­
тики термического разложения цианата натрия или калия. Для исследо­
вания кинетики такой реакции нами был приготовлен цианат калия 
путем окисления желтой кровяной соли хромпиком (4). После двукрат­
ной перекристаллизации из смеси, состоящей из 80% С2Н5ОН и 20% Н2О, 
наш препарат содержал 99% цианата калия, а примеси в основном со­
стояли из цианида и карбоната того же элемента. В опытах, поставлен­
ных с целью выяснения влияния бора, железа, меди и серебра на ско­
рость термического разложения цианата калия, были использованы ме­
таллы, содержащие не более 0,3% примесей.

Опыты по исследованию кинетики термического разложения цианата 
калия проводились в кварцевой пробирке. Последовательность этих экс­
периментов описана в работе (5). За кинетикой реакции мы следили по 
убыли количества цианатного азота; содержание последнего определялось 
путем обработки определенного объема анализируемого раствора 
разбавленной серной кислотой до кислой реакции с последующим 
упариванием этого раствора до V3 его первоначальной величины. При 
этом происходило разложение карбоната, цианида и цианата калия, со­
провождавшееся выделением двуокиси углерода, синильной и циановой 
кислот. Двуокись углерода, а также синильная кислота при нагревании 
подкисленного раствора улетучивались, а циановая кислота гидролизова­
лась с образованием аммонийной соли. Затем содержание азота в ра­
створе определялось путем отгонки аммиака по методу Кьельдаля. Ана­
лиз на содержание цианида проводился общепринятым способом путем 
титрования раствором нитрата серебра в присутствии иодида калия. Та 
ким образом нам удавалось раздельно определять концентрацию цианид­
ного и цианатного азота.

Определение концентрации карбонат-иона осуществлялось путем его 
осаждения раствором нитрата бария в спирто-водной смеси, содержащей 
50% этанола, и последующего отделения этого осадка. Промытый такой 
же спирто-водной смесью осадок растворялся в определенном количестве 
разбавленной соляной кислоты, избыток которой оттитровывался раство­
ром едкой щелочи.

Уже в предварительных опытах мы установили, что цианат калия об­
ладает довольно высокой термостойкостью. Так например, нагревание его 
в течение 30 мин. при 800° сопровождалось разложением всего лишь на 
10%. В продуктах термического разложения были обнаружены цианид и 
карбонат калия. В дальнейшем мы обнаружили, что на скорость терми­
ческого разложения цианата калия весьма сильно влияет присутствие 
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некоторых металлов. Наиболее подробно нами было исследовано влияние- 
металлического железа.

На рис. 1 изображено несколько кинетических кривых. По оси орди­
нат отложено содержание цианатного азота в продукте реакции в про­
центах к навеске исходного

го железа на скорость разло­
жения KNCO. 1 (без железа) 
и 2 — при 600°, 3 — 670°, 4 — 

700°, 5 — 800°, 5 — 900°

вещества, а по оси абсцисс — время реакции. 
Во всех этих опытах навеска цианата калия 
была постоянной и равной 0,6 г, а металл 
представлял собой довольно тонкий желез­
ный диск с геометрической поверхностью, 
равной 2 см2. Навеска соли, размер диска и 
диаметр кварцевой пробирки были подобра­
ны таким образом, что в процессе реакции 
металл был полностью погружен в расплав. 
Опыты проводились каждый раз с новым’ 
металлическим диском, но форма и размер 
дисков во всех опытах сохранялись неизмен­
ными. Из рисунка видно, что при 600° же­
лезный диск ускоряет исследуемую реакцию 
в 3 раза, при 670° — в 5, а при 700° — в 
11 раз. Особенно быстро реакция идет при 
800 и 900°. В результате такой быстро про­
текающей реакции на поверхности металли­
ческого диска образуется рыхлая и пористая 
пленка из нитридов и карбида железа. Ее- 
толщина сильно зависит от температуры и 
времени разложения. Перемешивание рас­
плава легко осуществляется благодаря выде­
лению газов, образующихся при разложении 
цианата калия.

Из рис. 2 видно, что медный диск уско­
ряет разложение цианата калия приблизи­

тельно в 2 раза, серебряный — в 4 раза, а железный — исключительно­
сильно. Рис. 3 показывает, как идет разложение цианата калия в при­
сутствии металлических порошков. Исходная смесь состояла из 1 г-моля 
KNCO и 0,5 г-атома соответствующего металла. Металлический порошок 
просеивался через сито, имеющее 2000 отверстий на 1 см2. В этих опытах 
также наблюдается сильное ускорение разложения цианата калия, обу­
словленное присутствием железного порошка. Менее эффективен поро­
шок серебра и еще менее активен порошок бора.

Из сравнения кинетических кривых 1 рис. 1 и 2 видно, что темпера­
турный коэффициент скорости термического разложения KNCO весьма 
близок к 1, но этот коэффициент значителен, если присутствует металл, 
что видно, например, из рис. 1.

Наши качественные и количественные исследования продуктов реак­
ции дают основание считать, что разложение цианата калия протекает 
через следующие стадии превращения. Исходная соль существует в двух 
таутомерных формах, находящихся в равновесии, сильно смещенном: 
вправо:

KOCN^±KNCO.

Одна из этих форм диссоциирует:
KNCO = К + NCO.

Образовавшийся радикал NCO быстро распадается: 
NCO = N + СО.

(I)

(II)

(ill)
Выделившаяся при этом окись углерода восстанавливает цианат ка­

лия до его цианида:
KNCO + СО KNC + СО2. (1V>
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Этот процесс является обратимым и протекает в обоих направлениях 
«со значительной скоростью уже при 600°.

Металлический калий, выделившийся по реакции (II), окисляется 
шри взаимодействии с двуокисью углерода или цианатом:

К 4- СО2 = КО + СО;

К + KNCO = KNC + КО.

(V)

(VI)

Образовавшийся радикал КО взаимодействует с цианатом калия по 
реакции:

КО + KOCN = К2О + NCO. (VII)

Радикал NCO в дальнейшем распадается по реакции (III). Как было 
установлено ранее (6), металлический калий при высокой температуре 
не взаимодействует с окисью углерода. Двуокись углерода и окись ка­
лия, реагируя между собой, дают карбонат:

К2О СО2 — К2СО3. (VIII)

Можно полагать, что наиболее медленно протекающей стадией, опре­
деляющей скорость термического разложения 
реакция (II). Присутствие катализаторов, 
например металлов, весьма сильно ускоряет 
этот процесс, причем это ускорение в силь­
ной степени зависит от природы металла.

Различие в способности катализаторов 
давать карбиды, нитриды и окислы никак не 
-сказывается на их каталитических свойствах. 
Так, по нашим данным, каталитическая спо­
собность серебра превосходит таковую ме­
ди, но намного меньше каталитической спо­
собности железа. Медь и железо дают тер­
мически устойчивые окислы, в то время как 
-окись серебра при высокой температуре лег­
ко диссоциирует. Поэтому предположение, 
что катализ состоит в последовательном 
-окислении и восстановлении металла циана­
том, должно быть отвергнуто. Медь и сереб­
ро не дают термически устойчивых нитридов 
и карбидов и практически совсем не раство­
ряют азота и углерода (7), в то время как 
бор и железо образуют твердые растворы 
азота и углерода, а также нитриды и кар­
биды. Однако каталитическая способность

цианата калия, является

Рис. 2. Влияние природы ме­
талла на скорость разложения 
KNCO при 800°. 1 — в отсут­
ствие металла, 2—в присут­
ствии медного диска, 3— се­

ребряного, 4 — железного

железа во много раз превосходит каталитическую способность бора. Бор 
же по этим свойствам близок к меди и серебру, хотя последние сами 
довольно существенно различаются по своим каталитическим свойствам.

Эти факты дают нам основание считать, что металлы в данном слу­
чае являются типичными катализаторами реакции, а образование их ни­
тридов и карбидов представляет собой вторичный процесс. Например, 
-образование карбида железа осуществляется путем взаимодействия ме­
талла с окисью углерода:

3Fe 4- 2СО = Fe3C 4- СО2. (IX)

Образование нитрида происходит в результате взаимодействия ме­
талла с радикалом NCO, образующимся по реакции (II), или же с ато- 
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марным азотом, образующимся по реакции (III):
4Fe + NCO = Fe4N + СО;

4Fe + N = Fe4N.

(X)

(XI).

Наличие описанных здесь стадий реакции термического разложения 
жидкого цианата калия объясняет образование К2СО3, KCN, СО, СО», 
№2, нитридов и карбидов металлов в качестве конечных продуктов хими­
ческого превращения. Наши дальнейшие исследования показали также,.
что количества окиси углерода, цианида и карбоната калия, образовав-

Рис. 3. Ускорение разложения 
KNCO порошком металлов.
1 — для KNCO при 600J в от­
сутствие добавок, 2 — с при­
месью бора, 3 — серебра, 
4 — железного порошка при 

660J

шихся в результате рассматриваемой реак­
ции, могут быть как больше, так и меньше 
тех количеств, которые должны соответство­
вать принятой в других работах (’, 2) сум­
марной реакции:

4KNCO = 2KCN + КаСО3 + СО + N2. (XII)

Это химическое уравнение не учитывает 
ряда других процессов, как, например, реак­
цию (IV), сильно отражающихся на конеч­
ном балансе веществ.

Мы установили, что количество цианида, 
образовавшегося в процессе термического 
разложения цианата калия в присутствии 
железа, сначала увеличивается, достигает 
максимального значения и затем уменьшает­
ся часто до очень малой величины. Наличие- 
такой зависимости обусловлено реакциями 
(IV) и (VI), а также взаимодействием циа­
нида с металлом.

Количество карбоната калия в процессе 
разложения цианатной соли все время воз­
растает.

Восстановление цианата калия окисью
углерода по реакции (IV) легко идет уже 

при 700° и очень быстро при 800°. Проведенные нами опыты на вакуум­
ной установке при условии непрерывной циркуляции газа и выморажива­
ния образовавшейся двуокиси углерода жидким воздухом показали, что 
восстановление цианата калия легко довести до 80—90% без заметного 
образования при этом карбоната. Из температурной зависимости началь­
ной скорости этой реакции мы вычислили энергию активации, значение 
которой оказалось равным 23 000 кал/моль.

Горьковский государственный 
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