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水性ガス費換反謄の速度

児玉信三大郎編井謙一

多米健木下民情*

Rate of Water Gas Reaction 

Shinjiro KODAMA， Kenichi FUKUI 
Takeshi TAME and Masumi Kn"四 HITA.

(Fuel Chemistry Laboratory， Faculty of Technology， Kyoto University) 

Tie mte ofもhewater gas reactiolJ， σ0+H20=σO2十H2' WflS obscrved hy allo-

wing 1: 1 to 1 : 3 mixture of CO al!<l H 20 a t 1 atm， alld at 350 むo450'Cもoflow ut 

different flow rate over 2 gm Fe203+1O%Cr203 cataly~t l)acked in a quartz tube 0.(' 
2cm diameter aud bγalJal:ysing the resultalJt gas. It was foun<j thc kilJetic law derived 

from the differential equation， 

d (CO) k i(CO) (H20) -K(H2) (C02)) 
dt (θO2)+ε(H20) 

((【70)etc.:ーぞolJcentrationf!， t: - th.. cOl1tactもime01' the free volum昨 il1the pac-

ked layer d ivide(l by the volume f10w rate， K: - t11e equilihl・iumconstaut of the 

reactioll， e;: - empiricI11 COl1~tallt) was well obeγed at the ea1'1 ieJ' stage of the reactiolJ 

or I1t smaller t but not later. 

It WsS eOllsidered how the diffel'ell色iuleq l1ation leadi lJg toもhekilletic 1aw was 

derived from仙emechani日mthatもhel'eaction cOl1sists ill the bimolecuIal' reaetion CO， 

H2+8.F百一。戸81<..+ CO2， H20， where 8pe - 0 and 8Fち aresiもes011 the Fe3 04 surfac氾
cOllsisting of Fe atom either combincd or 1l0t with oxygen atom respedlvely. 

1緒論

(ブ0+H20戸、σO2+ H 2 + 9860cal 

たる化事方程式『てて表わされる所謂水性ガス饗換反臆は，工業的に重要で、あおにも拘わや，そ

の速度論的研努はその例に乏しく，僅に Podovalli及び Lotteri，t)IJRupichler2lの研究が在

ろにすぎ主主い。前者は反臆嫡の湿度を 400'Cに保九，原料・ガスのH20封CO分匪比を 1~6 ， 

塵カきと 1~30気犀に費えて賢験を行い，との反臆を二攻反応、であるとして取扱っている。後者

は水の分厚の大きい所でこの反臨?と一女反臆として論じているO 何れの場合もとの反臆を二夫

勺京都大串工事部燃斜ft早教安
1) C. Podovani， A. Lotteri; J. S. C. 1.， 56 39fT (1¥)36) 

2) F. G. Laupichler; 1. E. C.， 30 578 (1938) 
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水性ガス鑓換反鷹の速度

または一女であるとする賢験的設明が甚だ不充分であしまた偲に候定としてもその理論的根

擦が不明瞭で、ある。そこで温度及び水の分塵比を費え，常麗下に流動出にて反躍を行わせ，反

臆速度式を導き，透度国数，及び語性化エネルギーを求めた。

2 賓験方法

用使した蝿媒は.&t亡封し10%の Cr203を含んだ Cr203-.&20a系のもので，硝酸揮の

溶液よりプンモzア水にて共沈せしめ，平均径lmm程度の粒に成型したものを用いた。

原料ガスは蟻酸を燐酸と硫酸との混酸により分解せしめて議生させたCOをNαOH溶液

及びピロガロール液で洗い，それをH2その他で稀障する乙とたしに用いた。

水蒸気は恒湿の飽和器により含ませた。

反臆管は内極20mmの石英製であうて，中心(L外偲 8mmの熱電封用保護管を持ち，直接

欄媒麿の温度測定が可能である。とれを水平になき，電気4峰で加熱した。

分析は Orsntのガス分析装置，及び爆瑳ピペットを用い，常法により CO2，CO， H2 

を測定した。

毎回2gの蝿媒を用い，ガスの流速を賛化せしめた。貰験は温度を 450'U，400'0， 350'0， 

原料ガス中の水封CO分犀比 (PH20)O/(PCO)。を 3，2， 1と賢化せしめて行うた。

3賓験結果

分析結果，及びCOを基準として計算したco輔化率を第1表に示すO

第 1 表

接鱗時間( 分折結果(矧

(x1刷hr) I C O2 Hョ CO

0.121 B3.5 31.2 34.2 

0.2向4 38.7 37.0 24.5 

0.435 40.3 37.8 21.7 

0.680 41.2 3U.0 19.8 

1.360 41.7 40.0 19.0 

1.756 42.5 40.2 

39.6 37.5 

44.4 42.3 

46.8 43.5 

46.2 49.3 

45.2 43.6 
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水性ガス鑓換反熔の速度

温度 I ，~ .，，~ ， i接鱗時間分析結果 (μIco剛体 (μ)
I (Pmo)of(Pco)o! -."'-""，，: ':.. i ア 丁一一一-1

(.c) 一.. .. I ( x 104hr) I c O
2 

H ~ C 0 (C 0基準l

制 1 0.136 23.1 批 7 拡 2 札。

0.153 20.0 18.0 6ゆ.7 24.4 

0.252 31.2 

0.351 38.3 

0.558 40.7 

1.860 42.4 

29.2 38.4 

25.6 

44.4 

36.2 59.3 

38.5 19.9 66.9 

70.6 40.5 17.1 

との結果を正しく表わす速度式について，吸渚その他a:考慮した種kの形の式について検

討した結果弐の速度式が反臆の初期(L:~ないて最もよく賓験結果を表現し，その他のものは反障

の初期に沿いても末期(L:~ないても正しくあてはまらぬととが分った。

d(C 0) lc ((C O)(H 20)-K(H2)(C O2)) 
dt. 一 (CO2)+ε (H20) 

(1) 

I (C 0)e(H20)e、
ととに kは逮度tIi数，eは恒数，Kは平衡恒敷(= 一一一一一一一 }であるo Suffix eは平

¥ (H2)e (C O2)，' 
衡値を示す。

これより積分式

lcl1-K)(s一α)
f( x )=~~--i.-3Ò3---=~ t + f( 1) (2 ) 

が導かれる。但し

f(x)={11一α)(1-e)一εα}log (x一α)一{(1-s)(1-e)十Eα}log (x-s) 

αー (α一o1+2K)十v(α-1)2+4aK
一 一2(1-K) 

a一(α-1十2K)一VIα-1)2十4αk
1"一 一一一二三百二亙)

(3 ) 

ととに

α= (H2 O)o/(C 0)0 

x=(CO) /CCO)。
)
 

E
U
 
(
 
i
i
 Suffix 0 は反臨管入口のf直を表わす。

乙の εに種k なる値を輿えて計算した結果，各温度の寅験共tてε=0.2とした時に初期の

反臆経、過が(1)式で最もよく表わされる。

ε= 0.2 2:した時の (2)式の左漣と右謹?と貼綴すると，第1圃のよろになる。即、，折黙

を有するこつの直線部分よりたる園が得られる。とれより kを求めると，その前牟の傾斜より

は第2表(イlを，後!:i三の傾斜よりは(ロ)をと得るcとの各の値より常法により活性化工ネルギ{を求

めると第2闘(イHロjより，前牛部に謝しては9.4kcaJ，後宇部に謝しては 5.3kcalなる値きと得た。
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水性ガス艶換反穫の速度

第 2 表

一一一一一 帥 |一一一 一」旦k (hr-1) (x104) k (hr-1) (x10~) 
温度| n | 。 | 
('C) I 平 均平均

450 3 I 2伺 3.23 一
l2l3同 ;323l4m U 
1 I 3.88 ー 16.00

400 

350 I 3 

2 

1 

1.45 

1.97 

2.∞ 

1.04 

1.41 

1.13 

4 

1.81 

1.19 

費験結果の考察

6.25 

8.75 

10.50 8.53 

. 
3.91 

6.05 6.02 

8.10 

連度式(1)が如何なる理論的根擦を持うているかを検討してみる。先令CO及びH~O と鎖

及びその酸化物との度目響、は，

4CO十Fe304=3Fe+4C02

4H20+3Fe =Fe304+4H2 

Fe203は考える必要が無い。

との反臆は混度が定まれば平衡恒数

PCO!Pc02=ko'. PH2/PFl20こん

(6 ) 

( 7 ) 

(8 ) 

が定まり，二つの同相が共存する場合PCO/P{'02'Pm/Pll2o即ち無間の組成は定まる。

以上はCO-CO~ 系 ， H20-H2系各-"¥lljの反臆として考えた場合の事であるが，我k

の場合は雨者が共に存布し，しかも蝿媒の名古1¥は一定の組成の乙れらのガスの混合物に慣れて

いろことになるO しかもこれらのガスは平衡κあろのでないから，固相はー相でなければなら

ない。即ち Fe， Fe30ぃ Fe203のい十れか aつで、あるが，理論的[LFe203て、はあり得ない。(も

しFe203とすれば，CO，H2がうんと小さい。)FeであるかFe304であるかは賓験的に Fe304

と断定し得る根操があるO

もしCOの費換反際が(6)(7)の雨反障の、進行によって起ると考えると固相が一つである

限り，表面には Feの siteとFe-Oの siteが存在せねばならぬoFe-Oの日iteが如何なる

構造であるかは鯛れたいものとし-c，とにかく Fe2二Oとの結合がある siteが存在すると考え

るO 然る!侍，我々の反底は，

k， 
CO十81"e-0 ~ C O 2 十8þ~ Klニム/kt' (9 ) 

正iF
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と考えねばならないo8z，'e_o. 8Z，1包は夫k の:;iteの濃度である。

前述の如く燭媒暦の内部は定常j伏態にたってからは，固相は Fea04のみより怒り，酸素の

含有量は費化がないと考えろととが出来るから，最初から Fe:104のみを蝿媒として使用したと

考えてもよい。定常扶態に沿いては次式が成立する。

θCCO) 
-v -::-'-at' -k1CCO)8T'e-o+んCCO2) 8z，~= 0 

d CH20) 
V -dl ーんCH2 0)8z，~+k/CH 2)8z，'e-o= 0 

dCC O2) 
-v d +ムCC0)8z，~-o-kl'CC 02)8F.= 0 

dCH2) 
-p  ot -+んCH2 0)8n一九化H2)8Þ~-o=0 

(11) 

(12) 

(13) 

(14) 

ームCC 0)8T'e_o+k1'C C 02)8F• 十九CH2 0)8z，ち -k2'CH2)8z，1!-o= 0 (15) 

ととに C )は気相の温度.vはガスの流速.lは燭媒暦入口よりの距離.tは時聞を表わす。

叉あらゆる場所で

8F• 十 8Þ'e -o=8o (16 

でんは一定と考える O

(15)式よし

8z，~ k1CC 0)+ん'CH2)
81'ト o kt'CC O2)十んCH20)

(16)と(17)から，

(17) 

kt'CC O2) +んCH20)
8Fe-o=8o 1_ ，←ー (18)

u kt'CC O2) +んCH20)十k1CC0)十k2'CH 2) 

k1CCO) + k/CH2) 
S向ニS 一 一一一一 一一 一 'rTT  -.， (19) 

o k1'CC O2)+んCH20)+是正CO)+ん CHρ

よって (11)式より

dCCOJ 
- V -~--~，-f--:O- =k1CC 0)8Fe-o-kt'CC 02)8Fe dl 

k1k2(CC 0)(H20)-KCC 02)CH2)) 円

=瓦死亡吾万二両面ib示J記 0)+ん CH2)-oo

但しKはCO+H20=CO十H2の平衡恒数〔遁常の意味と逆〕で

(20) 

K=  
C C O).CH 20). kt' k2' 1 
C C O2)， CH 2)' k1 ん - K1K2 

(21) 

(21)より
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水性ガス鱒換反H撃の速度

d(C 0) =K  k((CO)(H20)-K(C02)(H2)) 
v一一一一一一一一 一一一一一 →一 一一一一dl ~ ~ ~ " k. ~ TT  ~" k I ~ ~"'h ， k.' 

(C02)+訪問。〕十万 (CO)十元(H2) (22) 

が得られるO 但し

s
 

h
r
l
 

h
一L
K

宮町 (23) 

今

L ，. I 1. 

Pくく12子(H2)くくお (H20) (24) 

と慣定すると，

担し

d(CO) 是正CO)(H 20)-K(H 2)(C O2)) v--dl--= 
(C O2) ↓三(H20)

ε=k2/k/ 

(25) 

となり，賓験によって得た式(1)が導かれる。

5結 語

第 1圃をみれば明かな様に，各曲線は温度及び水の分犀比が襲ってもすべて同じ様主主傾向

の二つの直繰部分から成り立ち，それら各k より導出した反臨速度恒数及び活性化エネル戸ギ

は異った値を示す。ととに後宇都より得た反際速度恒数は，第2表同に見られる如く，各温度

とも，水の分塵比により同一傾向の相官大なる不一致を示している。とれば連度式(1)が遁常

で伝い翁か，また網媒表面の模様が或る気相ガス組成の所で費化する詩か，とれまで、の賢験結

果のみからは一概に速断しかねるので，今後原料ガス組成を費え，或いは更tて高温度の賓験を

やるなど，種k の方向から詳細な検討を加え℃みたいと思う v火消である O
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