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アセチレン水素添加用パラヂウム鰯媒の

牧着活性についての考察ー補遺ー

佐藤真佐樹・太田暢人

(東工試)

c) poreにおける反応機作の一考察勢

この反応は種々の副反応を伴う反応であるが，今この反応を次の如き 3種の反応として考

察する。

2) 水素添加によるエチレンの生成は poremouthの附

近で惹起される。

3) 過度の水素化によるエタシの生成は内部の Pd表面

すなわち 8の部分で惹起される。

4) 反応はすべて一次反応により進行する ο

ここで重合の rateとアセチレンが poreの中を拡散して喧に達する速度と等しいことより
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poreの朕態が第11図の如き肢態にあると考え， ここで

次のことを仮定する。

1) アセチレシの重合はνリカグノレ表面上で惹起され
る。
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重合の raω=πN玩瓦H..tenh ho (l-a).Co叩 2

l+ah。
但し r: poreの半径

ho: 触媒の fを決定する parameterで Thieleおよび wheelerの方法によ
り次式より算出する。

h.tenh h = (品)(守).示万ln三瓦
但し a: 触媒の粒度

D: 触媒の poreにおける拡散係数

F.R.: 反応物の feedrate 

CA: 反応、物の濃度

Vq : 瓦当りの porevolume 

PB: 触媒の bulkdensity 

ac: 反応した反応物の fraction

帯以下は本討論会記録p.49に接続して読まれるべきものである(編集者註)。

(1 ) 
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エタン生成の rate=π・T・CJH宮、/房瓦万五;・tenhsho 

エチレシ生成の rate=π・7・CoH.，，/2rkt否両;・tenh(a-s) ho 

また CtC•H• = C~C.H. より

CJH. = CoH.ー(COC伊豆一C2C •H.)

(1)， (2)， (3)および (4)式より hoく1の場合次式を得る。

Kl s 
1一一一一一一一一[aho(1-R)+1] 
1+aho a-s 

(1-a) K2 F. = 0.277. 
(a-s)(1+a ho) 

但し Ft: 生成エチレシに対するエタシ生成の割合

凡: 生成エチレシに対する重合の割合

Kt = ./k--;jk1- K2 =、信/kt

R = CrIJ.H./CoH. 

i) Pd-ν9 ;カグノレ系触媒

(2) 

(3 ) 

(4 ) 

(5) 

(6 ) 

活性試験の結果について (5)および(匂式を用いて解いた結果を第 12図に示めす。

この図は 1-a(裸の乙I9 ;カグノレ表面の fractionlと重合率とは略比例的な関係があること

を示めし，同時に8とエタン生成率との関係の明確性を示めしている。
Pd含有量の増加につれaが小さくなっており， これは次第に poremouth附近の Pdが

richになってきて neckを形成することを示めしている。 これはヒスアリ νス等より推察した

neckの形成を裏付ける効果と考慮される。

ii) Pbおよび Feを添加した Pd-ν リカグノレ系触媒

結果を第13図および第 14図に示めす。

第 13図より重合率と 1-aとは比例している。またアセチレンの収着活性が増加している

にもかかわらず重合率は減少している。これは重合率とアセチレシ収着活性とは直接的な関係

がないことを示すものである。今アセチレンおよびエチレシ収着活性の比を考察してみるとこ

の比率が大きい程重合率は大きくなっている。

第7図のエチレン生成率と比較考察してみると Pbは始め pore内部に分布し 1-aを急激

に減少させ重合率が低下する。次第に添加量が増加するにつれPd表面上を覆いエチレン生成

率を低下させるものと推察される d

第 14図よりエタン生成率と 0およびエチレシ収着活性は比例していることが首肯される。

Feを添加した場合も程度の差こそあれ同様な傾向を示めしている。
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Pd含有量と αおよび8との関係
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