
Title 一酸化炭素に混つている水素の撰擇酸化(續報1)：擔体及び反應條件の研究

Author(s) 佐藤, 俊夫; SATO, Toshio; 石塚, 和彦 他

Description 原報
Original Papers

Citation 觸媒, 10, 30-42

Issue Date 1954-03

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/22456

Type departmental bulletin paper

File Information 10_P30-42.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP



触媒

一酸化炭素に混っている水素の撰揮酸化(績報1)

捨体及び反感篠件の研究

佐藤俊夫，石塚和彦

Seledive Oxidal:ion of Hydrogen Conl:ained in Carbon Monoxide 

Invesl:igal:ion of Carriers of Palladium Cal:alysl: 

and Readion Condil:ions. 

by Toshio SATO and Kazuhiko ISHI ZUKA 

Abstract 

It was reported by J. Horiuti and Y. Watanabe (This Journal 9 (1953)， 36)， that 

Pd asbestos was a superior catalyst for the selective oxidation of Hz contained in 

CO， especially in the pres巴nceof ca. 0.5% HCI vapor. 

Kinds of carriers of Pd and conditions for the complete oxidation of H2 were 

investigated in the present work by the flow method of 50cc-7 ljmin. rate， with 

a view to find the fundamental data for the industrial r巴a己tord巴signof pure CO 

produetion from 凡 contaminatedCO， with the following results， 

1) Graphite is iwlustrially best as the earrier of Pd compared with other 

ones investigated. i.e. silieag日1，aetiv巴 carbon，and kieselguhr. 

2) Hydrogen was completely oxidized at the condition of reaction temperature 

from 350 to 650oC， s.v. below 40000， L.V. below 8.5m/min. the equivalent mixing 
ratio of O2 to [~ above 1.4， the weight ratio of Pd to carrier above 1/250 for 

graphite or about 1/100 for silicagel. 

3) Fluidized bed's method was applicable with advantag巴 forremoving local 

heating cf the catalysts. 

緒雷

石綿を担体として重量比で 1/5乃至 1(100Dパラジウムを含む触媒が， 一酸化炭素中に混在

ナる水素C撰択陵イヒ触媒と Lて優れていることは，ナでに堀内及び漉辺に上り報告された通り

である。即ち 0.5%内外む塩酸蒸気及び数%の水素と酸素を含む一酸化炭素をこむ触媒上に

1) 婿内寿f，!~，渡辺住弘; 木誌9輯(昭28年)， 26 
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-~化炭素に混っている水素の撰択酸化(続報 1 )担体及び反応条件の研究

通やると，反応温度約 200口(、以上で水素は完全K酸化され，一酸化炭素は極く小量[か酸化さ

れ友い。堀内及ひF渡辺はこれを~I'\変化炭素中水素む分離法と 1 て実用化する為，更に相休の研

究を行い，シリカゲル，車干i石，石綿糸，シリカーアルミナゲル等の担体について検討 lた結

果， シリカゲルを担体とする触媒は，7K素を完全酸牝する比車交的高温に於ても，ー酸牝炭素を

僅かしか階ftしない点、ど他む担体より優秀であることを認め主。

著者等はこのノミラジウムーシリカゲル触媒を工業的見地から追求して，そむ耐久性が乏Lい

ことを見出L，これを石墨，活性炭，珪藻土を担体とする触媒と比較検討Lて， シリカグル担

体む触媒が最も活性なるに対L石墨担体の触媒が最も耐久性のあることを見HH，切に之等二

触媒について工業的反応装置設計に必要注茶礎条件，即ち71<.素を完全酸化する為の反抗温度，

線速度，空間速度，水素に対する酸牝の混合比，担体に対ナるパラジウムの混合比等の許容範

囲の犬略を決定L7と。

以下これらの実験並びに結果について述べる。

~ 1試料

一酸化炭素; 市販80%の蟻隈を熱濃硫隈で分解L，講生Ljとー聞を化炭素をアルカリ水溶液

で洗糠L，ガス溜めに貯えた。

水素及び酸素; 市販ボンベのをそのま L使用[た。
<*) <*) 

触 媒; 塩化パラジウムは横沢イヒ学特融，関東化学」献のちのを用い，担体と VCシリカ

ゲル(横沢fヒ学 I，活性炭(国産化学 2級 1， 珪藻土(和光純薬 2級， 石墨(関東イヒ学 2級)

を使用した。

触媒の製法

<*) 
i ) パラジウムーシリカゲル及びパラジウムー活性炭; 特級濃塩数滴を加え?と適当量の蒸

溜7k¥'C既知1量の塩化ノミラジウムを加熱溶解さぜ，ヲE分撹枠!ながら，パラジウムとの重量比が

所要の値¥'C1.主る上うな量D担休(直径 1--2 Jlllll)を加えて水溶液を吸収附着さ'-1!"， 120ロぐ前

後で乾燥Lデシク{夕戸中に保存L7と。蒸t留水む量は担休に吸収されて残ちないように捜ん

r。触媒を使用するときは，グ応前に之を反防管内で原料ガスに上り H500C育iJ後で還元L7と。
iil パラジウム一石墨及びパラジウムー珪藻土; この場合はシリカグル等と異なり担休の

<**) 
溶液吸収量が極めて少いので，溶液中に粉状担体を分散さそて，撹;J$LtJ.がら加熱，濃縮，乾

潤して塩化パラジウムを担体表面に附着さぜた。この触媒を小規模実験Kはそのま Lの形で使

2) 堀内寿tHl，渡辺佳弘・未発表

(竹 JIS規格

〈料〉 石墨を担体とした場合，それに対寸るパラジウラの重量比が1/50以上になると蒸発乾澗の際，PdCl2の

一部が残る。従ってこの方法では重量比1/50以上のパヲジウムを全て担体に附着させることは出来なL、。
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触媒

用Ljと。 1-71lmillの規模の実験に使用し?とパラジウム一石墨触媒は，錠剤機により成型後，

再び砕い℃直径 1- 2 rnmのものをふるいわけで使用した。

これら触媒の見かけの比重を第1表に示す。

第 la 触媒の見かけの比重 (g/cc)

|活性炭|石 墨 i石 墨
(粒状) (粉状) (約状〉

0.60 0.64 0.98 

シリカケJL-

(粒状〉
珪藻土
〔粉状〉

0.80 0.28 

S賓験装置及び方法

原料ガス流速 50cc/millの小規模実験装置は，反応管内径を 17mmとL，触媒層む中心軸を

透るアルメルク廿メル線保護管(外律8mmj を挿入[て触媒層の温度分布を測定上得るよう

にLljとこと以外は，堀内，渡辺の場合と略々同様であるのでそむ説明は省略する。規模を犬き

くした場合の実験装置の略図を第 1図に示ナ。

先示、活栓C，及びC，を閉じ， COを活栓C1上り ，H2及びO2をC7上にそれぞれ湿式流量

計を通してガスホールダーに導いた後，C3を開き送風機によりホ{ルグー内のガスを循環さぜ

時 .kC2よりガスを引出Lて分析によりガス組成が一定となうたことを確め?と。その後C“を閉

じCsを開き，送風機，流量調節用活栓 Cl及び流速計により原料ガスを所要の一定流速で反応

径路に導き， 1/の爆発防止用水槽，0.51の濃塩酸容器，爆発防止用ガラス細片を通Lて，直笹
〈努〉

17rnm或は2FiCJlm長さ 1mの不透明石英反応管内ρ触媒と接触させた。触媒は鋳j桝む上に良質石

第 1固 ま見撲を大きくした場合の実験装置の略図

4・・E
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一醜化炭素に混っている水素の撰択酸化(続報 1)担休及び反応条件の研究

綿を敷いた台の上にのぜた。

反応後のガスは冷却器により冷却して反応により生じた水を説縮さぜ，水槽を経て系外に流

出させた。生成ガスの組成は C!l上りガスを引出しガス分析に上り決定し， これ上り次式で定

義される H~ 酸化率及び CO2 生成率を算出 Lて触媒活性を比較!た。

JH。H2酸化率= “一 Xl00%
(H2) 

JC02 
COz生成率一 、ーX100%一 (CO)

こ LにJH2，JC02はそれぞれ生成ガスむ原料ガス中のH2， CO2むモル百分率む差む絶対
(*，ド〉

値， (H!)， (C02) はそれぞれ原料ガス中の各ガスむ百介率をあらわす。

ガス介析はオルザ{ト及びへンベル法を併用L， 主とLて CO2及びH2を介析L， 必要に

応じ会ガスを分析Ljと。

反応温度介布は触媒層の中心軸を通る磁製保護管内のアルメルクロメル練む位置をすτらして

測定L'1と。

反応時聞は一系列につき 5-8 時間で，反f，L~が定常状態と友った後デ{ターを取り毎回触媒

を取換えた。

S 3賓験結果

(I)小規模の場合

的 H2酸化率，CO2生成率の担体種類に上る影響

前言己4種む担体に 1/500([)パラジウムを附着さぜた触媒のH2酸化率， CO2生成率と反応温
C*ネ*)

度の関係を第2図に，又この測定終了後CO気流中で 6500C5時間触媒を加熱Lた後のものを

第 3図に示す。

第 2図に示Lたように水素を完全酸化すお最低温度(以後 Tmと名付ける)はシリカグル，

活畦炭，珪藻土触媒の順に上昇Lているが，加熱後むシリカゲル，活性炭触媒の Tmは著Lく

高温にやれ，珪藻土これにつぎ石墨の場合は殆ど変化仁左い。 CO2生成率はカn熱の前後K於て
(****) 

著 Lい差異は友い。以上の結果は石墨がパラジウムむ担体と Lて耐久性に於てfff!より優れてい

(町銅網は塩障を蒸気に上旬腐蝕される荒川長時間使用は出来なL、。

〈栄町 E確に H2の酸化された割合或はcoの醗化若し<(土分解した割合を算出ずるには，反応によるそ1!-数
の減少を考慮しなければならないが，この実験では常に coが大過剰であってその減少量は少さく，叉
触媒活性の議論に於ては水素を完全酸化するか否かを主な問題としたで，これを無視した。

(*料) 反応温度6500C以上では数%の02を含む原料ガスが爆発することを数回観測したので，原斜ガス中で

の加熱試験はしなかった。

〈料**) 1βOOPdーシリカゲ九触媒についてのみ，一度11'2中650CC5時間加熱後の Tmを測定した結果，T，n 

=250Cで加熱前及びco中加熱後の中聞のt賓となるoNzが触媒毒となることはこの場合先ず考てられた
い故，N!中加熱後の失活は触媒の sinteringによるものと見なし得る。従ってco中加熱後の失活はCο
による被毒作用にも起因するものと見なし得る O

-33-



触媒

第2固 ま日体種類の影響〈加熱前コ

触媒量 7.5cc，S. V. : 400， 原料・ガス組成 Hz: 
5.4%， 02: 4.2%， CO: 90.4%， 0: シリカゲ J~， 
ム:活性炭，口:石墨 x 主主藻土

co. r-一一寸一--T一一一γ一一-，--
~ + 
点
字 a
p百 E

↑I 

~ 2: 20‘ 
H.4O 

--ィι'0t 80 
100し←←」ーー一 l 

100 -2:60 
-一一""*Ji..j;， '-昆度 t

第s圃 担体種類の影響(加熱後〉

400 

触媒量:7. 5ec， S. V.:判0，原料ガス組成:万七5.4%
C2 : 4.2%， CO: 90.4.%， 0: シリカゲノ~， ム:活性
炭，口:石墨 x 珍藻土

co. 

;:l 
;yc zト

!;t 
，j， 20ト

H.40ト
銭..I 
fιVV I 

阜 80~
P51801 

100 '200 
一一一一+反g湿度令E

300 

第4踊 Pd.濃度の影響 CPd シリカゲ JL触媒〉
触媒量:7. Scc .S. V. : 11.00，原料ガ弐組成

400 

I/S0Pdの楊合 f[2 : S. 4%， 02: 4.2%， CO: 90.2% 
1 '50Pd.以外の場合 H2:4.5%。ョ:3. 5% CO: 92. 0% 
ゆ:シリカゲルのみ， 口:1/100り， ⑥: 1/750 
0: 1/.500，ム:1/.50， 

"00 '200 
-ーー+Aft..温泉吟C 4∞ .300 5ω 
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ることを示すもむである。

危な N2-BET法に上って測定

L1と担体の比表i剖積を第2表に示

ナ。そむ:安きさと第2図む触媒活

性との聞には並行的関係が認めら

れない。

第 2表

担体の比表面積 (m2jg)

シリ九|活性炭 l石黒(耕土

町 680I .5.4 2.2 

2) H!般イヒ率， CO2生成率の

Pd濃度に上る影響

T仙の一番fまいパラジウムーシ

1)カダル触媒と耐久性の優れてい

るパラジウム 石墨触媒につい

て，パラジウムの濃度を色々変え

た時の酸化率，CO2生成率の関係

を第壬及び5図に示ナ。

Pdーシリカダル触媒;図示ナ

る上うにシリカダルのみでも3500

C以上で撰択陵fr反応が起るが，

それ以下の温度では何れの反応:も

全く起ちない口これに1/50-]/1000

のPdを附着さぜると，Pd濃度増

加と共vcTm は低混に示、れ CO2

生成率も増加すお。図中の点線は

H2が完全にR変化され残りのO2が

全部CO酸化により消費されたも

のとして計算した CO!生成率で，

COの分解が起っているかどうか

を決める目やナでるる。実測の曲

線はこの点線に略一致するか又は

それ以下であるから， CO IZ)分解



一酸化炭素に泊っている水素の撰択駿化〈続報 1)担体及び反応条件の研究

第5圃 Pd濃度の影響くPd一石墨触媒〉

触媒量:7. 5cc， S. V. : 400，原草寺ガス組成:H2: 5.49合， 02: 4.2%， CO: 90.4% 

0:処湿しない石墨..:玉水処理した石墨， (l: 1/500， 

ム:1;250.⑨: 1/100， -.: 1;50， 
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ゆ

ω
ω

?
威
牟
%
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↓
設
立
幼

3()0 400 500 
_."-ーー一"争

が起っていることは認められない。

Pd一石墨触媒;石墨のみでもかなり低温より撰択酸化が起っていることはシリカゲルのと

きと異なる。この結果は玉水処理した石墨についても変らないから，王水k乙溶解するような重

金属等θ不純物によるもむではない。この石墨に Pdを附着させると，Pd濃度増加と共に Tm

は低温にす、れるが，]/250以上では殆ど変化せ十・約 lRO口cとなる。 CO宝生成率θ Pd濃度t乙よ

る変化は複雑で規則性がないが， 1(500心触媒を除き測定結果は首Ij述心点線を上姐ヲているか

らvCO分解反応も起ヲていることは朗らかである。

(、}D 規模ま蹟大した場合

1) H宮酸化率，CO2生成率白線速度による影響

結果を第 3 表に示ナ。こ ~ r乙混合比は原料ガス中の酸素と7.k素の当量比である。この結果を

見ると， s. V. 41000でも L.V. :i.4m(fllillの場合は H2が 10()忽酔fヒされるのに反L， S.v.が
これ上り小さくても L.V.が 17111(mill以上になると H2が完全に酸化され左いことが分る。貝り

ち，反応速度は線速度θ函数で， H2 ~ 100%酸化する為には L.V.が約i).5m/mIn以下でな

ければならないことを示すもρである O 以下述べる実験は 25mm中の反応管を用いこの許容範

囲内で行った。

2) H2酸化率，C02生成率ρ空間速度による影響

S. V. 400で略同じ T刑を持-01(250Pd一石墨及び ](500Pd-シリカゲル触媒について心結果

一日一



媒触

ω
ザ

1 25 5 2.2 1.5 41000 3.4 424 100 0.2 

2 17 25 4.4 1.5 205刈) 8.5 410 41 1.5 100 1.0 

3 17 26 4.6 1.5 19600 8.5 430 4.1 1.5 100 1.1 

4 17 61l 10. 7 1.5 8400 8.5 422 3.8 1.4 100 0.6 

s 17 26 4.6 3.0 39200 17.0 425 4.1 1.5 66 0.9 

6 17 61 10.7 4.0 22400 22.6 410 3.8 1.4 42 0.5 

7 17 61 10.7 4.5 25200 25.5 500 3.8 1.4 90 0.5 
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影の度速糠第s表

を第6図に示す。 s.v.が増犬す
第8圃 s. v.の影響

触媒量:2. 2cc，触媒膚の高さ :5mm，混合比:1.5

記k..+r :hi::t' -l~ .lJG5 原料ガ「ス中 l f 触媒種類| -1 
i H2 % ο2 9o 

oiI-151142| 刷

1/500.Pdシリカゲル

s.v. 

S.V.400に於ける Tm=1800(; 

Pd-石墨では

ると T"， が高温にやれて，

41000の場合，

s. v. 

Pdーシリカゲカ〉ら 3500Ct乙，

ルですは同様 ]80町、から420口Cと41000 " " ム
ロ
・

COョ生成率は S.V.が犬なる。
82000 ιy 

" 

きくなると減少し特に Pdー
400 

41000 

兵γ

2.8 

λF 

3.8 ... 
石墨触媒についてーヲの欠点で82000 " H 

" 
" • あてコたco分解反応も，S.V.増

カ112:共に殆ど起らないと云う工

業的には好都合の結果を得た。

(第4表参照)この結果より，

工業的に本反応を実施する場

合，触媒の失活或は原料ガス白

爆発等を考慮して反応温度を

4000C前後とするならば， S. V. 500 iOO 100 200 

-一一..AIo;，且A'c

CO2 
生 4
A a 
宇
χ2  

↑I 

J 2: 20 
H，今O

R60 
牢 ~O
yo 
100 

の許容範囲は 40000以下と云う

こと I乙在る O

〈竹原料ガス流速50cc1minの時の発熱量は僅かであるから (0.17caljsec程度)， ::!::2DC以内で触媒層の温度

分布は均一になる O しかし流速が 11!mi叫式上になると， これに比例して発熱量も犬き〈なり，石英反応管

及び触媒の熱伝導度が小さL、から触媒層に温度勾配が出来る。この勾配l士勿論原斜ガス統速，力[黙電流，

反応、速度等により異なるが，触媒層の高さが 5mmのとき，その入口，出口の温度差は高々lODCで，従

って:t5DCの誤差で反応温度を測定し得る O しかL触媒層の高さが数cmにもなると，この実験の情況

では普通触媒層の先端より 5-10mmの所に極大をもっ温度分布が得られる O このような場合表に記載し

た反応温度とは，この極大の温度のことで，即ち反応温度の上限である O
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第 4表

護服量|反応温度|原料ガ I_ß~_J 原料ガス中 I，Sb.J 生成ガス中 l coAii 
- [ |ス流速|空間速度|一一一一 i混合比いc I oC I 川~ 1~I~J~~1 恥 I 02% ICο2% 1lA' "'~1 制 C2% I CC2% 1[はる%
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3) H2酸化率 C02生成率

ρ混合比による影響

結果を第 7図に示す。 H2を

100%除去し得る原料ガス中C

O2とH2<D当量比の最低値は

S.V.4100反応温度 5100Cでは

C02生成率ρ大きい Pd-石墨

触媒の方がPdーシリカゲルより

幾分大きいが大差はない。 S.V.

が 28000程度になると上述の混

合比ρ最低値も増加し， 410
0C 

では約1.4となる o S.V.41000 

でも約 1.5で H2が完全に酸化

される O 即ち S.V.40000以下反

応温度T情以上では，H2([)約1.4

倍当量以上むO2で H2を 100%

除去L得る O

第7圃 混合比の影響

触媒量:22cc，触媒層の高さ:50mm， 

原料ガス中 02モ，1.-%:4.2 

;1触媒種類|回世度Is. v. 
ム I 1/5仰 dーシリカゲ'-，1.-I 510 I 41ω 

o I 1; 250P d--石墨 510 I 4100 

口 λF 28000 

'0.. s 
生 4

尽 a

点2卜A
↑ ~ Io 0 円一

r=~~---+----~--，--oー→一一↓初l

4
l
I
4
l
l」
1
1
4
1
1
l

1.2 1.+ 1.' 
-一一一歩混合比(M)

4) H2酸化率，CO2生成率<DPd濃度及び熱処理による影響

1.8 

く竹 前述の近似を)til.、て CO分解により生じた C02のモル百分率を AC02-2CムOZ-1AH2)とした。

こ Lに ACO宮， AOョ，ムH2はそれぞれ生成ガス及び原料ガ、ス中 C02，0" H2のそル百分率の差の絶対値

をあらわす。
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s. V. 28000，混合比1.4-1.1)でPdの濃度を変えて H2酸化率，C02生成率の温度変化を求

め，又その中一部の触媒について6500C5時間CO気流中で加熱処理をLてから同様の実験を

行うて得られた結果を第8及び9図に示す。

これらむ結果及び 2，3， 4， 5， 6図の結果を綜合して Tみの Pd濃度及び熱処理による変

化を第5表にまとめるQ 表中心( )は 6500C5時間CO中加熱後をあらわずos. V. 400<D場

第8園 Pdi1豊度及び熱処理の影響
CPdーシリカゲル触媒〕

触媒量:2. 2cc，触媒層の高さ :5mm，原料ガス組成

H2: 4.3%， 0 、:3. 3?o， CO: 92.4%，混合比:1. 5， 
ム:11250， 0: 11100，ー): 1/500 C加熱後J

4

3

2

2

0

日
山
初

ω

M

W

榊

叫
生
威
容

T
%
+
l
l
t
凡
峻
作
宇
メ

一一一ーム---一....正良3且Jt..C 300 100 sω 

第5表 Tm の斐化

Pdと担 i --s-v. =400 千 s. V. =抑制)
休の重量 1 一一一一一一一一一一一一'-'.
比 ifdJヵゲJL- Pd一石墨 ク江戸内 Pd一石墨
1/750 加_.! 

1/500 1伽c>州 )1 捌(却()〉l dT100〉| 側(印刷
，250 ー 180 I 400 I 350( 5(0) 

川 -1 加 350 350C 500 ) 

合，シリカゲルを担体とする触

媒は Pd濃度 1/750でも1/500

Pd一石墨触媒より Tmが低く，

s. V. 28000では逆に Pd一石墨

触媒φ方が T叩が低い。こむ原

因のーうはs.v.が犬きくなる
と必然的に T叩が高温につれ従

って実験をより高温で行う?と為

耐久性心乏しい Pd シリカゲ

ル触媒ρ方が Pd一石墨触媒よ

りも平く失話したことに正うるら

のと考えられる。この予想、は定

性的には第10図に示す触媒層温

度分布に於ける極犬位置の時間

的移行の害IJ合で確められた。則

ち両触媒何れにてコいても時間的

に極大位置が出口方向にやれる

が，より高温で反応を行うてい

る Pd-石墨触媒心方がPdー

シリカゲル触媒よりゃれの時間

的害IJ合がかなり小さい。

触媒が失活しなければ勿論温度分布は変ちないが，より高温にさらされている触媒層先端近

傍の触媒が失話するに従って，この部介上り発生する反応熱量は少くなり温度がさがり極安位

置は後方にや、れる筈である。従ってこの極安位置の移動の時間的割合は定性的に触媒の耐久性

の度合を示す。 Pdーシリカゲルの方がPd一石墨触媒より耐久性に乏Lいことはこの推論に

よヲても明ちかである O

s500Cで加熱したPd一石墨触媒の T叫は s.V. 28000では Pd-シリカグルのと路同程度に

く*)第8，11図の 1'250Pd一石墨触媒の例からでも分るように， S. V. 41似)()と 28似)()で H!除去率の温度

勾配は異なるが Tm は数度の琵:差内で 設する故，第8図の結果を第5表に含めた。
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上昇するが， S.V.400では加熱

後も殆ど変化しないと云う事実

は現在ρ所理解し難い。

5) 触媒層温度分布

一般に触媒層温度分布は反応

温度，ガス流速，反応管径，触

媒心量及びそρ熱伝導度，反応

管白熱伝導係数，反応熱，ガス

心密度及び比熱等ρ複雑な函数

で遣うるが，同じ反応管を用い，

原料ガス組成及び流速，触媒量

及び加熱電流を一定として反応

を行うと，そρ際見出される温

B
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畠
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o
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凶

"
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町

自
生
成
率
-
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刈
ふ
|
|
↓
凡
駿
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牟
メ

第g圃 Pdi農度及び熱処理の影響

(Pd一石墨触媒〉

触媒量:2. 2cc，触媒層の高さ :5mm，原料ガス組成

H2: 3.8-4.0%， O!: 2.7 -2.9%， CO: 93.5-93.1% 
混合比1.4-1. 5，口:1500，ム:1匂50，0: 1/100， 
⑥: 11500 (加熱後)， ~: 1/100 (加熱後〉

下一一一ー一丁一一ーー「一一一 ，---

200 

一一一-+Aλ"~旦之官

qOO 500 400 

度分布心差異は反応速度及び触媒ρ熱伝導度の差異に因る。第11図に今述べたような条件で測

定した Pd一石墨及び ppーシリカゲル触媒θ充填層温度分布を示ナ。反応後tこは何れの場合

もH2及び O2は存在しないから，H2及びco酸化による発熱量は両者等Lいが，Pd一石墨
C*) 

触媒ではcoの分解が起っている為，単位時聞の発熱量は石墨触媒の方約23%犬きい口発熱量
が犬きいと，入口及び出口の温度差が犬きくなる筈である O しかるに第}]図む結果はこの予想、

と逆でるるから，Pd一石墨触媒の熟伝導度が Pd-シリカゲル触媒より犬きいことが分る口こ

の点に於てち前者白方が工業的に有利である口

しかL何れにLても断熱型反応管を使用ナる限り，かなり著しい温度勾毘の生やるととはま

げ) COの分解反応でど含む H2撰制限化反!よの 1分間に生ずる反!と:熱は次式で与えられる。

1 ι {いx別ゆ1ρムtJ.H町削剛(1ω1υ山)
こLにU(は土原料ガガ、ス流速〈αααl!岨Imin川)， v はその原料ガスの温度(室温〉に於ける 1モノLの容積 (1)， 

Xl， X2， X::，は主それそ
分率'ムH(ω1υ)，ムH(2)，ムl:l(3)は次の各反!ぶの反応熱でゐる。

H2 (g) +告02(g) =H20 (g) ムH(1)ニー57410-0.94T -0.001651'2十0.00000074T' 

CO (g) +占02(g) = C02 (g) 

2CO=C (桁宋D+C02 (g) 

ムH(2)=-67.'>10+2. .'>7T十O.0028 T2+ (J. 00000062T' 

ムH(3)=-4u7'仰 -4.84T+O. 00227哩+O. 00000017 T' 

イ[lし，石墨の熱容量は Cl'は， Lange: Handhook uf Chelllistry 1'.12日の 1380及び 6420Cの値より

Cpの混度勾聞が・定として Cl'=1.16+0.0046Tとしその他は Lt'wisd Randall; Thermodynalllics 

(1923) P.80， 103， 108， 573の値より計算した。

今の実験情況で PdーシリカゲノL触媒の場合，別=5.7，X2=2.8， x:，=O， Pd一石墨触媒では，x町1=5.7，

x泊2=2.8 x戸 2.9%昔となるo5ωOOOCに於てムH(ω1υ)，ムH(白凶2幻)，ムH(ω剛8剖)はそすれLそ
kc印cう冗羽a刈乱ll/molとなる治か通ら，両者の1分間あTたこりの発熟量はそれぞれ約0.5日36，0.6S9kcalminとなるo 従って

0.6.'>9-05.36 
後者の発熱量は前者の約一寸王百万一一 x100=23%だけ大きL、。
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第10簡 触媒層沼度分布の時間的安イヒ

触媒量:llcc， S. V. : 20000， L. V. : 8. 5m'宮川in

原料ガス中 H2:4.2%，反応後 0%，混合比1.5

0: 1:250 Pd一石墨反応開始直後.:同270分

後，ム:1/500Pd一一シリカゲル反花、開始直後，

企:同 150分後

o 5 )0 J5 20 25 
入ロ 出ロ

一一一→触妹屠の長さ '1O.m

• 第11圃 触媒層湿度分布の触媒による斐化
触媒量:22ec， S. V. : 4100， 原料ガス流速
1.51/min， 加熱電流 :4‘2A

ガ 1 ガス組成
I c"'''''， .... '' ~ I 生成ずス中 % 描|原料ガス I--n'~!~-~~_:" 
逼|中 ~ó 1 ~パヵゲノ~ I Pd一石墨
H2 I ._.-5.~-I-----~-i--~ 

C2 I 4.21 0 " 0 

CC2 I 0.1 I 2.6 I 5.7 

一-i一 一一T一一一一一一「ー一一ー「

450 

仰

抑
似
妹
局
混
及
。
C

ω
 

'a 
A
l
l
i
t
-
-

一一ム一一一一一」ー一一一
o J 0 20 80 10 50 
入ロ 巡回

一一ー→目触媒厄味き訓1m.

ぬがれ在い所であり，本反応では局部加熱による触媒の失活或は原料ガス爆発白危険が具うか

らこれに関して何らかの方法を考えて沿く必要がある口その一方法として本反応に流動触媒法

を適用した結果について述べるD

反応条件及び H2酸化率，CO2生成率の測定結果を第6表に，触媒温度分布を第 ]2図に示

す。反応条件中.S.V.は触媒が静止Lている場合についての計算値で，流動層高とは，同じ触

媒について同じ内径 25mmの並ガラス管中で空気を流Lで室温 ]80Cで流動さそたときの触媒

層の高さで，土は流動状態に於ける層高のふれである o L.V.とs.v.とを比較すれば分るよう
に， S. V.が犬きくて屯 L.V.の小さい実験番号3a::>場合には H宮が ]00%酸化されるが，その

逆の実験番号2では H2は完全には酸化されない。この事実は聞定層む場合と同様反応速度が

線速度の函数であることを意味する。 LかL触媒層温度分布は 40a::>実験の何れの場合も閉定

層のよりもはるかに均一になっていることは第四図より明らかであり，反応条件を適当に撰ぶ

ことにより，本反応に流動触媒法を適用L得ることを示すものである O

以上で実験結果φ説明を終るが，反応装置設計の為にはなお反応管材質の知識が必要であり
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第 6" 流動触媒法に於ける反応条件及び H2酸化率 C02生成外測定結果

触媒 :1I500Pdーシリカゲル触媒， 触媒粒度 :40~ω メッシユ

反応管内径:25mm， アルメル・グロメル糠保護管外径:8mm

流動状態:boiling， ガスを流さぬ時の触媒層温度:3000C 

実
験
番
号

2 22 

3 

第12圃

流動触媒法に於ける触媒層温度分布

且静止時の触媒層高

倣 sω
4量
ノ暗

支何
t 

a 

A
H
V
 

H
刊Aa
l
i
i
-『
-

o 2 3 4 5 
入ロ

一一一+触媒)f~長きcm

特に本反応では塩酸蒸気を用いるので，それ

による反応管の腐蝕を考慮しなければならな

い。しかしこの問題は反応と切離して研究し

得るρでこ Lでは取上けなかった。

当4線括

一酸化炭素中に混在する数%<D水素を撰択

酸化するための工業的反応装置設計に必要な

基礎条件の犬略を決定するため，原料ガス流

速 50cc-7 l(mill <D規模でパラジウム触媒白

祖体及びその反応条件について研究し次の結

呆を得?と。

1) 石墨はパラジウムの担体としてシリカゲル，活性炭，珪藻土より耐久性がある。

2) S.V.が小さい時はパラジウムーシリカゲル触媒はパラジウム一石墨触媒より活性であ

るが，S.V.が大きくなると活性度は逆転する。こρ原因心一一ヲは触媒心耐久性の差によるもρ

と推定した。

3) パラジウム一石墨触媒ρ熱伝導度は，パラジウムーシリカゲルのより犬きい。

4) パラジウム一石墨触媒はS.v.が小さいと一酸化炭素心分解反応をも促進するが，S.V.が
犬きくなると殆ど一酸化炭素を分解しない。

5) 水素完全酸化の許容条件は次の如くである。

(イ) Pd濃度:重量比で石墨む場合1(250， シリカゲルの場合 1(100以上

(官) 反応温度:3500C以上 6500C以下

川空間速度:40000以下

判線速度:8.5m(rnin以下

体) 水素に対ナl>酸素の混合比:当量比で約1.4倍以上
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s) 触媒層局部加熱による触媒の失活及及び原料ガスの爆発を防止する一方法として流動触

媒法を試み，その適用可能なることを見出した。

本研究は堀内所長白御指導と，小111純吾君θ終始熱心な実験補助の下に行われたも ρ であ

り，又その費用は文部省試験研究費によった。こ...t，乙謹んで謝意を表する。
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