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パルス反応器によるシリカ・アルミナ触媒上での

　　　　エチルメルカプタン，ジエチルスルフイド

　　　　　　　　　　　接触分解の連度論的解析

：

杉岡正敏＊　平野稔幸＊＊

四ッ柳隆夫＊　青村和夫＊

　　（昭和45年5月00日受理）

Kinetic　Studies　o　f　Catalytic　Cracking　of　Ethylmercaptane

　　　　　　　　　　and　Diethylsulfide　on　Silica－Alumina

　　　　　　　　　　　　　　Catalyst　with　a　Pulse－reactor

Masatoshi　SuGioi〈A　Toshiyuki　1’IIRANo

Takao　YoTsuyANAGi　Kazuo　AoMuRA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　Recently，　a　pulse　flow－reactor　equipped　with　a　gaschromatograph　was　applied　in　order

to　study　various　catalytic　reactions．　This　paper　deals　with　the　catalytic　cracking　of

ethylmercaptane　and　diethylsulfide　on　silica－alumina　with　a　pulse－reactor　and　the　experi－

mental　results　were　also　discussed　kinetically．

　　　The　conclusions　obtained　were　as　follows　：

1）　Both　reactions　of　catalytic　cracl〈ing　of　ethylmercaptane　and　diethylsulfide　proceeded

　　　following　an　irreversible　first　order　rate　equation．

2）　The　catalytic　cracl〈ing　of　diethylsulfide　was　found　to　proceed　together　with　and　in－

　　　cluding　a　consecutive　and　parallel　reaction．　ln　the　former　reaction，　ethylmercaptane

　　　proceeded　as　the　intermediate　product　and　then　cracked　secondarily　to　produce　ethylene

　　　and　hydrogen　sulfide．　ln　the　latter　reaction，　ethylene　and　hydrogen　sulfide　were

　　　produced　directly　without　producing　the　intermediate．

3）　lt　was　found　that　the　cracl〈ing　mechanism　of　ethylmercaptane　and　diethylsulfide　on

　　　silica－alumina　catalyst　was　similar　to　that　of　the　hydration　of　alcohol　and　ether　with

　　　special　regards　to　the　proton．

4）　Further　discussions　were　made　concerning　the　pulse－reactor．　lt　was　concluded　that，

　　　if　each　reaction　may　be　regarded　as　a　first　order　reaction，　a　complex　reaction　such　as

　　　catalytic　cracking　of　diethylsulfide　can　also　be　analyzed　kinetically　with　a　pulse－reactor．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1。　緒　　　言

　　　石～［：II中に含まれている有機イオウ化合物が分解，改質などのプロセスにおいてどのような挙

動を示すかについてはいまだ不明な点が多い。有機イオウ化合物の熱分解に関してはFaragher1），

　　＊　工業分析化学第二講座

　＊＊　興和石油KK勤務
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Maliso任2＞，　Thompson3）らおよび著者ら4＞の報告があるが，石油の接触分解，改質などに使用さ

れる周体酸触媒による有機イオウ化合物の接触分解に関する報告は少ない。Imnadzeら5）はシリ

かアルミナ触媒によるブチルメルカプタンの接触分解について研究を行ない，異性体の構造と

分解のし易さとの関係について定性的な検討を行なったが，速度論的な考察および分解反応機構

には触れていない。

　　本研究ぱ代表的な石油の接触分解用触媒であるシリカ・アルミナによる脂肪族メルカプタン

およびスルフィド類の接触分解の機構を検討するため，石油の低沸点留分中に含まれているエチ

ルメルカプタン（EMと略記），ジェチルスルフィド（DESと略記）の接触分解反応をパルス反応

器を用いて行ない，分解反応を速度論的に解析し，分解機構を検討したものである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実　　　験

2．1　実験装置および実験方法

　2．1．1実測装置
　　前報4）における熱分解反応の場合と同様，ガスクロマトグラフの試料注入口と分離カラムと

の間に反応管を設置した通常のパルス反応器を使用した。キャリヤーガスには市販の電解水素を

そのまま使用した。反応管は内径4mmの硬質ガラス製U字管で，これに触媒を充填し，電気炉

中に挿入して加熱した。分解温度の調節は千野製肉動温度調節器で行ない，±！℃の温度範囲に

保った。分解生成物の分離にはT．C．Pカラム（tricresyl　phosphate）5mを使用した。

　2．1．2実験方法
　　所定の温度に加熱されている触媒層にガスクロマトグラフの試料注入口より試料を毎回2μ4

注入し，分解生成物と乗分解試料とをカラムで

分離したのち，直ちに検嵐器に導入して検出

した。

　2．1．3　分解率，選択率の算出方式

　　EMの分解生成物はエチレンと硫化水素で

あり6＞，DESの場合はエチレン，硫化水素および

EMであり7），他の生成物は検出されなかった。

　　エチレン，硫化水素およびEMとDESに

ついて，それぞれ検量線を作製したところ，

Fig．1に示されるように一本の直線となった。

したがって，各化学種のDESに対するモル相

対感度は等しいことがわかったので，EMの分

解率¢，DESの分解率丁およびEMの生成率
？」を次式よりもとめた。

　　　u一・一応謡孤、

　　　　　　　　　　　ADEs
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ここで，Aは各成分のピーク面積を表わ
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Fig．　1．　Calibration　curve　of　diethyisulfide，

　　ethylmercaptane，　ethyiene　and　hydrogen

　　sulfide，

　　condition　of　gaschromatograph

　　column二T．C．P，5m

　　column　temp：　1000C
　　carrier　gas：　1÷12，　1．2　e／hr

　　cell　current：　100　mA

　　detector　teエnp：　1300C
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す。また，DESの接触分解で生成するEMの選択率5はS・一y／Tによって算｝」二1した。

　　また，T℃．Pカラムではエチレンと硫化水素とを完全に分離させることが困難なため，この

両者が完全に重り合うようなガスクPマトグラフの条件を選び両者の和を決定する方法を採用し

た。例として，DESを分解した場合の

分解生成物のクロマ1・グラムをFig．

2に示す。なお，ガスクロマトグラフ

の条件を以下に示す。

　　カラム温度：1000C
　　検H：1器温度：130℃

　　注入口温度：！400C
　　キャリヤーガス流速：1．2　e／hr

　　検　嵩　電　流：100mA
　　感　　　　　　度：1mV

　　チャートスピード：2cm／min

2．2　触媒および試薬

　2．2．1　触　　　媒

　　触媒としては触媒化成製FCC用

の粒度200メッシュ以上のシリカ・ア

ルミナを空気中で500℃，4時謡言成し

て用いた。このものはデシケーター中

に保存していても空気中の水分を吸着

するので，使用前に反応管につめ，水

h
十

L一一一L一一」一一anrmirmwwA
0

Lm一一．一mm．．＃．．

　1　　2　　5　　4　　　5　ti

　　　　Retention　Time　dnin）

Fig．　2．　Gaschromatogram　of　the　catalytic

　　　cracl〈ing　products　of　diethylsulfide

　　　with　silica－alumina　catalyst，

L．

7

素気流中で再び500。C，40～60分間焼成したのち使用した。

　2．2．2試　　　薬

　　EMおよびDES：　半井化学製一級品をそのまま用いた。　これらの純度をガラスクロマト

グラフで調べたところ，不純物は無視ししうる程度であった。

　　硫化水素：　固形硫化水素を加熱したとき発生する硫化水素ガスを塩化カルシウムで乾燥し

て用いた。

　　エチレン：　ボンベ入りエチレン（高千穂商事）を使用した。

3．実験結果

3．1エチルメルカプタンの分解速度の測定

　　EMの熱分解が全く起こらない380℃以下の分解温度（EMの熱分解は400QC付近より始ま

る8）〉すなわち，335，350，365，380℃の各温度においてW7F（9・hr／4）とEMの分解率灘との関

係をもとめた。結果をTable　1とFig．3に示す。ここで，　W’は触媒重量（9），　Fぱキャリヤーガ

スの流速（4／hr）であるから，　WγFぱ流通式反応器の場合の接触時閥に相当するものである。

IV7Fの変化はFをほぼ一定（1．2　e／hr）に保ち，　Wを変化させることにより行なった。

3．2　ジエチルスルフイドの牙解速度の測定

　　EMの場合と全く同様にDESの熱分解が起こらない分解温度（DESの熱分解は450℃付近

より起こるが，EMは全く生成しない8）〉，すなわち，320，340，360，380℃の各温度において，

WIFとDESの分解率T，　EMの生成率Ψ，　EMの選択率5との関係をもとめた。結果をTable
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Table　1・ Experimental　results　of　the　catalytic　cracking　of

ethylmercaptane　at　various　reaction　temperatures．

reactlon　temp．

（．C）

weight　of　cat．　VV

（g）

335

O．101

0ユ55

0，200

0．300

0．400

carrier　gas　fiow
　　　　　　F

　　　　gop／hr）　．1

WIF
gg，：blil，，Le，．rr）

converslon　x“

1，50

1，20

1，LO

！．．P．0

1．20

O．0673

0ユ29

0．167

0．250

0．334

O．032

0．05！

0ユ00

0．！29

0ユ43

350

1
c

O，101

0．155

0．200

0．300

0．4eo

1，50

1．．9．0

1．．P．0

1．20

1．20
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0．129

0．167

0．250

0．334

1

O．047

0．101

0．154

0．237

0．265
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0．386

0．443

・ユ0・　i 1．50　1 0．0673 0，173

1　・．・55　1 ・．・・　1
0，129 0，250

380 0，200 1．20　　i 0，167 0，345

0．3∞

L2。　1　　　　　　　　1

0，250 O，489

α400 …　1 0，334 0，602

0．8

　　　　　　g

　　　　　　；

　　　　　　l

　　　o・　ti　e

　　　　　　i

X　0．4！t

　　　I
　　　l
O．2　｝’

　　　t

¢

o

D

e

36ぴC

36ゲ0

　　ヲ5プo

e

ガクτ

Fig．　3．

0 oノ 0．2 as a4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　解rノ・助♪

Relation　between　the　contact　time　（VVIF）　and　the　conversion　（x）

of　ethylmereaptane　at　various　reaction　temperatures．
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Table　2． Experimental　results　of　the　catalytic　cracklng　of

diethylsulfide　at　various　reaction　temperatures．

　　　　，窒?ａｃｔｌｏｎ　temp．

@　　　（℃）

weight　of
モ≠煤D　W

@　　（9）

　　　■
モ≠窒窒撃?ｒ　gas

@flow．　F

@　（〃hr）

四F
i9・hrμ）

　　　total　　　　　　曜converslon．

@　　　T

yield　Qf　EM．

@　　　写

se1．ectivity

盾?　EM．5

O，1

O．2

1．20

1．20

O．083

O．167

O．13

O．30

O．09

O．20

O．692

O．667
3LO

O．3

O．4

1，20

1．20

O．250

O．334

O．40

O．54

O．24

O．28

O．606

O．518

O．1

O．2

1．20

1．20

O．083

O．167

O．17

O．38

O．1！

O．24

O．647

O．632
340

O，3

O．4

1．20

！，20

O．250

O．334

O．51

O．64

O．28

O．34

O．549

O．531

360

O．！

O．2

O．3

O．4

1．20

1．20

1．20

1．20

O．083

O．167

O．250

O．334

O．26

O．5！

O．63

O．79

O．15

O．30

O．32

O．40

O．577

O．588

O．508

O．507

380

O．1

O．2

O．3

0．4

1．20

！．20

1．20

1．20
E

O．083

O．167

O．250

O．334

O．42

O．67

O．83

O．93

O．23
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．
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Fig．　4．　Relation　between　the　contact

　　　time　（IVIF）　and　the　total　convertion

　　　（T）　of　diethylsulfide　at　various　reac－

　　　tlon　temperatures．

o

e

　　380”C

　5留℃
　　餌。τ

Φ3彪℃

0 Oa／ 0，2 0．3

vai／F　（g－rfr／e）

0．4

Fig．　S．　Relation　between　the　contact

　　　time　（WIF）　and　the　yield　（y）　of

　　　ethylmercaptane　at　various　reaction

　　　temperatures．
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2とFig．4およびFig．　5に示す。

　　なお，EMおよびDESの接触分解において，反応初期の触媒活性は極めて高いが，パルス

回数の増加とともに触媒活性は徐々に低下し，実験を行なった最高温度で約20～30μ4注入後に

は活性が安定し，定常活性を示すようになった。本研究においてはこの定常活性を示す条件にお

いてX，T，2」およびSをもとめた。

　　また，使用前のシリカ・アルミナぱ白色であるが，EMおよびDESを接触分解させた後では

黒色となり，明らかに触媒表面に炭素質の析出が認められた。

4．　考

　　　　　　　　W

　　Table　1の結：果をもとに縦軸にln（1／1－x），

横軸にWγFをとって整理すると，Fig．6に示

すようにいずれの分解温度に対しても原点を通

る直線が得られ，シリカ・アルミナによるEM

の接触分解反応は1次不可逆反応として取り扱

うことができることがわかった。また，Fig．6

の直線の傾きは見かけの速度定tw　kを表わす。

　4。1。2　見かけの速度定数のアレニウスプ

　　　　　ロット

　　EMの分解反応の見かけの速度定数のアレ

ニウスプロットをFig．7に示す。このアレニウ

スフ。ロッ1・からシリカ・アルミナによるEMの

分解反応の見かけの活性化エネルギーとして約

27．5　Kcal／molを得た。

　4。1．3　エチルメルカプタンの分解機構

　　著者らはシジカ・アルミナ上でEMおよび

他の脂肪族メルカプタンの接触分解反応を行

察

　　本研究に使用したパルス反応器はEmmettら9）により開発されて以来多くの反応に使用さ

れてきたが，Bassettらlo）は一次不可逆反応の場合にパルス反応器に対しても流通式反応器の理

論を適用させた速度論的な解析が可能であることを示している。越後谷らH＞はシリカ・アルミナ

によるクメンの接触分解，野崎ら12＞はシリカゲルによる酸化エチレンの異性化をそれぞれパルス

反応器で行ない速度論的解析を行なっている。

　　以下，パルス反応器を用いてシリカ・アルミナでのEMおよびDESの接触分解反応の速度

論的解析を行なう。

4．1　エチルメルカプタンの接触分解反応

　4．1．1　i次不可逆反応としての解析

　　固体酸触媒による炭化水素の接触分解反応は一般に！次反応速度式で整理できることが知ら

れている］3）。そこで，シリかアルミナによるEMの接触分解が！次不可逆反応として取り扱え

るかどうかを検討した。

　　1次不可逆反応の場合，見かけの速度定数kは次式で示される。

　　　　　　k　＝＝：　一＃．）一．　ln　（1／1－x）

／iO

0．8

額06

Kl」S

　O．4

0．2

o

　　¢　　e

b　／w　e

3bぎC

　3sOOg
e

e

335’g

一

　l

　i

　0　　　　0／　　　6≧2　　　03　　　ご24

　　　　　ett／i　F　（g・rfh／e）

Fig．　6．　Relation　of　VVIF　vs　in　（1／1－x）

　for　the　catalytic　cracking　of　ethyl－

　mercaptane．
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　　　　／50　ZbO　Z70
　　　　　　クゲx／o3齪一ノ）

Fig．　7．　Arrehnius　plots　of　apparent

　　rate　constants　（k）　for　the　catalytic

　　cracking　of　ethylmercaptane．

軍

誌

2

／

0
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一3

＼58ご一β”

o
lso’PM

24ti　250

　　　n－PMn－BAd

　　　　EM

2ク22％2四

　　　　240　250　260　270　260　290
　　　　　　　　　　AHc＋rκcae／n。／）

Fig．　8．　Relation　between　the　enthalpy　change　dHc＋

　　for　the　hydricle　abstraction　from　corresponding

　　parraffins　ancl　the　logarithms　of　the　rate　¢on－

　　stants　in　the　catalytic　cracking　of　the　aliphatic

　　mercaptanes　at　250”C．

　　したがって，脂肪族メルカプタンの分解反

応はカルボニウムイオンを生成する過程を経由

するものと考えられる。

　　一方，B酸点のみを有しているといわれて

いる圃体リン酸触媒を種々の温度（400～9000C）

で焼成してEMの接触分解を行なったところ，

低温で焼成したB酸点を多藁：に含む三体リン

酸触媒ほど分解活性は高かった。結果をFig．9

に示す。

　　これらの結果から，シリカ・アルミナによ

るEMの接触分解はシリカ・アルミナのプロト

ンが関与したカルボニウムイオン機構で進行す

るものと考えられる。

　　メルカプタンとアルコールの分子構造の類

似性に着目し，醐体酸触媒によるアルコールの

なったところ，分解反応性はつぎの顧序であった。

　　　　　　　C2HsSH〈n－C397SH〈n－C4HgSH〈iso－C3H7SH〈sec－C4HgSH

　　この順序はアルキルカルボニウムイオンの安定性の順序と平行関係にある。さらに，Fig．8

に示すように，脂肪族メルカプタンの分解反応の見かけの速度定数の対数10g　leと米田らのもと

めたパラフィンからアルキルカルボ＝ウムイオンを生成する反応のエンタルピー変化4Hぴ14）と

の間には次式のLFER（Linear　Free　Energy　Relationship）が成立した。

　　　　　　　　　　　　　　log　le　＝＝：　log　leo一；”・dHc＋／2．303RT

　　ここで，leo，γは定数である。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　80

bO
蕊

寒

ミ40
ミi

20

200
A　　　　＿＿上．

400　tiOO 800 ノ〃0

　　　　　actitral’／’on　’temperatu／　C‘c）

Fig．　9．　RelatiQn　between　the　activation

　　temperature　of　the　solid　phosphoric

　　acid　catalyst　and　the　activity　in　the

　　catalytic　cracl〈ing　o’f　ethylmercaptane．
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脱水反応機構から15＞プロトンの関与するEMの分解機構をつぎのように考えた。

　　　　　　　　　　　　　　　C，H5SH　十H　’PtC2H5S　H2

　　　　　　　　　　　　　　　C2H5S＋H2一→C2砿‘十H2S

　　　　　　　　　　　　　　　　　ゼト　　　　　　　　　　　　　　ナ　　　　　　　　　　　　　　　C，H5　e　C2H4十H

　　また，以上の結果に関する詳細については別に報告する16）。

4．2　ジエチルスルフィドの接触分解反応

　4．2．1　1次不可逆反応としての解析

　　シリカ・アルミナによるDESの接触分解がEMの場合と同様に1次不可逆反応として整理

できるかどうかを検討した。結果をFig．10に

示す。

　　これより，シリカ・アルミナによるDESの

分解反応も1次不可逆反応として取り扱えるこ

とが；わかった。

　4．2．2　種々の分解モデルによる解析

　　村上ら17）は，パルス反応器においても反応

速度過程が可逆，不可逆を問わず1次反応で進

行する場合には，流通式反応器の理論をパルス

反応器のデータに適用して速度論的に解析する

ことが可能であることを明らかにした。

　　そこで，流通式反応器に対する解析を利用

し，種々の分解モデルを設定してDESの分解

機構の解明を行なった。

　　シリカ・アルミナによるDESの接触分解

反応（Table　2＞において，　EMの選択率Sは

丁

遣08

，．，P

，．，　1

）11！

砂

。

　　036ぴσ

3ua／，

　lo；t

　　0　0，／　02　a3　a4
　　　　　　　彫ピ〃z／f）

Fig．　10．　Relation　of　WIF　vs　ln（！／1－x）　for

　　the　catalytic　cracking　of　diethylsulfide．

WIFが大きくかつ分解温度が高いほど低くなる傾向にあるが，これば生成したEMの2次的な

分解も同時に起こっていることを示すものである。このことはTable　1の結果からも明らかであ

る。すなわち，DESの接触分解を行なった実験条件（iv1Fおよび分解温度〉においてEMが分

解することからもわかる。

　　1）分解モデル1：　逐次反応としての解析

　　まずシリカ・アルミナによるDESの分解反応をEMを経るつぎのような単純な逐次反応と

仮定すると，DESの分解速度およびEMの生成速度は（1）および（2）式で示される。この場合，

EMの2次的な分解速度は触媒表面に共存するエチレンの濃度には依存しないものと仮定する。

　　　　　　　　　　　（c，H，），sk’　c，H，sH＋c，H，一IltlZ一＞2　2c，H，＋H，s

　　　　　　　　　　　　一編針一fei［D・・】　　　　　（・）

　　　　　　　　　　　孫七一fei［DE・圃・M］　　　　（・）

　　（！）式より

　　　　　　　　　　　　［DES］　＝＝：　［DES］o　e－k｝（”X／F）　（3）

　　すなわち
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　　　　　　　　　　　　T　一＝　1一…膿貯一一・一・照

（3）式を（2）式に代入して積分すると

　　　　　　　　　　？」　＝＝　’［一D［’1’il’liMi’si’；’］］’6’　＝＝　’1，r’12’tf，’｛e　”：2〈”xi・i’）一e””ioy／ig）｝

ここで，［1は各成分のモル数，［DESIoはDESの初濃度を表わす。

（4）

（5）

209

　　（4＞と（5＞式とを使用することにより，ある分解温度において，任意のWγFにおけるDESの

分解率丁とEMの生成率2」とを島とん2の健だけから計第することができる。　k，はFig．10の

直線の傾きから決定した。また，k2はFig．7

に示したEMの接触分解のアレニウスプロッ
Table　3．　Rate　constants　of　the　consecutive

　reaction　of　the　reaction　mechanism　1．

トから，DESの分解温度に相当する湿度にお

ける速度定数の値からもとめた。kl，　le2の値

をTable　3に示す。　Table　3の値を使用し，

DESの接触分解を行なったWIFに対するT

およびyを計算し，実測値との比較を行なっ

た。結果をFig，11とFig．12に示す。

reaction　temp．

　　（eC）

320

340

360

380

　た1

（e／g・hr）

　le2

（e／g・hr）

2．07

L．86

4，30

7．00

O．30

0．70

1．40

2．70

／，0

0．8

藩06

0，4

0，2

．

co

e

efo

o

・320　ec

e340。6

　　ウΦ3606
Q350七

　0　0．2　0，4　0，　ti　08　ZO
　　　　　　　　　　－XirWiF）
　　　　　　　　　／一ど

Fig．　11．　Comparision　with　the　calculated

　and　the　observed　total　conversion　（Tebs）

　　of　diethylsulfide　by　the　first　order　rate

　equation，

0．6

0，5

0，d

め

翻3

0．2

0，1

．　320’C

e　340・C

・あ。ヒ

。　3esO’C

．

o

e

．

e’

D

e

e

co

Q

臼

。

　　　　　nvlnv…一t．．．．．　．．L．．ww…一L一．．．．，．

　　　0　　　ク1　　02　　03　　ク4

　　　　　　着艦研勉評甥

Fig．　12．　Comparision　with　the　calculated　and

　　the　observecl　yield　（tJobs）　of　ethylmercaptane

　aceording　to　the　reaetion　mechanism　1　（the

　consecutive　reaction）．

　　　　：

”L－ww，kl！

ai　o，6

　　DESの分解率Tの計算値と実測値との適合性はきわめて良いが，　EMの生成率Ψの適合性

はよくない。

　　このことから，シリカ・アルミナによるDESの接触分解はEMを経る単純な逐次反応だけ

によって進行するのではないことがわかった。そこで，この逐次反応の他に，DESから直接最終

生成物であるエチレンと硫化水素を生成する経路をも含めた逐次および併発反応を併なう複合反

応としての解析を試みた。

　　2＞分解モデル2：　逐次および併発反応を併なう複舎反応としての解析

　　逐次および併発反応を併なう複合反応はつぎのように表わされる。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　k2．．　c，H，SH十　C，H，

　　　　　　　　　　　　　　（融く！・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　k，‘一2C，H，十H，S
　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

DESの分解速度，　EMの生成速度は（6）および（7）式で表わされる。

　　　　　　　　　　　　一門六一（k，十fe，〉［DE・1　　　　（・）

　　　　　　　　　　　　　一dd一（［wti）／＄）一fe，［DES］一k，［EM］　（7）

（6）式より

　　　　　　　　　　　　　［1）ES］＝［DESj，　e一（L’i｛’　L’2）（　M／f’）　（8）

すなわち

　　　　　　　　　　　　　T　”＝　1一　”t’tDs’meEE－sSst］一，　＝：　1一　e一（i“i“L’2）（m！i”）　（g）

（8）式を⑦式に代入して積分すると

　　　　　　　　Y　＝＝＝　TSIIillt］（lils’］，　＝　rmzlg＝．’（lili’i’；（ki＋z－i）m　｛erm｛””ic2）（mi」”）一e」k3（mi2’）｝　（io＞

（9）と（10）式より，任意のW7Fに対するT，　yをk】，ん2，ん3の値から計算することができる。

このk，，梶，k，の算出方法は（k，＋k2）はF1g．10の直線の傾きよりもとまるので，ん2はつぎのよう

にしてもとめることができる。（7）式の両辺を［DES］oで除し，　W7F→oの場合を考えると

　　　　　　　　　　　　　［9［響冊Slo］。、、，，．。÷・・麗計一・・　　（・・〉

　　すなわち，（！！）式の左辺はEMの初期生成速度を表わし，近似的に庵に等しいと考えられる。

このEMの初期生成速度はFig．5の原点における接線の傾きよりもとまる。したがって，た1は

（鳥＋k2）よりもとまる。　k3はTable　3の島の値

と同一である。これら鳥，島，k3の値をTable　4

に示す。

　　これらの値を使用してT，yを計算するの

であるが，Tは分解モデル1での値とee　一なの

で，ここでe＃1　Ztだけを計算して実測値との比較

を行なった。この結果をFig．！3に示したが，

かなり良い適合性を示している。

　Table　4．　Rate　constants　of　the　consecu－

　　　tive　reaction　and　the　parallel　reaction

　　　and　ratios　of　rate　constants　of　the　reac－

　　　tion　mechanism　2．

0，5

0．4

　0，3
翰

ミ

0，2

，，i
．

o

o

o

o
o

　　o
o

　　e　e
．

reaction

temp．
　（oC）

ki　le2　le3　k2／lei　le2f（lei＋lg2）

e

●3200
e3400
　　ゆe360　c

。380C

320

340

360

380

O．69一　1．45

0，96　1，90

1，90　2，40

3．75　3．25

O．30　2，340　O．701

0．70　1．980　O．665

1．40　1，262　O．559

2．70　O．867　O．465

　　　　　　　　　L．　．．一L一．一一L．rr－L
　　O　　　　　ご7．／　　　　　乙Z2　　　　　6～3　　　　　6～4　　　　　6～」凹

　　　　漏鞠修齢糊評吻

Fig．　13．　Comparision　with　the　calculated　and

　　the　observed　yield　（yebs）　of　ethylmercaptane

　according　to　the　reaction　mechanism　2　（the

　　consecutive　and　the　parallel　reaction）．
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　　したがって，シリカ・アルミナによるDES

の接触分解反応は逐次および併発反応を併なう

複合反応であると考えることができる。

　4。2．3見かけの活性化エネルギーおよ
　　　　　び触媒の選択性

　　シリ．かアルミナによるDESの接触分解は

逐次および併発反応を併なう複合反応と考えら

れるので，Table　3の見かけの速度定数のアレ

ニウスプロットをFig．14に示す。いずれもよ

い直線関係を示している。このアレニウスプ

ロットから，それぞれの反応経路の．見かけの活

性化エネルギーを計算した。結果を，それぞれ

つぎに示す。

　　DESより直接エチレン，硫化水素を生成す

　　　　る経路：Ei　・＝　23．3　Kcal／mol

　　DESよりEMを生成する経路；

　　EMの2次的な分解の経路：

篠

讃
ミ

s．orr’
　1

4，0

P－

2．Olmu

1．0卜

0．θト

。．ti　F

ごλ4r

0，2f

ifi

　0，1

　　／50　Z55　ZdO　Zti5　Z70　Z75
　　　　　　　　乃・…副

Fig．　14．　Arrehnius　plots　of　the　consecutive

　reaction　（fe2　and　L，3＞　and　the　parrallel　reac－

　tion　（ki　and　le2）　in　the　reaction　mechanism

　2　for　diethylsulfide．

　　　　　　　　　　　　　　　　　E2　＝＝10．1　Kcal／mol

　　　　　　　　　　　　　　　E3＝27．5　Kcal／moI

　　これらの見かけの活性化エネルギーのうち，E2がもっとも小さな値であり，このE2の値が

小さいことが，シリカ・アルミナによるDESの接触分解において，高い選択率でEMを生成す

る原因となっているものと考えられる。

　　また，Table　4に各強度におけるん2／ん1，　k，／（fei＋fe2）の値を示す。この結果，　k2／fe，，　le2／（k，＋k2）の

値は分解温度が低いほど大きくなり，分解温度が低いほどEMの選択率が高いという実験結果と

よく一致している。すなわち，分解温度が高くなるとEMの2次的な分解が顕著になることを示

している。

　4．2。4　ジエチルスフイドの分解機構

　　4．1．3でシリカ・アルミナによるEMの接触分解反応はプロトンの関与したアルコールの脱

水反応と類似の機構で進行すると考えた。

　　一方，シリカ・アルミナによるDESの接触分解反応もDESがエチルエーテルの分子構造と

類似していることから，プロトンの関与したエーテルの分解反応と類似の機構で分解するものと

考えられる。このことは，DESが同時に三体リン酸触媒によっても分解し，　EMを生成する18）こ

とからも推定できる。

　　プロトンの関与したエーテルの分解反応と類似の機構はつぎのように示される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨト　　　　　　　　　　　キ　　　　　　　　　　　　　C2H5SC2H，十H　律　C2H5SC2H5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H

　　　　　　　　　　　　　　C2HsS“C2H5一→C2Hg”　十　C2H5SH

　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　H

　　　　　　　　　　　　　　C2H呉＝2C2H4十H“

　　ここで生成したEMは4．1．3で示した分解機構に従って2次的に分解するものと考えられ

る。また，DESより最終生成物であるエチレンと硫化水素を直接生成する分解機構は複雑であ
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り，現段階でぱ明らかではないが，この経路に対してもシリカ・アルミナのプロトンがなんらかの

形で関与しているものと考えられる。

5，　総 括

　　シリカ・アルミナによるEMおよびDESの接触分解をパルス反応器を用いて行ない，分解

反応を速度論的に解析して分解機構を考察した。

　　この結果，EMの分解反応ぱ1次不可逆反応として整理され，分解機構はシリカ・アルミナ

のプPトンが関与したアルコールの脱水反応と類似の機構で進行することがわかった。一方，

1）ESの分解反応も1次不可逆反応として整理されることがわかった。　DESの分解反応は中間生

成物としてEMを生成する逐次反応のほかに，　DESから直接最終生成物であるエチレン，硫化

水素を生成する反応とが組み合わさった逐次および併発反応を含む複合反応であることが知られ

た。また，EMおよびDESの分解反応はシリカ・アルミナのプロ1・ンが関与したエーテルの分解

機構と類似の機構で進行するものとして分解機構を考察した。

　　なお，パルス反応器を用いた場合でも，それぞれの反応過程が原系に対して1次とみなせる

とき，DESの分解反応のよう複雑な反応を速度論的に解析して反応機構を考察することが可能

であることを明らかにした。
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