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一酸化炭素に混っている水素を

選揮的に酸化する研究後

堀内寿郎・渡辺住弘

Select:ive Oxydation of Hydrogen Contained in Carbon Monoxide. 

hv Juro HORI1JTl and Yosihiro WATANABE 

Abstraet 

Carbon monoxide admixed with 5% H2 and 5% O2 waS passed over the catalysts 

of different metals， active charcoal， graphite 01' metallic oxides at 1 atm at different 

temperature日 from room temperature to 500
0

C and their catalytic activity for the 

selective oxydation of hydrogen investigated by analysing the gas. More or 1ess 

preferential oxydation of hydrogen was observed with Pt， Ni and Cu catalyst and a 

prominent one with Pd's. Tbe activity of this 50rt of Pt and Pd catalysts was 

appreciably promoted by a trace of HCI in gas: Pd cataly邑tthus promoted oxydised H2 

completely whereas CO 1巴ss than by 1 %. Those of Cr2 0，) and Fe2 0訪 oxydised，in 

contrast with the latter， only CO but not H2 in confirmation of earlier discovery of 

Rideal and Taylor. 

緒言

一酸化炭素と水素との混合物に酸素を混ぜ，これを間変化鉄の上に通じて，前者を選択的に

酸化ナる方法は， RideaI及びTaylorによって研究され，それを酸化セリウム及び酸化ナ fリ

ウムによって賦活L1<と触媒は，工業的に水素の精製に応用されている.

然しその逆，即ち一酸ft炭素中の水素百三選択的に酸化する方法は，工業的に一酸化炭素の

回収純製に重要であるにも拘ちゃ，未だ知られていない.

著者等は，本誌に曝々報告Lたように，一酸化炭素とアムモニアから次の反応，

NH"十 2CO==HCN十H2+C02

町触媒研究所報告第65号

1) Rid合al; J. Chem. So!'. L，、ndon，115 (191lJ)， 993 

Hideal and H. S. TayloI司 Chれm.I¥hs・13(1919)， 116リ 14i.lザ20ん714，3549; 15 (1921)， 2602 

2) Rideal and H. S. Taylor; Chem. Ahs. 15 (1921)， 2700 
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一被化炭素に混っている水素を選摂的に俄化ずる研究

によてって青酸を合成する方法を研究[て来?とが，その平衡が著しく左辺にやれているので，青

酸の収量を上けるためには，過剰の一酸イt炭素を用いねばなちない LかLそうナると生成ガ

スは大部分未庁応の一酸{[:，炭素でるって，之を再循環によって利用Lようとすると，それが上

記反応に上って出来た7](素を含み，而も平衡が上込ーのようにやれているため，青酸の収量が更

に懇くなる.

現在水素の工業的純製に広く用いられている銅液吸収法叉は上記の Rioeal及び 1‘aylor

の方法を使って，一酸化炭素と水素とを分離することは原理的に不可能ではないが，水素を不

純物と[て含む一酸{r炭素の純製法としては工業的に成立たない.

この青酸合成法の工業化の困難の 1つは，こ Lにあったので，水素を選択的K酸化Lて，

一酸化炭素を純製ナる方法を見出すため，次のような実験佐行った.

水素及び酸素を夫々約5%宛含む一酸化炭素を 1気圧の下tc.，室温乃至500
0
Cで各種触媒

の上に通じ，その前後の気体を分析して一酸化炭素と水素との酸化程度をiJ!IJり，更にそのガスに

水蒸気及び塩化水素を混ぜて同様の実験を行い，その酸化程度に対ナるこれ等の効果左調べた.

以下その詳細を報告する.

~ 1試料

一酸牝炭素:ー一一第 1図に示すよう t乙Lて，蟻酸をご濃硫酸で分解Lて作り，之をアルカリ

水溶液で洗い，同図に示すように7](の上に貯えた.

水 素:一一一キップの装置で理鉛と硫酸から作ったものを，そのま L水の上に貯えて

おいて使った.

酸 素:一一一市販ポムベのをそむま L使クた.

パラヂウム触媒:ー一一武田化学用塩化パラヂウムをカルパウム製最純石綿(以下石綿と略

記する)広Lみこまぜ， 強アルカリ性犠醍ソーダで還元，-，数回洗い空気浴中で乾かして作っ

た. パラヂウムと石綿む重量比は 1: 5でるクて， 第8図の実験に使。たものの丈， 1: 10υ 

である.

白金触媒:一一金属白金を玉水に溶L，石綿にしみこませて，フォルマリンとアルカリ

で還元L，7](で数回洗い，空気浴中で乾かして作った.白金と石綿との重量比約 1:20である.

3) 第1報 堀内，木下; 本誌4輯〈昭23)，53 

第2報 木下，矢野，佐藤;本誌5輯〈昭24)，68 

第3報 矢野，金井; 本誌7輯(昭26)， 1 

第4報 掘内，矢野，金井; " " 8 
第5報 中村; H " ，17 

第6報 矢野; " " ， 21 
第7報 期内，矢野; " "九2
第8報 期内・ 本誌8輯く昭27)， 1 

第9報 堀内，田部; " " ，24 
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触媒

銅/初、ニツクル触媒:一一硝酸制又則自問ニツクルを溶液にLて石綿にLみこま'1!-，苛性

ソ』夕、で水回全作物に変fL，数回7J¥.で洗って空気浴で乾燥した後f!J，L;管に入れ， 30OC'Cで，7k素

気流rjrc.';f，';J'JiI時間還元Lて作うた.無Lx.はニツナルと石綿との重量比は 1:10である.

鉄触媒・一 在り合ぜの軟鉄を，使う直前に，旋幣℃抽~使わす、iモ削って作った口

炭素(粒状活性炭)， 'JZnO.Cr~O; (メタノ{ル合成触媒L醍fkクロム (Cr20込1，桂藻士1.5)，

酸 flノ鉄 (Fe~0ょ]，桂藻土 2)，不鋳鋼(粒状K切うたもの)，アルミニウム(粉状)及び塩イf銅

(CuCl~ 1，石綿 10)の各触媒は市販又は在り合ぜのものをそのま L使うた.

S 2. 賓職方法

実験装置を第1図に示す.

触媒は内窪 12m日1の石英の反応管に， 10-20 Illr訟の厚さに詰め，そめ混度を，反応管外

壁にJ片端を針金で聞く縛り付けた努電堆でiWJるようにした.

党-0標線を付けた容器「混合ガス」 κ各気体を7J¥.と置換仁ていれ，水素及び酸素を凡そ
氷〉

5%宛含む一酸化炭素を作りーその組成を分析に上ってE確に定めた.

第 1圃 実 験 装 置

開 j軍政面主

オサ

勺 今ま"(青併{if戊によく似つt，:C:文献(3)参照J，Tムモユ Tとふ際化炭素の， 1: 10の混合ガスを触媒上に1畠

じて11'.て決るゾJえから， 民間宮ガベと71再安全除:予， その中の水素の 2f古当量の峻素な加えて得られるガス

の組成に略等しL、.

-]8ー



一被化炭素に混ってL、る水素を選択的に再建イ回、る研究

次に触媒を室温附近の低い温度に保。て1まいて，上記混合ガスを流量 40ce/mI!lで，流量

計，聞刑苛性アルカリを詰めた乾燥器及び反応管に順次通L，出て来たガスを15分位屋外に棄
*) 

てた後，流速が変らない上うに注意Lて活栓を切換え，炭酸ガスが溶け込んでなくならない上

うに，硫酸醍性の食塩溶液と置換Lて「試料ガス瓶JI'C採クて分析l_た.

ガスの分析は，オルザツト装置に上る爆発法で行い，通過前後の分析結果から，一酸化炭

素及ひヲk素の聞をイヒ程度を求めた. この分析法は予めそれによる結果左，ヘムベル装置に上る吸

収法のと比較Lて確めておいた.

一定温度でこの上うに実験L'tと後，ガス通過を一旦止め， rv: ç~~ 管をより高い一定温度に

L ，ガスを通(~て前と同様に酸イヒ程度を測定し以下之を繰返上て一連の実験を行つ?と.

水蒸気の効果を調べる場合には，乾燥器を外上て r混合ガスJgrの水蒸気を含んだま L

のガスを直接反応管に導

き，境イヒ水素の場合Kは，流

量計と反応管の聞にさ[込

んT三「塩酸溜」の中の， 37% :; 

の濃塩酸の上を通Lて微量

の塩般を含まぜたガスを反

応管tζ送った，

塩酸の効果がある場合

には，一度塩イt水素をfiEf.; 

管に入れるとその効果が後

t乙残り，温度を高く[ても

なくならなかクたので，効

果を正確に観測するため，

或る温度で，塩化水素を含

まないガスで先づ実験Lた

後，そむ同じ触媒で，同じ

条件の下κ，塩{t水素を含

むガスで実験し，次にその

触媒を取出し塩化水素が

残っていないように，反応

管を充分掃除Lてから，古Ii

心と同時に作うた触媒を同

第 2姻 型工

cc .-dCO -dCO 0ノ
Co ゐ

3 
4 

。 () 

ふけ

。
ー }

 
(
 

ハ
リl
 

c.c. -AH2 二金立ι今
H.:l '0 

-1'>.('0 
A 

湿度

日

-c.l右

勺 反応管内の空気は 5分以内にな<Iなることは予め分析によって絞めておL、f乙 ガベ'士通L11¥すと触媒の

温度が上ることがあるが，そのときでも15分以内で一定温度になった.
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知虫 媒

じ量丈け入れ，別の温度で同様の実 第 s圃 H 事JC白金3

験Jj::繰返Ljと(第7図). -ac CoOlGo U 

パラヂウム触媒の場合には，別
♂ L;CO 

CCk←~記t乙，塩化水素百三含むガスのみを用い，

触媒右ゴ取替えないで，温度Eと次--'<t乙
. ・司】

上けていく一連の実験を行つ?と

(第ぉ凶). 
() 

100' 200' 3QO' 400'C 
tJ 

。
S3 費験結果

:)0 

100 

第 2乃至第 5図は反応管に流れ

込むガス町、問中の一酸化炭素及 -dH2 -A 
H2Ha々
w 

び水素の減少， 夫々 -ACOce及び

-AH2 cdiご縦軸に，原点から夫k上及
第 4圃 1Jf 4:!! 

び下の方に取り，温度を横軸を取てつ
説♀2

-[> CO 

たものである.-ACO及び -AH2 
cc 

の各一対の曲線は前節に述べ?と上う Ni OX 

-/c4h00o

・

xc

ノ

~ 2 に温度を次k に上けて行った，各一

連の実験結果を示す.右の方の縦軸

に取ったのは各減量<D， 通過前の各
o' 200' 。

査に対する百分比， -ACOjCO% 1ト 宮、、、、 ，、、-i50 

及び-AH2/H2%である. I、L -il∞ 

酸化速度の温度変化百三示ずこれ
C.C 

等の曲線は 40の蛮I~に犬別される: -AH2 fr 
それ等は，第2図に示ナように一般

• 5圃 百 型

イヒ炭素の酸化速度が温度と共に単調 2ZnO.Cr20芯

にブごきくなり，水素のも始めっIごきく
-C¥CO ~イ F...，O" • 十ACCOotりo 

c.c. 

なるが，極予ごを続て減少する I担，

どちらも常温から2500辺まで変らな
3t // 

い白金のE型(第3図)，どちらも温

度と共に単調に増す置~I) ， ilf;:びにー

醍H'炭素のが単調に増 1， 7l<.去のが 100' 200' .100' 400' 
... ~)() 

設芸事~llH IJ，n:' 零のlV IW (第日間)

、Cある. 4で1加 ~t 
酸化ニツナル及び酸化銅の場合 -6H， 

-~ 40 ..~ 



内需費化炭素に混っている水素を選tR的に隈化する研究

第 6圃 7k の 効 果
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触媒

v7:: は f引芯後の触媒の色の変り方から，幾分還元が起っていると認められるかち，それに上~-， !ず

応は純粋の触媒反応であるとは云えない.酸化鉄は，が応前は Fe20:lの赤い色右:::!ていたが，

fず院後は黒くなそったので，やはり Fe:lO~ えの還元が起っていると認めるられあ.

以上各県の触媒群から，触媒能.rD最も安定であって再現性のある， 1引のパラヂウム， II 

引の白金， ill !f;fJの自変化銅及び lV1~の 2ZnO ・ Cr20J を夫々代表として撰び，各々に対ナる7k

及び塩 11'.水素効果を実験L1と結果 .8個
を夫々第()関及び7悶tと示ナ.イ旦し

第 7間のは，前節¥'c.述べたように，

パラジウム石綿(l: 100) 3gm，塩化水素添加， 'lOcc/min 

触煤を-4取替えて実験Lたもので

ある.

第()悶K示す上うに，7kは，白

金触媒の場合，梢ノ々実験誤差を超え

る程度にう水素の般イtを低温で渥く

高温で速くするtf.けであって，同じ

触媒による一酸化炭素の般化速度を

殆ど変えない;イ世の触媒の場合には

何れの酸化速度も殆ど変えない.

値化7k素もう第7図に示すよう

に，盟及び IV担の速度を殆んど変

えないが，パラヂウム及び白金触媒

の場合には著Lい効果を示ナ:即ち

塩化水素は，バラヂウム，白金何れ

の場合に於ても水素の酸化k，低温

で還し高温で速く r~，一械化炭素

C.C 
AH之

(+JAしoaS
2 

のを，各混度を通じ遅くす-:o. 1 

古il節に述べた上うに，塩化水素

存在の下κj司ーパラヂウム触媒で行

った一連の実験結果を第 8図I乙示

す 之を第2図のパラヂウムのと比

較しでも，水素が殆んど完全t乙酸化

され，一般化炭素がされない温度範 り

閏を広ける塩化水素の効巣が明らか

t乙認めら[Lる町

{ー)

- 42 ー
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-椴化炭素に混っている水素を選訳的に椴化ナる研究

結 論

，;JHzjH2 
以上の各図t乙盛クた酸化率，-，;JHz!Hzと -，;JCO;Cοと心比として選択:手 S一一一一一一.dCοjCO 
を定義し，之によヲて選択酸化に対する各触媒心能力k，第9図t乙比較する・同国は第3乃至

第 4図の実験結果から算出される選択率の対数を温度t乙対して取うたものである.そこに示す

ように，パラヂウム，銅及びニツクル等1~~に属するものの選択率は最もよく，白金及び皿Z引

の酸化ニツナル，酸化銅等還元1やすい金属商変化物のが之につぎ，還元Lにくい lV]グI

賊イ化ヒ物tに乙至てつコては実際的に零である.

次に塩化水素の効果の最も著トい白金及びパラヂウムの場合t乙ヲき，塩化水素を力flえたと

きの各酸化率及び選択率を同加え泣いときの夫々と比較Lて第 1表に示す.但し塩化水素左加

えないときのパラヂウムむ値は第2図の実験結果より，加えたときのは第宗国心より，白金心

はすべて第 7図θより失点算出されたものである.

反応温度
心C

室

1 0 () 

200 

300 

100 

i温

100 

200 

300 

第 1 表

パラヂウム

17k素の隈化率(二二砦)%仇酬率(土佐)%叫(笠吋~-)
!-ilClt.t. L HciiJ[天-:-Ilc証工-T-fic幅ヌ 1--iiETti.τr HCli_見入
75 14 2A 0_5 31 28 

95 95_5 3_3 0_7 29 136 

80 100 10 09 20 112 

4o 100 5609  71 112 

日 金

10 。 7_5 。7 13 o 

10 48 75 11 13 34 

10 86 75 28 13 31 

10 1似) 75 49 13 20 

第1表に示すように，反応ガスに塩化水素を加えることにより， .2000Cかち 4000Cに豆り

水素は殆んど完全に，一酸化炭素は1%以下丈酸化されるようになる.即ち一般化炭素が殆ん

ど失われないで，水素が完全に酸化される温度範囲が境化水素添加にようて著しく広くなれ

工業的に，この方法による安定な操業が保証される.

一方 IV却の触媒はそれと反対に一般化炭素丈を酸化し，而もその速度は塩化水素の添加

によヲて殆んど変らない.即ちこれ等触媒はそのま Lで，一酸化炭素を選択的に酸化ナるに適

するものであって，こ白事実は緒言に述べ?とように，古く Rideal及び Taylorによワて見出さ

れていたものである.
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