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炭酸ガスの有効利用に関する研究

一炭’酸ガスと二硫化炭素を原料とする硫化カルボニ

　　　　　　　　　　ルおよび一酸化炭素の合成一

杉岡正 f敢’：t’　　池L日　　　ノ導艶艶　　青
　　（口歪｛禾捕53益卜9」弓　30　日受逗覧…）

肝和1だ←

A　Study　for　Effective　Utilization　of　Carbon　Dioxide

一The　Synthesis　of　Carbonyl　Sulfide　and　Carbon

　　　　　Monoxide　by　the　Reaction　of　Carbon

　　　　　　　　Dioxide　and　Carbon　Dist“fide一

Masatoshi SuGloKA，　Atsushl　IKEDA　and　Kaxuo　AoMuRA

　　　（Receivecl　September　30，　1978）

Abstract

　　　The　catalytic　activities　of　various　solid　catalysts　for　the　formation　of　carbonyl　sulfide

（COS）　by　the　reaction　between　carbon　dioxide　（CO2）　and　carbon　disulfide　（CS2）　were　ex－

amined　by　the　use　of　a　conventional　fiow　reactor　at　C’OOOC　for　tbe　purpose　of　effective

utilization　of　carbon　dioxde．　Several　ldncls　of　metal　oxides　showed　catalytic　activity　for　the

formation　of　COS　and　the　order　of　the　catalytic　activity　was　as　follows，

　　　　　　　　　　　AI　203，　7．．rO2，　ThO2　〉　CuO　〉　TiO2　〉　7．」　nO　〉　Fe20a，　V20i　〉　Cr2（i3　，　SnO　＞

　　　　　　　　　　　MnO2＞NiO，　CaO＞CoO＞｝v（［003，　WO3＞BaO

However，　the　metal　sulfides　and　metal　carbonates　were　found　to　be　inactive．

　　　Furthemore，　the　catalytic　activity　of　rnetai　sulfides　for　the　decomposition　of　COS，　which

is　formed　in　the　reaction　of　carbon　dioxide　and　carbon　disulfide　over　alumina　catalyst　at　the

first　reactor，　was　examined　at　4000C　by　the　use　of　second　reactor　connected　to　the　first

reactor．　Some　metal　sulfides　showed　the　catalytic　activity　to　form　carbon　monoxide　and　the

order　of　catalytic　activity　was　as　follows，

　　　　　　　　　　　　　　　FeS，　NiS　〉　CoS　〉　MoS2　〉　CuS　〉　BaS　〉　CdS，　CaS　〉　Ag2S

　　　One　possibility　of　the　CO　production　by　the　decomposition　of　COS，　which　is　formed　in

the　reaction　between　CO2　ancl　CS2　over　metal　oxide　catalysts，　was　proposed．

1． 緒 冨

　近年省資源，省エネルギーの重要性が強く認識され，未利用資源の有効利用に関する多くの研

究が積極的に行なわれつつある1）。その！つに，三炭索化合物の最終燃焼生成物であり，かつ自

然界に無尽蔵に存在する二．酸化炭素（炭酸ガス・CO2）を炭素資源の！つとみなし，これを有効

に利用しよとする研究がある2）。炭酸ガスは極めて安定な化合物であるが，種々の有機化学的，

幹　工業分析化学第ニニ講座
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光化学的および放射線化学的などの手法を用いて炭酸ガスを原料とする合成化学の研究が発展し

つつある3）。固体触媒化学的な炭酸ガスの利用の代表的なものは水素との反応により，種々の生

成物を得るものであろう。

　　　　　　　　　　　　　　　CO，十H，CCO十H，O　（1）
　　　　　　　　　　　　　　　CO，十H，＝CH，十H，O　（2）
　　　　　　　　　　　　　　　CO2＋H211］　rt　CH30H＋H，O　（3）
　これらの反応により生成する生成物の違いは触媒の種類に依存しているが，いずれも高価な水

素を用いる点では共通している。そこで，炭酸ガスを有効利用する固体触媒化学において，炭酸

ガスと反応する相手に水素以外の安価な化合物を利用する方法に注目し，本研究では石油化学工

業などの排ガス中に含まれている二硫化炭素（CS2）を選んだ。すなわち，炭酸ガスと二硫化炭素

とを固体触媒を用いて反応させて，硫化カルボニル（COS）を合成し，

　　　　　　　　　　　　　　　　　CO2十CS2＝．9．　COS　（4）
生成した硫化カルボニルを接触分解して，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　COS－a　CO十S　（5）
燃料および化学工業の原料として重要な一酸化炭素（CO）を製造する触媒化学的プロセスの検討

を行なった。

　本研究では（4）および（5）の反応に対してどのような種類の固体触媒が有効であるかを検討す

るとともに，各々の反応に有効な触媒の活性点および反応機構に対して若干の考察を行なった。

2．実 験

　2．1　実験装置および実験方法

　本研究では通常の常圧固定床流通式反応装置：を用いた。実験装置の概略図を図1に示す。CO2

とCS，との反応によるCOSの合成反応ではOQCに冷却したCS，溶液にCO2を通し，　CO2

COL，

He
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2．Needle　valve　7．Gas　mixing　tank

3，Flow　meter　8．Stop　valve

4．Copper　net　9．Reactor　1

5．Pressure　gauge　10，Reactor　l1

13
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I2，Sulfur　c‘川denser　里5．Catalvst　bed

I3．Sampiing　valve　］6，CSL，　Saturator

Fig．　1　Shematic　diagram　of　experimental　apparatus
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Table　1．　Conditions　of　gaschromatgraph　fer　the　separation　of　reaction　products

Column　A Column　B

Gas　analyzecl

Column　packing

Column　temperature

Column　length

Helium　flow　rate

COS，　CS2，　CO2

Porapak　9

　　600C
4m／m×2．Om

　50cc／min

CO，　N，

Molecular　Sieve　5　A

600C

4m／m　×　！．　5　m

50cc7mln

に0。CおけるCS2蒸気を飽和させ，　Fl百者の混合ガスを反応管

に導入した。混合ガスの組成はCO2／CS2（モル比）＝・　5．5である。

反応管は内径8mmのパイレックス製U宇管であり，電気炉中

に挿入して加熱した。反応温度の調節は千野製自動温度調節器を

用いて行なった。COSの分解によるCOの生成反応はCOS合

成用反応管にさらにもう1本の反応管を接続し，第1段目のCOS

合成用反応管で生成したCOS（実際にはCO，との混合ガス）を

原料として行なった。この場合，第！段HのCOS合成用反応管

では原料のCS2が完全に100％COSに変換する実験条件（後

述）を設定した。また，第2段目の反応管の後には0。Cに冷却

したガラス製トラップを接続し，COSの分解で生成した硫黄を

ここで捕心した。生成ガスの分析は反応装置に直結した柳本製ガ

スクロマトグラフを使用して行ない，　CO，，　COS，　CS2の分析に

はPorapakΩを用い，　COの分析にはMolecular　Sieve　5　Aを

使用した。なおキャリヤーガスはヘリウムである。ガスクPマト

グラフィーの分析条件を表1に示し，分離カラムで分離された各

成分のクロマトグラムを図2，3に示す。

　2．2　触　　　　　媒
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Fig．　2，　3　Gaschromatogrm　of

　　　　reaction　proclucts

　本研究で触媒として用いた金属酸化物および金属硫化物はいずれも市販晶であり，可能な限り

特級試薬を用いた。金属酸化物は使用前に空気中で500。C，4時閥焼成し，さらに反応管中で

4500C，1時間ヘリウム気流中で再び乾燥して使用した。金属硫化物は使用前に反応野中で500。C

2時間ヘリウム気流中で前処理して使用した。金属イオン交換Y型ゼオライトは既報4）で使用し

たものと同一であり，他の触媒と同様使用前に450。C，2時間ヘリウム気流中で前処理して使用

した。

　2．3　原　　　　　料

　CSk）は市販特級品をそのまま用いたが，　CO2は市販ボンベ入りのものを500QCにカi．】熱した銅

の網を通して，微量に含まれる酸素を除去したのち，CS2蒸気と混合して反応に供した。

　2．4　ピリジンおよび酢酸によるアルミナ触媒の被毒

　COS生成に対するアルミナ触媒の活性点の性質を検討するためにピリジンおよび酢酸の蒸気

によるアルミナ触媒の被毒を行なったQ反応管の前にピリジソおよび酢酸を入れたトラップを

0。Cに冷却し，これにヘリウムガスを1時闘通して反応管に導入した。なお，ピリジンおよび酢

酸の蒸気によるアルミナ触媒の被毒はCOS生成反応の反応温度で行なった。



38 杉岡正敏・池田　厚・青村利夫 4

3． 実験結果と考察

　3．1　硫化力ルポニルの生成反応に対する種々の固体触媒の活性

　反応温度300Qc，　co，，／cs2（モル比）＝5．5の一定条件でcS2のcOsへの変換に対する金属

酸化物，．金属硫化物および金属イオン交換Y型ゼオライi・の触媒活性を検討した。結果を表2，

Table　2．　Catalytic　activities　of　various

　　　　　　工netal　exi（1es　and　sulfides　for

　　　　　　the　COS　formation　at　3000C

　　　　　　　　WfF：＝　？“，　65g．　hrfmol，

　　　　　　　　CO2／CS2　＝＝　5．　5

・・ﾄ鷺奨鎚1、鐵髪）、識轟％
100

Al，O，

ZrO2

ThO，

cuo
TiO，

ZnO
Fe203

V20s

cr20，

snO，

LV［nO2

NiO
CaO
CoO
MoO，

WO，
BaO
SiO，一Al，O，

NiS
FeS
cos

100

！00

玉．00

75．　3

70．　8

57，　0

5ユ．．6

51，　1

47．1

46．　4

4！．　5

41．　4

41．　3

40．　3

31，　5

3！．　0

28．　6

40．　O

　o

　o

　o

100

100

100

26．　5

56．　4，

！5．｛

2・）9，　4i

25．　7

10．　9

23．　7

．7．3．　2

15．　9．

22．　5

14，　1

13a　5

12．　5

16，　7

！8，　tl

　o

　o

　o

奮

著80
悪

tF　60

謹4。

20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ZrOe

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ThO，t

［1’jOL，

cuo
ZnO

1）　Metal　oxicles　were　calcined　at
　　　500“C　for　4　hr　in　air

2）　Metal　sulficles　were　pretreated　at
　　　5000C　for　2　hr　in　a　helium　stream

3）　CS2　conversion　after　5　minutes

Table　3．　Catalytic　activities　of　various

　　　　　　metal　Y－Zeolites　for　the　COS

　　　　　　formation　at　3000C
　　　　　　　　WIF　＝：O．　53g．　hr／mol，

　　　　　　　　COICS　＝5．　5

Initial　CS22）　Steady　CS2
g．．g．．p．．v－ersi－o．p．／／．E96．o．．）．．．g．．o．n．．y．：g；，ptssig．p．nv（．％．o．．）．．

e

F玉9．4
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し

E’　30
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三2・

8

　　10
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Changes　of　catalytic　activitieg．　of　metal　oxides

by　the　process　time　for　the　COS　formation

　　　W／F　：　P一．　65　g・　hr／mol，　CO2fCS2　＝＝　5．　5
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I）bY

ZnY
NaY

42．　7

22．　0

21，　7
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23．　0

5，　1

9，　8

！11．4
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4．　0

o

Fig．　5

10　20　30　40　50　60　70
　　　　　Process　time　（min）

Changes　of　catalytic　activities　of　various

metal　Y－Zeolites　by　the　process　time　for

the　COS　formation　at　3000C

　WIF　＝O．　53　g・hr／mol，　CO2fCS2＝　5．　5

1）　Metal　Y－Zeolites　were　calcinecl　at
　　sOOeC　for　4　hr　in　air

2）　CS2　conversion　after　5　minutet
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3に示すQ表中の初期活性とは反応開始後5分後のCS2の反応率であり，定常活性とは反応時

闘に対して触媒活性がほぼ一一定となった約1時闘後の値である。反応生成物はいずれもCOSの

みであり，他の生成物は検出されなかった。

　この結果，木研究で用いた金属酸化物および金属イオン交換Y型ゼオライ】・はCOSの生成

に対して触媒活性を示したが，金属硫化物は不活性であった。また表1には記載しなかったが，

炭酸カルシウムおよび炭酸バリウムなどの金属炭酸塩もCOS生成反応に対して不活性であっ

た。

　COSの生成に対して活性を示した金属酸化物では酸化物の種類によって活性は著しく異なり，

アルミナ，ジルコニア，トリアなどがとくに高い触媒活性を示した。岡様に金属イオン交換Y型

ゼオライトでも触媒中の金属イオンの種類によってCOS生応反応の活性は異なり，とくにマグ

ネシウムイオンで交換したものが高い触媒活性を示した，また，図4，5にはCOS生成に対し

て比較的高い触媒活性を示した数種の金属酸化物および金属イオン交換Y型ゼオライトの活性

の経時変化を示したが，アルミナ，ジルコ＝アおよびトリアなどの金属酸化物は本実験の条件下

では活性も高く，安定な触媒活性を示すことがわかった。

　3．2　COS生成反応の速度論的解析

　COSの生成に対してとくに高い触媒活性と安定な活性を示したアルミナを用いて，　COSの生

成反応の速度論的な検討を行なった。すなわち，種々の反応温度において，CS2の転化率x（一）

と接触時問w／Fとの関係を検討すると図6の結果が得られ，いずれの反応温度においても接触

時間W／Fが増加するとcs2の転化率が上昇することがわかった。なお，　w／Fの変化は流蚤F

を一定にして触媒量wを変えて行なった。そこで，つぎに図6の結果をもとにして，w／Fと

一log（1－X）との間の関係を検討すると，いずれの反応温度においても原点を通る直線関係が得

られ，アルミナ触媒上でのCOSの生成反応は本実験条件ではCS2に対して擬一次反応として取

り扱えることがわかった。また図6の薩線の傾きより，見かけの速度定数んをもとめアレ＝ウス

プロットを行なったのが図7である。これより見かけの活性化エネルギーとして約8．3Kcal／mol

が得られた。
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Fig．6　Relationship　between　W／F　ancl－log（！－x）

　　　in　the　COS　formation　over　alumina
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　（1／T）　×　！03（OK－i）

Fig．　7　Arrhenius　plot
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　3．3　アルミナ触媒のピリジンおよび酢酸による被弾の影響

　アルミナ触媒がCOS生成反応に対して極めて高い活性を示すことが明らかとなったが，　COS

生成対応に対するアルミナ触媒の活性点の本質は明らかでない。アルミナは一般に上将と塩基点

とを有していて，アルコールの脱水反応をはじめ種々の酸塩基触媒反応に対して活性を有してい

ると軽卒されているの。そこで，COS生成反応には，アルミナの酸点および塩基点のいずれが有

効に作用していかを明らかにするため，塩基性物質であるピリジンおよび酸性物質である酢酸の

蒸気でアルミナを前処理して，COS生成反応に対する影響を検討した。この結果，　COS生成に

対するアルミナ触媒活性は塩基性物質のピリジンおよび酸性物質の酢酸の両者で被毒されること

がわかった。したがって，アルミナ触媒によるCOS生成に対してはアルミナの酸点と塩基点の

両者が協同一に作用しているものと考えられる。このことは，國体塩基である酸化カルシウムお

よび典型的な固体酸であるシリカ・アルミナのがCOS生成に対してあまり高い触媒活性を示さ

ず，野点と塩基点の両考を有しているアルミナ，ジルコニア，トリアなどが高い触媒活性を示し

た実験結果からも支持されると思われる。

　3．4　アルミナ触媒上でのCOS生成機構の推定

　3．3でアルミナ触媒上でのCO2とCS2の反応によるCOS生成にはアルミナの酸点と塩基点

の両者が作用するものと考えられた。アルミナ触媒上でのCOuおよびCS，の詳細な吸着状態は

現段階では明らかではないが，CS2はCO2と等電子構i造をもつ直線分子であり，その分子構造

も極めて類似しているので，アルミナ触媒上ではCO2とCS2とは類似の吸着状態で吸着するも

のと推定される。そこでアルミナ触媒上でCO2とCS2からCOSが生成する機構をつぎのよう

に推定した。

切断

　　　　　　　　　　　×＄’’ xA　e4’O

　　　　　　　　　　　r［．　”x2rgCO2＋CS，，＝　S／f
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－2　COS　　　　　　　　　　　　－of”・Ht

　　　　　　　＞虻1〈：〉凶1ぐ＞Al＜

　すなわち，アルミナの野点と塩基点とが協同して上に示した反応中間体を形成し，COSの生

成を促進するものと考えられる。

　3．5　COSの分解に対する金属硫化物の触媒活性

　CO，とCS，との反応によるCOSの生成にはアルミナが高くかつ安定な触媒活性を示すこと

が明らかとなった。そこで，つぎに第1段目の反応管にアルミナを充填し，CSL）が100％COS

に変換する条件（1？v／F　＝　5．30　9・hr／mol，反応温度280。c）に実験条件を設定し，第1段目の反応

管に第2段目の反応管を接続して種々の金属硫化物を充填し，第1段目の反応管で生成したCOS

（実際にはCO2との混合ガス）の分解に対する種々の金属硫化物の触媒活性を検討した。結果を

表4に示す。この結果，硫化鉄，硫化ニッケルおよび硫化コバルトなどの金属硫化物を触媒とし

て用いると，COSが分解して一酸化炭素（CO）を生成することがわかった。しかしながら図8

に示すように，いずれの金属硫化物においても反応時間の経過とともに触媒活性は徐々に低下す

る傾向にあった。これはCOSの分解で生成した硫黄の一部が触媒の細孔内に蓄積するため細孔

内へのCOSの拡散が不十分になるためと考えられるが，詳細については現段階では明らかでは

ない。なお第2段目の反応管出口での生成物はCO，　COSのみであり，　CS2は検出されなかっ

た。さらに，Al，03，　ZrO2などの金属酸化物はCOSの分解に舛しては不活性であった。
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Tab｝e　4．　Catalytic　activities　of　various

　　　　metal　sulfides　for　the　COS
　　　　decomposition　at　4000C
　　　　　WIF　＝10．　5　g・hrfmol，

　　　　　CO，ICOS　＝2．　2
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4000C
WfF　＝；’　10．　5　g　・hr／mol，　CO2／COS　＝＝　2．　2

4．総 括

　CO2の有効利用を目的として，　CO2とCS，との反応によるCOS生成反応に対する種々の固

体触媒の活性などを検討しつぎの知見を得た。

　1，COS生成反応には金属酸化物および金属イオン交換Y型ゼオライトなどが触媒活性を示

したが，金属硫化物および金属炭酸塩は不活性であった。

　2．金属酸化物ではアルミナ，ジルコニア，トリアなどがとくに高い触媒活性を示し，金属イ

オン交換Y型ゼオ’ライトではマグネシウム交換体が高活性であった。

　3．　アルミナ触媒上でのCOS生成反応はCS2に対して擬一次反応として取り扱えることが

でき，反応の見かけの活性化エネルギーは約8．　3　Kcal／molであった。

　4。　アルミナ触媒によるCOS生成反応ではアルミナをあらかじめピリジンおよび酢酸の蒸気

で前処理すると触媒活性は低下した。このことから，アルミナ触媒によるCOS生成反応にはア

ルミナの酸点と塩基点とが関与しているものと考えられ，両者の活性点が関与したCOSの生成

反応機構を推定した。

　5。第！段繕の反応管に第2段目の反応管を接続して，第1段目の反応管で生成したCOSを

原料としてCOSの分解を検討した。この結果，硫化鉄，硫化ニッケルおよび硫化コバルトなど

の金属硫化物はCOSを分解してCOを生成することが明らかとなった。このように，2個の反

応管を使用し，第1段目の反応管ではアルミナなどの金属酸化物を触媒としてCO2とCS2とか

らCOSを合成し，第2段目の反応管では金属硫化物を触媒として第1段目で生成したCOSを

COに分解し，全体として見かけ上CO2をCOに変換することが可能なことがわかった。今後

はさらに，第2段目の反応管でのCOSの分解に対して活性低下の少ない高活性な触媒を探索す

るとともに，CO2とCS2とを原料として1段階でCOを生成する反応（CO2＋CS，　＝　2　CO＋S2）

に対する触媒を開発する計画である。
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