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酸化クロム触媒による気態酸素と水蒸気との問の

酸素原子の接触交換反騒の機作について

阪田貞弘・森田徳義

(名古屋大さき工挙部)

摘要

固定層触媒流動気体反応の速度を解析し反応機作を推定する方法の一例として，担体附酸

化クロム触媒による気態酸素と水蒸気との聞の酸素原子の接触交換反応について，触媒表面に

おける過程が律速的であるような実験条件を決定し，その範囲における反応気体の組成の変化

が反応速度におよぼす影響によって， この反応の機作を決定した。 反応温度 5210，混合比率

02/H20く13においてこの反応は， 解離吸若した酸素が酸素分子に再結合する段階が律速段階

であるとして実験結果が良く説明された。

1.緒言

固定層触媒流動気体反応の速度は，反応物および生成物の気相中における流動および拡散，

触媒との境膜における拡散，触媒細孔内拡散，触媒表面上の賦活吸着および脱離，ならびに表

面反応の諸過程の総括的な速度によって決定せられる。それらのうち特に速度の遅い過程があ

って，それに対して他の過程がほとんど平衡扶態にあると考えられる場合は，総括反応速度が

その遅い過程の速度であるとしてその過程の機作を推定することができる。これに対し 2又

はそれ以上の過程の速度が比較しうる程度に遅い時には，まず総括反応速度からそれら各過程

の速度を推定し，それによって反応機作を考察することが必要となる。かかる考察を進める上

に同位元素交換反応は次の特徴を有する点で好都合である。すなわち，第 1には同位元素交換

反応は反応の進行にかかわらず化学的には組成の変化を生じないから，その反応のすべての過

程が化学的には定常扶態となっていて時聞の経過と共に変化することが無く，同位元素効果が

無視し得る限り同一同位元素聞の交換反応も含めた全交換反応の速度は民応の進行にかかわら

ず一定であれしたがって長短如何なる触媒層を通過するとも微分反応器と同ーの結果が得ら

れることである。第2には反応熱がほとんど零であり，外的条件による以外局部的な温度の変

動を考慮するを要しないことでらる。第3には反応物の 1種についてその同位元素濃度の変化

を時間的に追跡すれば 1次反応として観測せられることである。これらの特徴は何れも反応

速度の解析を一層容易にするものである。

本報告はカオリシを担体とした酸化クロム触媒による気態酸素と水蒸気との聞の酸素原子

の接触交換反応について，拡散過程の速度が総括反応速度に対して無視しうるような範囲を考

察し，その範囲における交換反応速度の測定値から表面反応の機作を考察したものである。

装置および実験法の詳細は既に発表した九 すなわち重酸素の濃縮せられた水の蒸気と市

販の気態酸素の混合気体を，以下に述べる夫々の実験目的に応じた流速，混合比，触媒層温度，

触媒層高にて反応せしめ，その時の交換反応率 Zを測定し，これより全交換反応速度Rを，
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によって求める。このRは微分反応速度の性質をもつものであるが積分反応量から決定した反

応率 Zによって求められ，かつ総括反応抵抗が一定なる限り反応継続時間，反応管の形朕およ

び容積には影響きれないものである。換言すれば。温度一定のもとでRがF，D， Z， Nt， aの
うちの 1つ又は幾つかの量の変動によって変化したとすれば，この速度の変化は接触交換反応

の過程の内の何れかの機作がそれらの因子の変動の影響を蒙ることを指示することになる。

2. 穂括反旗速度に劃する境膜揖散謹度の影響

気液および気回界面における物質移動および熱移動に関しては， Colburnおよび Chiltonむ

の研究を始め多数の研究が古くよりなされ， 移動単位相当高 H.T.U.が気膜における物質移動

の表現に使用せられるようになった。 これにもとずいて Hurt3)は固体触媒による気体反応の

総括反応速度に対して反応単位相当高 H.R.U.を定義し， これを移動単位相当高と触媒表面上

における反応過程の速度を表現する触媒単位相当高 H.C.U.に分割した。 固態触媒反応、の速度

に対する物質移動速度の影響はその後 Hougen等4)によって詳しく論ぜられ，物質移動速度の

影響が無視し得るような範囲について表面反応の機作が Langmuir-Hinshelwoodの方法を普

遍化した方法で論ぜられた。

接触交換反応における反応単位相当高は，

HR = Z I {-ln(1 (2) 

で与えられるから刊 これを反応気体の流通の条件から計算した移動単位相当高と比較するこ

とによって，総括反応速度に対して境膜拡散の速度が与える影響を検することができる。これ

を反応温度 500-600
0Cにおいて測定した結果の一部分を示せば，第 1表の如くで;bるわ。表に

見られる如く，測定した範囲内の最高温度 598
0

Cにおいても HTはHR の3%程度であり， 約

550
0

C以下においては 1%以下となって，境膜拡散抵抗は総括反応抵抗に対して殆んど無視し

うることが分る。

第1表 民感速度に到する反腔象体流速の影響

反磨、管の内径 1.6cm， 縄媒暦高 23.5-24.0cm 

CP l-t-J[ α ) Iよ HR HT 

cm cm 

500 23.7 2.01 0.374 2.70 62.9 0.147 

500 48.9 2.22 0.257 3.57 93.5 0.231 

522 16.4 2.38 0.929 4.10 25.3 0.119 

533 42.6 2.00 0.705 9.03 33.8 0.210 

538 15.0 2.14 1.732 7.49 13.9 0.112 

563 32.0 2.08 2.254 21.29 10.6 0.175 

580 47.6 2.28 2.207 29.36 10.9 0.221 

598 64.9 2.49 2.689 46.53 8.9 0.266 
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3. 交換反躍速度に謝する気相内接散の影響

実測した反応単位相当高に対し，計算によって求めた移動単位相当高は殆んど無視しうる

程度であることはヒ述の通りであるが，それにもかかわらず全交換反応速度Rは反応気体流速

の影響を実測しうる程度に蒙る. Fig.1はlogRvs.1jTを示したものである。図の直線 1，II 

は気体供給速度の比較的大なる部分につい

19，6 

19.2ト ー込，.....-1・11¥=沼吋常

芸JI 、!十26.7 緋

て先に測定した結果をIJ，又直線IIIは同ー

の触媒を内径 2.5cmの反応管に層高 6cm

に充填し，反応気体流速の遅い部分につい

て測定した結果である。図より明らかなる

如く気体流速の減少と共に反応速度は減少

を示している。この減少はIより IIに到る

ものに比し IIより IIIへの減少は非常に

大きく 1以上の流速においてはほとんど

流速の影響を蒙らないと考えられる。

時 ¥¥¥m¥、.l.lR;25.1-r-器詐

反応速度に対する反応気体流速の影響

は，上述の境膜抵抗に対する影響を除けば，

触媒層の末端効果，気相内での反応物およ

び生成物の軸方向の拡散および乱流による

lr6←i -m.t 、く¥

17.2 

Fig. 1. 交換反感速度に重きする反感
気体流主主の彰響

混合，ならびに触媒層中における庄降下に対するものが考えられる。 Fig.1に示した実測値の

うちの最大流速 68cc(s.c.)jsec・cmえ温度 492
0

Cにおいて圧降下は約 120mmHgであるが，Rの

計算にはこれを無視して全圧1atmとしてある。したがってこの場合平均庄力 760+60mmHg

とすればRは約8%だけ小さい値となる。しかるに Fig.1のIおよび IIにおける Rの比は低

温部で1.3，高温部では1.6であり，又IIとIIIとにおいては庄降下は何れも僅少であるにかか

わらずRの比は最大3以上に達している。すなわち圧降下だけでは反応速度の差の極く一部分

だけを説明し得るに過ぎない。

酸素・水蒸気系の拡散恒数は， Gilliland式めによって計算すれば，

D0
2
-H
2
0 = 4.02x10-5 T3f2cm2jsec (3) 

となる。したがって T=7730Kとすれば D=0.865cm2jsecとなり，平均速度は 1乍Dx1=1.31 

cmjsecとなる。これは一つの分子の平均移動速度であるから，濃度勾配に基ずく拡散は反応速

度の大なる範囲においてもこの数10分の lに過ぎない。 しかしかかる拡散の上に気相中の撹

乱が伴なえば，見掛の反応速度に対して大きい影響を与えることも考えられる。反応層が完全

な撹祥7状態になって 1段の連続タンク反応器の如く考えられる時には，反応がピストン流と

して行われる場合に比して反応速度が 1/1.3-1/2.7に減少するわ。 しかしこれは極端なる場合

についてであって， Fig.1のIIIの場合でも完全なタシク反応器と考えることは妥当でない。

以上の何れによっても Fig.1に示した反応気体流速の変化による反応速度の変化を充分に

説明することはできないが，諸国子が重ってかかる変化を生ずるものと考えられる。
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4. 鯖媒表面上における温程の機作

以上の諸実験によって， 5500C以下においては総括反応速度に対する境膜拡散速度の影響

は無視しうること，および約30cc(s.c.)jsec・cm2以上の気体供給速度においては供給速度の差異

が反応速度にほとんさ影響しないことが明らかにされた。又この範囲における反応速度の容度

因子は，Fig.1のIに示す如く約 10却であって，触媒の外部表面に対して行われる分子衝突数

の約2，000倍に達し1) 内部表面積が大きく作用していることから，この範囲においては触媒表

面上における過程，すなわち反応物の吸着，表面における化学反応，又は生成物の脱離の何れ
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かが律速段階であるとして，混合気体組成の

変化が反応速度に与える影響によって， この

交換反応の機作を吟味してみた。 Fig.2は触

媒層高24cm，反応気体供給速度約30cc(s.c.)

jsec・cm2，反応温度 5210Cにおいて測定した

Rvs.aの関係である。

今触媒表面上の活性点、がすべて同ーの性

質をもって居り，吸着された分子の聞に吸差

力におよぼす相互作用が無く，かつ酸素も水

蒸気も同種の活性点に吸蒼されると仮定し，

Fig. 2. 反感、速度に到する反感 又同位元素効果を無視しうるものとすれば，

気体混合比の彰響 Hougen等のの方法によって， 反応速度と酸

素・水蒸気混合比aとの聞の関係について次の諸式が得られる。

1. 分子が解離を起さない場合:

a 酸素分子の吸着が律速段階なる時

b 水分子の吸着が律速段階なる時

c 酸素分子の脱離が律速段階なる時

d 水分子の脱離が律速段階なる時

e 表面との化学反応が律速段階なる時

II. 酸素分子が解離吸着して反応する場合:

ajR=(α+b)a+(α+c) 

1jR=(α+b)a+(α+c) 

ajR=(α+b)a+(α+c) 

1jR=(a+b) a十(α+c)

vo)k-=(α+b)a+(α十c)

f 酸素分子の解離吸着が律速段階なる時 、/訂正平司茂=α(a+1)+bVa(占王1)+c 

g 水分子の吸着が律速段階なる時 l/R=α(a+1)十bV正面干1)十C

h 解離吸着した酸素の再結合が律速段階なる時

v訂正干百茂=α(a+1)+bも/両面干百+c
水分子の脱離が律速段階なる時 l/R=a(a+1)+bVa (a手百+c

表面上の化学反応が律速段階なる時

v' Va (a千I)jR=a(a+1)+bv訂正平百+c

II1. 水分子が解離吸着して反応する場合:

この場合の生成系は H01+Hl(1は吸着点)となるが，両者の濃度が等しいこと，および触

媒が金属酸化物なる場合はHの吸着点は金属酸化物の O原子であると考えられるから生成系

は H01+HOlであることによって， 解離によって生成する両基は酸素の解離吸着におけると
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同じく同一性質のものであるとして計算を進める。

k 酸素分子の吸着が律速段階なる時

I 水分子の解離吸着が律速段階なる時

m 酸素分子の脱離が律速段階なる時

n 解離吸着した水の脱離が律速段階なる時

o 表面上の化学反応が律速段階なる時

a/R=(α+b)a+α+cya+l 

vl(a.訂清=(a+b)a+a+cYa+l

a/R=(a+b)a+ a+n乍平I
Y(証平百頁=(tt+b)a+a+c干乍平I

.vaYa+肩 =(a+b)a+a+げ副主

以上の諸関係式を実験値と対比し反応機作を決定するのに， Hougen等は最小自乗法によ

る恒数決定法を薦めているが， Fig.2に示した実験結果は最小自乗法を適用しうる程正確で無

く，妥当な恒数の値を得ることができない。よってここではこれらの関係式を図的に吟味して

みることにする。

第一に， b， d， gおよび iは，a， b， cが正であることを考慮すれば何れも aの増加と共に

増加し，Rが減少しなければならない性質の式であるから，明らかに実験と一致しない。又 I
および nは，これを変形すれば，〆l/R=a1-乍平1+ ba/1-乍干I+cとなり，右辺は日の増加に
伴なって増加する量であるから，これも実験と矛盾する。すなわち何れの場合においても，水

の吸蒼又は脱離が律速段階としたのでは説明がつかない。

1.0 

0.8 l官『 L日><.10 ~\ 

z 3 

Fig. 3. 

。く

l> 

ロ

@ 

4 

3 

z 

4 s 

Fig. 4. 

第2にeについて，1-勾頁vs.aを図示すれば Fig.3の曲線Iとなり，直線関係をなさない。

第抑3に吋jについて，a叶+lv刊s.

ば Fig.4となり，両者とも下に凸な曲線となるから， a，bが共に正なることを考慮すれば，両

者の和が直線となるような係数は存在せず，不都合となる。 Oについても同様のことが云える。

時 .5ftavs..、勾弓訂扉およびY汗 1vs. .va.Va+而を示したものである。後者の関係
だけは直線となるが，これを採るためには aが零ではありえないことになり，したがって前者

の関係も後者と対比しうる程度に加算されねばならないことになって，直線関係をうることが

できない。

最後に残されたものは酸素の吸着又は脱離を律速段階とするもののみである。 このうち

bおよびdの関係は Fig.3の IIである。 aの極く小さい所で僅かに曲る以外は大体直線開
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係となる。 fおよび iは， Fig.6に a+1vs. 

も/占(丙lljRおよび何厄1)vs.州厄可Eの 4 

関係で示してある。両者とも dの小さい所で梢

々曲っているが，前者は下に凸，後者は上に凸 3 

であるから係数を適当に選べばその和を亘線開 r

係となしうる。 Iおよびnは Fig.7に示すよう

な関係になる。この場合は酸素の吸着又は脱離

を律速的段階とするもののうちでは最も直線関

係から外れる。

以上によって，考察した機作のうちでは酸

素の分子技又は解離吸着，又は脱離を律速段階

o 
0.0 

C斗

d円

~q 
0/..，./、、、

〆ゲヘ府

Fig. 6. 

/' . 
~/〆

とし，これと水分子とが反応するとするのが最 Fig. 7. 

85 

2.5 

1.0 

1.0 

も実験結果と一致するようである。両者のうち.分子股吸着はFig.3IIの関係が図には省略し

た d の大なる所での測定点を考患すると一層直線から外れること，および反応の見掛の賦活エ

ネノレギーが 33Kcaljmoleに達していることより， 解離した酸素原子が分子となる過程を律速

段階とすること，すなわち hの場合が最も妥当の如くに思われる。

酸素と水分子とが異なる活性点に吸着されて反応する場合，又は一方が吸着されて他方が

気相中より衝突して反応する場合等についても若干吟味してみたが，より以上実験と良い一致

を示す場合はなかった。

以上の結論は反応が Fig.2に示した範囲内で行われた時のことであって，日が更に大きく

すなわち水蒸気の混合比率が更に小さくなれば水分子の吸着又は脱離が律速段階となることも

予期される。 Fig.2の aの最大値 a=13.12の速度 Rがその下の a=8.78のRよりも小さく

なっていることは，上記の傾向が現われたものとも考えられる。
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記競:

D 即隠管内径 cm 

D 燐散怪般 巴m2/sec

F 反際条体供給速度 目 (s.c.) /sec 

HR 反慮、単位相官高 cm 

HT 移動単位相官高 cm 

Nt 皐位容積中の分子の全般 (分子厳)/cc(s‘c.) 

R 金交換反培法度 {交換反臆鍛)/sec・ccof reactor 

T 温度 。K

Z 鰯媒暦高 巴m

m 交換率

α 酸素:水蒸気分子比率

α，b，c 正の恒殿
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