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一酸化炭素 メタン化反応 の速度論的研究

宇 井　 誠*,森 田 徳 義*

Kinetic Studies of Carbon Monoxide Methanation 

 Makoto UI*  and Noriyoshi MORITA* 

               (Received September 17, 1977)

    In order to obtain rate equation or equations for carbon monoxide

methanation which can be applied to get criteria for designing packed

bed reactors, methanation of medium concentrations of carbon monoxide

in pure hydrogen was investigated.

    Capillary flowmeters were designed and calibrated based on the

Poiseuille's equation with Hagenbach's correction and applied to make

up gas mixtures for reactions and to measure their flow rates under

fluctuating temperature and pressure.

    The rates of methanation were measured in both differential and

integral reactions. The integral reaction data were analyzed by both

numerical differentiation of the data and analytical integration of an

assumed rate equation. No one rate equation could be identified as a

best fitting equation from the statistical point of view. After a mecha-

nistic consideration, a type Of rate equation as一 沢ん 魏=々1)A/(1十KApA_

KRL'R)2 was selected aS the best fitting one. It iエ1cludes the driving and

self-inhibiting effect of carbon monoxide(A)and promoting effect of

methane(R)including water(S)which is produced along with R.

 1.緒 言

 反応操作条件 と反応速度の関係を表わすことのできる

反応速度式の設定は,反 応器設計の前提 として必要条件

であるが,簡 単な均一系反応を除いては反応機構の上か

ら理論的に設定す ることができないので,実 験的観測に

もとずいて統計論的に取扱われてい る。特に固体触媒反

応は,界 面反応であることのほかに不均一系反応である

ことにともな う物質 と熱の移動の影響が重って,反 応速

度の取扱いが複雑である。

 この研究においては,固 体触媒充填層反応器設計の精

度をミニプラン ト実験によって確かめるための代表反応

とする目的で,ニ ッケル触媒による一酸化炭素のメタン

化を微分および積分両反応から実験 し,反 応速度式の設

定 を検討した。

 一酸化炭素のメタン化は,水 素ガス中に含まれてい る

酸素化合物の除去 と,SNGの 熱 量増加の2っ の 目的で

行なわれ,ニ ッケルおよびルテニウムが主要な触媒 とさ

れている。この反応の熱化学および熱力学的特性,反 応

機構,お よび種々の触媒の組成およ び性 質については

Millsら11)の 総説, SNG製 造 工程におけるこめ反応の

特性についてはSeglin20)の 報 文などあるが,速 度論的
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には多くの研究がなされているにもかかわらず，相互に  に関する研究において，触媒にニッケルまたはルチニウ

著しく異なった結果しか得られていない。       ムを使用し，結果が反応速度式として示されている報文

 2．従来の研究                 の中の主要なものをあげるとTab1eユ．のようである。

 今まで発表されている一酸化炭素のメタン化反応速度  ただし，表に示した速度式は，速度の単位を事項欄に記

           Tab161Literature Survey for CO Methanation Kinetics

                A＝C0，B＝H2，D＝C02，R＝CH4，S＝H20

     Catalyst
   SPecifi一    ．Size
   CatiOn
No．

  Process Conditions．

Feed Com－  Pres－  Temper－
position       s1ユre     ature

 ％一A     atm     oC

Rate Equation

沢’，㎜：mO1－j／hr・g－cat

剛，㎜・：mO1－j／SeC・9－Cat

況ゴ，o：皿ユO1－j／SeC・CC－Cat

Liter・

at岨e

1

2

3－

4

5

Harshaw   1／8”×1／8”
Ni－88       cy1inder

Engelhard   ユ／8”×1／8”

O．5％Ru／AI，08cy1inder

Union Carbide1．6mm
］＝｛i一ユ049－24   extrude

5％Ni／AI，08granuIar
prepared
ユO彫Ni／MgAI．0．O．3－6，5mm
prepared    granu1ar

Gird1er G－650．35－0．42mm

25％Ni／Alg08crushed

Enge1hard  ユ／8’’×1／8”

O．5％Ru／A1ヨ08cy1inder
Harshaw   1／8”x1／8”

Ni－0104T   cy1inder

20－45    1

25－50      ユー21．4

～8＊   ユーユO0

7－55     1

0．02－10      ユーユ5

O．22－2．38    ユ

O．0505－

  O．3450
0．0505－

  O．9100

300－350

220－270

260－480

240－280

200－294

170－210

175－275

150－300

十沢児，耐＝ヵ＾ヵE9／（1．26一トノー力＾十j）力1〕一2．57ヵE）’

4＝2．32－0．0144」0＝0．0074’一工．85，’oC

一羽A，㎜＝切E’・“カパ・H

k＝0，016mo1／hr・g・atm1・，（22γC）
十貌R，”＝O．725カA’oカDo・ユ’カE o・一．カE－oカ§．o・・I

Rate is cohstant above3000C．

一町，㎜・＝切日い7｛“払｛1川”
尾＝2．5×104・率p〔（一25000土1200）／札τ〕
一9モ＾，刷＝尾カBo・15ノ（1＋’（＾カ＾／カE）o・o

冶＝2．1×107exp（一23360／亙‘T）

Kム＝1．Ox1O」exp（16650／児‘τ）
一況A，〃＝助A／（1＋KAカ＾）’9

k＝2．09・10…p（一10100！孔τ）

KA＝4．56×1O’4 exp （12400／』～‘T）

一駅＾，・＝助＾，

尼＝ち．58x1019exp（一37200／R‘τ）

一駅A，。＝肋＾o・τ

尼…7．07x10，exp（一15820／亙‘τ）

ユ）

10）

18）

21）

19）

7）

17）

16）

 ｝Complex mixtures

蔵した3種に限定し，かつ相互の比較に便宜にするため  定については，ユ960年代に多くの研究がなされ，それらに

に，原報と異なる表式となっているものもある。一酸化  ついての総説や解説が発表されている■2・■4）。反応速度

炭素含有率が大きく，H。／C0比の小さい反応ガスの場  式と反応速度実験値とのシミュレーションからパラメー

合には，一酸化炭素転化反応および遊離炭素の生成など  タ最適値を決定するには，実験値が微分反応速度である

の副反応を伴うために結果が複雑となる。Sa1etOreら  か積分反応速度であるか，後者の場合にはその微分によ

（Tab1e1．No．3）は，SNG製造工程において遭遇す  って微分反応速度を得るか反応速度式を積分するかの3

るような炭酸ガスおよび水蒸気含有率の大きい反応ガス  つの方法が用いられる18・ユ5）。本研究においてはこれら

にっいて研究し，一酸化炭素転化反応の影響が顕著なご  すべての方法を試みて，その特長および欠点を検討した。

と，および工業触媒としては比較的小さい1．6㎜の押出   3．反応速度実験装置および実験方法

し成形触媒を用いたにもかかわらず粒子内輸送の影響が   Fig．ユは反応装置の概要である。反応ガスはそれぞれ

顕著となることによって，300．C以上ではほとんど一定  減圧弁（PR），流量調節器（FC），流量計（FM）を通

の反応速度に止まることを示した。          った後混合され，一部を二一ドルバルブ（NV）を通し

 一酸化炭素含有率が小さく反応温度300．C以下におい  て排気することより反応器への流量を調節し，圧力計

では上記の副反応は起こらず，通常の反応操作条件下に  （PG）および混合ガス流量計（FMC）を通って反応器

おいては単純反応となって取扱いが簡単であるにもかか  へ送る。流量計（FM）以下はすべてガラス製である。

わらず，Tab1e1．のNo．5～8に示すように結果が著  反応器（R）には，初めFig．ユの右端に示す構造の内

しく異なっている。この原因は，一酸化炭素濃度が反応  径12㎜，内部に外径5㎜の熱電対孔のある装置を使用し

に対する推進力として作用する反面，触媒活性点への吸  たが，温度上昇はほとんど認められなかったので，その

着のために強い妨害作用をもつことによると考えられる  後は内径6㎜，肉厚1．Omの管に熱伝対を外部に接触さ

が，微量成分を取扱う実験上の問題点および生成する微  せて使用した。反応器内は触媒層（K）の上下に同じ粒

量のメタンおよび水蒸気の効果について考慮されていな  径のガラス破砕粒を充填し，全体をスズのメタルバス

いことも原因として考えられる。           （M）に浸し，これを温度調節器（TR）で調節した電

 反応速度式の設定およびその中の速度パラメータの決  気炉（EF）に入れた。反応後のガスは，ドライユライ

                        （2）                中部工業大学紀要
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醐g．1Schematic diagram of the experimenta1apparatus．

トを充めれU字管（DR）を通した後，分析計へ通した。

 一酸化炭素およびメタンは高千穂商事の純度それぞれ

99．5％以上のものである。水素ガスは市販の純水素であ

るが，分析計の感度を最高にしても水素以外は認められ

なかった。分析には日立ガスクロマトグラフ023を用

い，モレキュラシーブ5Aのカラム内径3㎜×2mを40℃

において使用した。キャリヤーにヘリウムを用いると，

分析ガスに多量の水素が含まれているときには異常ピー

クが現われメタンのピークに影響することがわかったの

で，水素をキャリヤーに使用した。キャリヤーがヘリウ

ムのときに水素の異常ピークの発生することは文献9）に

も見出された。

 触媒はGird1erの低温メタン化用触媒G－65を破砕

し，2380／1680／1ユ90／840／590μふるいにより4種の粒径

に分けたものである。この触媒は，Gird1er社のデータ

シー・によれば，20－25wt％Ni／γ一アルミナである。

！190／840μ触媒について実測した充填密度ρB＝0，9089

／cc－bed，粒子密度ρ力＝1．5069／㏄一Partic1e，固体密度

ρ。＝2．78g／㏄一so1idであって，従って空隙率ε＝1一ρB／

ρ力：0，397，空孔率εク＝1一ρヵ／ρ。＝0，458である。反応

速度実験の大部分は，1ユ90／840μの触媒0，759に，その

乃量の同サイズのガラス粒子を加えて使用し，200叩，

大気圧において行った。

 4．流量計の設計と較正

 Fig．2は毛細管流量計の構造の概要である。毛細管の

長さがユ0㎝程度以下で足るときは直管を使用した。毛細

管の内径ゴ（cm）および長さZ（㎝）をPOisui11e式によって

決定して流量計を製作し，湿式ガスメータ（品川製作所

実験用WK0．5B型）で較正し，これをHagenbachの補

d

P2

           h，
pj       、’．・

  んj      ’・

Fig．2Capi11ary f1owmeter．

正を加えた次の式（1）によって整理し，圧力および気温変

化に対する補正と，混合ガスの流量測定に使用した。

P。≡PユーP、一128Z（μ。）十ユ堕（ρ州。。。／。。・（1）

       πδ4    π2a4

（3）
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ただし，P。は流量計における圧力降下，μ，ρ，および

砂は毛細管中央部での温度ぺC），圧力pm（mmHg）に

おける流体の粘度（pOise），密度（g／cm呂），および体積流

量（cm3／sec）である。式（！）の右辺第2項のろは補正因子

であって，Hagenbachは6＝O．79としたが，Erk6）の

研究によれば1よりも大きい値であって，流路と毛細管

の接続端が球面状のときには6＝ユ．2が用いられている。

 毛細管に使用したガラス（ハイレックス）の線膨脹係

数は3．0～3．6×ユ〇一6であって，♂およびZに対する気

温変化の影響は無視できる。従って，式（1）をTab1e2の

式（iii）のように表わせば，係数6。，6。は流量計の構造の

みによって決まる定数であって，式（iV）のように表わさ

れる。層流の条件をレイノルズ数Re≡4ρo／πμa＜2300

とすれば，Tab1e2の式（i）の条件が得られる。また，圧

   Tab1e2Design Criteria for Capi11ary

       F1owmeter

 ∂＞5，536×ユO－4ρ砂／μcm              （i）

 mら24．07ρ一△尻／μ砂。m－3        （ii）
 Pc＝わ1μ四十ろ2ρ砂2mmH9            （iii）

 ll：1：瀧雛豊艶1二：：：修1鋤   （i・）

力降下を差圧計内の液体の密度ρiと高度差△尻＝乃。一乃、

によりP。＝ρ’g△みと置けば，POisui11e式は式（ii）で表

わされる。ゆえに，必要な流量範囲について式（i），（ii）

により6およびzを決定して流量計を作り，それについ

て。VS．△尻，オ，Pmの関係を実験し，式（iii）に代入して

最小二乗法により係数6、，ろ。を決定した。気体の圧縮性

の影響および流量の一部において層流限界を越す場合が

あることの影響は，係数ろ、，ろ。に実験値を用いること

によって吸収できる。

 Tab1e2の計算に必要な粘度および密度の計算式を

Tab1e3に示した。気体粘度は，臨界温度以上かつ臨界

   Tab1e3Temperature Dependences of

       Viescosities and Densities

  μmi。＝Σ〔〃1／Σ〃伽〕
     仁1    フ＝1

伽一
Z（・・妙吾／1・（÷）去（昔）去丁

                      （2）

によって計算した。ただし，mは混合ガス中の成分の

数，ツはモル分率，Mは分子量で，添字6，プは成分

ξ，プ（5＝ノを含む）それぞれについての値であること

を示している。気体の密度は，00C，1atmでの密度ρ。を

基準として，理想気体法則を適用して式（Vi）によって求

めた。差圧計液体には信越化学シリコンオイルF－96－20

を使用した。その密度をユ6，30，45，および60．Cにお

いて測定し，これを温度ガCの線形式で表わして式（vii）

を得た。

 毛細管中央部の圧力Pmは，流量計下流での圧力P・を

Fig．1のPGに示したような開管式U字管圧力計で測定

し，これに大気圧Pあと，圧降下P。の刀を加えて

  Pm＝Pわ十P2＋O．5Pc                     （3）

によって求めた。湿式ガスメータで測定された流量は，

ガスメータにおける温度，水蒸気圧，および圧力降下を

補正したうえ流量計の場所での気温tと圧力Pmに換算

して0とした。すなわち，〃＝0（C，Pm）である。

 式（iii）の適合性を確かめるために，恒温槽に入れた流

量計により温度の影響を実験し，またミニプラント用昇

  Tab1e4Experimenta1Verification of Eq．
      （iii）一Temperature Effect（Pres．：

      atomospheric）
       d＝O．1304cm，2＝10．Ocm

   gas            圭        ろ1×10－3     あ2

          ．C        see Eq．（iv）

   H2     30．0    1．0657  5．920
   4               45．O           ユ．0658       5．773

   4               60．O           ユ．0579       6，555

   N2        30．0      0．9770    7．308
   4               45．O           O．9973       6．872

   460．OO，99137，169   Eq．（iv）               1．0569    4．710

μ＝co＋c■t＋c2t筥 poise

ρ＝0．3594ρopm／（273．ユ5＋f）9／cエn3

ρF0．9627－O．000673f g／cm8

  9as      N2    H2   CO
co×104poise    ユ．6599   0．84ユ3   1．6687

0■×10o poise／oC 0．4517   0．1451  0．4580

c2×ユ08poise／oC2－O．0251 －O．0043 －O．0281

ρo×ユ03 g／cIn8    1．25055   0．08988   1．2504

  （V）

  （Vi）

  （Vii）

 CH4
ユ．Oユ88

0．3247

－O．Oユ47

0．7168

丁眺1e5Experimenta1Verification of Eq．

    （iii）一Pressure Effect（room te－

    mperature）
     仁O．076cm，’＝5．Ocm

9aS   P2    9。×10，3  62
Kg／ctn gauge       see Eq．（iv）

圧の1／10程度以下では，圧力によってほとんど変化しな

い特長があるので，ChaPman－Ensk09理論式8）により

種々の温度に対して計算し，これを式（v）に示す2次多

項式で表わして使用した。混合ガスの粘度は，各単体ガ

スの粘度からWi1keの半理論式3）

                       （4）

H2
〃

N2
〃

〃

4

4
Eq．（iv）

o．o

1．0

2．O

O．0

1．0

2．0

3．0

4．O

4．686

4．863

5．251

4．745

4．949

5．547

5．466

6．749

4．580

40．74

38．91

35．31

38．46

37．56

35．09

34．90

43．41

40．82
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圧装置を使って圧力の影響を実験し，これから係数6、，

6、を求めた。結果をTab1es4，5に示した。実験した

温度および圧力に対して，H。とN。のいずれにおいて

もほぽ一致した値となり，式（iV）による計算値ともほ

ぼ一致していて，式（iii）が合理的に適用できることを

示している。Tab1e5はバラツキがやや大きいが，こ

れは圧力測定をパネル用ブルドン管圧力計で行ったので

誤差が大きく，それに比例する誤差が流量の計算値に生

ずるためと考えられる。

 反応速度実験における流量調節および測定には，

Fig．1に示したように水素，一酸化炭素，メタン，窒

素，およびそれらの混合ガスのそれぞれについて，必要

な流量範囲が測定できるよう流量計を製作し，それぞれ

について係数うユ，う。を決定しておく。実験のときの気

温，気圧と流量計下流圧力P。および差圧計高度差△み

を測定し，Tab1e3および式（3）によってP。，Pm，μ，

ρを計算し，Tab1e2の式（iii）によって。を決定する。

この計算は，プログラミングのできる卓上電子計算機に

組み込むことができる。最後に〃を理想気体法則によっ

て標準状態（O℃，ユatm）の体積流量またはモル流量

に換算する。

 5．反応速度実験結果

 5．1微分反応速度

 個々には微分反応であるが，全体としては積分反応に

近似させるために，Tab1e6に示す組成（実際の組成は

 TabIe6Feed Compositions for Differentia1

      Reactions

          （nOInina1）

 Run         CO      CH4      H2

ユ63

  CO（A）十3H2（B）＝CH。（R）十H20（S）    （4）

で示される単純反応として，フィードの流量比から求め

たモル比ツ。。／ツA。と，ガスクロマトグラフで測定した反

応後のモル比ツR／ツAから，

  ＿X－X。  。   ツR    ツR。  κ一   ，たたしX＝   ，Xo＝
   ユーXo          ツA＋ツR      ツA＋ツRo

                      （5）

によって求めた。このときの各成分のモル分率は，反応

に伴う体積変化についての補正因子，D≡1－2ツA。κ，を

使って

  葦1：机続伽㍍軌訟κ）／D／（・）

で求められる。全圧が1atmのときは，モル分率は数値

的に分圧に等しい。式（6）と，フィードにおけるモル分率

の算術平均から平均分圧を求めた。

 個々の実験点に対する反応速度は

  一沢A，m＝κ／（W／FAo）mo1－A／sec・9－cat  （7）

によって求めた。ただし，Wは使用した触媒量（g），W

／FA。は触媒反応に対する時間因子（SeC・g／mO1）であ

る。また，フィード組成が同一の実験点m個の組に対し

ては，原点（X。，W／FA。＝O）を通る最適直線の勾配を

平均反応速度とした。

  一親A，m＝Σ］仰（η7／F五〇）4／Σ （π7／Fλo）三   （8）

      ξ＝1          一＝1

Fig．3はRm No．23の実験結果をプロットしたもの

T

0．2

No． mO1％    mO1％    mO1％

5．0

4，0

3．5

2．5

2．0

1．O

1O．0

8．0

6．0

4．0

O．0

1．0

1．5

2．5

3．0

4．O

O．0

2．0

4，0

6．O

95．0

4

〃

〃

90．0

〃

〃

O．1

0．O

0

実験ごとに異るが，その変動は1％以内に保たれ，式

（5）以下の計算には実験ごとの値が用いられている）のフ

ィードガスを用い，それぞれCO（A）についての転化率

κが20％程度以内になるようにして，Aのモル流量FA。

（moL－A／sec）との関係を実験した。実験の大部分にお

いて，ユエ90／840μでふるい分けた触媒粒子0．75gを使用

し，反応温度200℃に設定した。

 転化率は，反応を

       ／

／
！

   0，0       0．1         0．2

        （W／F＾o）×ユ0■o

    Fgi．3P1ot of experimenta1points．

で，実線は式（8）で計算した勾配を示している。同様のプ

ロットと計算をRm N0．ユユーユ7について行った結果を

Fig．4に示した。図申の7本の細線と実験点は，各Rm

についてFig．3と同様に行ったプロットと最適直線，

太線は各Runの最適直線をそのRmの瓦の点で連
ねた屈折線であって，反応速度に対する水蒸気の影響が

無視できるならば，積分反応に対するκVS，W／Fλ。の

（5）
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Fig．4P1ots of Run Nos．ユ1～17．

0．2

κ

0．1

0．O

△

∴

0

0

0  195℃

0

は70％，後者については50％を越す広い範囲についてκ

vs．W／凡。の関係を実験した。結果はFig．6に示した。

図中の実線は後に示すTab1e8の（b）の式によるプロッ

トである。

 6．物質および熱移動過程についての考察と実験

 6．1触媒充填層における温度上昇

 充填層反応管断面における反応速度の平均が，管壁温

ユ．0

工

0．0 0．1 0．2

         （W／FA0）×10－6

  Fig．5Temperature effect on conversion．

プロットと同一となる性質の線である。同様の図は，

Runs．2ユー24についても得られる。

 温度の影響を調べるために，CO：H。＝5：95（nomi－

na1）のフィードガスについて，195。および210℃にお

いて上記と同様の実験を行った。結果はFi9．5に示

す。図に示した両Runについての最適直線の勾配と，

2000Cにおけるそれとから見掛け活性活熱を求めると，

亙＝30．7kca1／mo1が得られた。

 5．2積分反応速度

 CO：H。：5：95および10：90（nomina1）の2種の

混合比のフィードガスについて，モル流量を広い範囲に

わたって変化することによって，転化率が前者について

0．8

0．6

0．4

0．2

0．0一

▲
△

ψ＾．o：0．05

昌

／
0

△

／

ム

0

  1

▲

  ノ

ノ

（6）

ψ＾，o：0．10

0，0  O・2     0．4     0．6     0．8

   （W／F＾o）×10’6

Fi9．6Integra1conversions．
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度における反応速度と5％以内で一致するための条件と

して，次の関係が知られているユ3）。

 児〆亙（＿△∬）睨m／8王gτω2κ、＜0，05            （9）

これに，反応管半径馬＝0．3cm，活性化熱亙＝3．07×ユ04

ca1／mO1，反応熱（一△亙）＝5．1×104ca1／mo1，管壁温度

τm＝473旺，その温度での充填層体積基準の反応速度

沢ω＝ρB（一睨A，刎）定2．O×10－6mo1／sec・㎝3－bed（最大），

充填層半径方向有効熱伝導度κF2．0×ユ0一宮。a1／sec・㎝・

恢（最小）とすると，式（9）の左辺は0．04となって，この

規準の範囲内である。大部分の実験において反応速度は

1．OxユO一日mO1／sec・㏄以下であり，また反応ガスは大部

分が水素であるので，充填層の熱伝導度は上に仮定した

よりも著しく大きく，温度上昇は完全に無視できると考

えられる。半径の大きいFi9．1の右端に示した反応器に

よる実験においても，中心部における温度上昇は認めら

れなかった。

 6・2境膜における物質および熱移動の影響

 充填層を流通している反応ガスと固体触媒粒子との間

の物質および熱移動に対する抵抗については多数の研究

がなされており，特にプー因子を用いて推算する吉田ら”）

の方法が広く用いられている。この方法で推算した結

果，境膜における一酸化炭素（A）の濃度降下の割合いお

よび温度上昇は，最大でも △CA／CA＝3×10－5，△τ＝

0．ユ3℃であって，大部分の実験において無視できるこ

とが分った。

 境膜の影響は，実験的には触媒使用量Wを変えてκ

VS．W／FA，。の関係を比較することによって行なわれる。

Fig．7は1190／840μの触媒について触媒量を変えて実験

した結果である。W＝1．O g以下ではほとんど差が認め

られなく，境膜の影響は無視できることが確かめられ

た。

165

 6．3触媒粒手内物質および熱移動の影響

 触媒粒子内での移動に対する抵抗の影響は触媒有効係

数によって定量的に評価されるが，定性的には式（9）の

場合と同様な判定規準となる関係式が提出されている。

Anderson2）は粒子内を等温とみなしてよい規準とし

て，次の式を与えた。

 ρモ。6∫児力2万（一△互）／ノ～皇r52κc l≦3／4           仁O

これに，触媒粒子半径抽＝0．ユ015／2＝0．05ユ㎝，粒子外

表面温度は管壁と同一として τ∫＝4附K，その温度に

おける触媒粒子単位体積当りの見掛け反応速度睨。ろ∫＝

ρク（一睨A，m）完3．0×10－6mO1／sec・㎝2－cat（最大），触媒

粒子の有効熱伝導度κc＝2．O×ユO■4ca1／sec・㎝・恢（最

小）とすると，式（1αの左辺は0．14となって，等温とみな

される。等温触媒について物質移動の影響が無視できる

カ）どうかの判定規準についても種々提出されているが，

HOr色k8）は1次反応について次の式を与えた。

   Rカ2駅。θ5／CsDc≦；O．6               仁ユ〕

粒子外表面上での濃度Cs＝ヵA／＆τ＝（0．01）／（82）（473）

＝2．58×ユ0－7mo1／㎝3（最小），粒子内有効拡散係数Dc

＝0．10cm2／sec（最小）とすれば，式（1Dの左辺はO．3とな

る。実際にはこれよりもさらに著しく小さい値と考えら

れ，粒子内移動の影響は安全に無視できる。

 触媒粒子内物質および熱移動に対する抵抗の影響は，

実験的には粒径みの異る触媒についてκVS．W／FA。の

関係を比較することによって行なわれる。Fig．8はW＝

O．75gに保って4種の粒径の触媒についての実験結果で

ある。実験した範囲内ではほとんど差が認められなく，

粒子内移動の影響は無視できることが権カ）められた。

 以上の検討の結果から，前節5で記述した反応速度実
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ム0，5009
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（7）
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験の大部分はユ190／840μの触媒O．759を使って行った。  のうち和および力sに対する吸着定数が負値として与え

 7、反応送劇こついての考察            られているが，これらはカAの妨害作用を減少させる作

 7．1微分反応速度実験データ           用，いい換えればAの吸着を減少させる効果と解釈でき

 反応速度実験値からの反応速度の設定については，  る。吸着項における負の値は，Whiteらの結果（Tab1e

1960年代に反応工学の立場カ）ら広く研究されてきた”） 1No．1）にも見られる。RとSの作用の関係について

■5）。普通の手順としては，まずベキ数式によってデー  は，上述した理由から正確には結論できないが，R（メ

タの特徴を調べた上で，吸着などの影響を考慮しだし－H  タン）よりは少量に生成したS（水蒸気）の方が強い促

式の検討がなされる。Fig．4，およびCOがユ0％のフィー  進作用をもつように思われる。標準偏差はベキ数式に対

ドガスを用いた同様の結果から，ベキ数式を求めた結果  するよりは大きいが，相互にはほぼ同一の値となってい

をTab1e7，N0．ユ～4に示した。パラメータは，いず  て，この点から優劣の判定はできない。

れも速度式を線形化した上，線形最小二乗法によって求   Tab1e7に示した以外の種々の形式の反応速度式も検

  Tab1e7Rate Equations Obtained from    試したが，異常と思われるパラメータの値を与える場合

      Differetia1Reaction Data（200℃）    が多く，これらは表から除外した。

                           7．2積分反応速度実験データ
 Nα 一沢。，㎜・10・m・1－Aノ・…9一。。t   Stand・・d
                   De．i．ti．n    積分反応速度実験データと反応速度式とから速度パラ

     ＝O．o胴虻w”        o．258    メータの値を決定するには，反応速度式自身は微分量で
     ＝0．1653カスΨ“〃川；    O．235
                          あるので，実験データを微分して微分反応速度を求め
     ＝O．1926クムー。・o’■一ク児。・o o o o力50・o o，ユ       0，289

     ＝O．脳鋤｛”舳加・。・”・     o．236    るか，反応速度式を解析的または数値的に積分すること
     ＿ 1，328・1O’ヵ■
      （1＋524，8ク、）。         O・391    が必要である。本研究においても両者を行った。

     一（、。鍔畿伽），  ・・…  積分反応速度の微分は，実験値をそのまま微分したの

         3・585’1㈹月      O．571    では変動が大きくて使用できないので，実験値の平滑化
      （1＋286．4ヵλ一7．3力五一88．2ク5）’

        L653・”加加       o．447    が行なわれる5・■8）。Tab1e8の（a）は，Fig・6に示した
      （ユ十ユ81．1力』一8I8力”一60．7力5）o

                            T鋤1e8Rate Equations Obtained from（a）

めた値である。また標準偏差は，線形化式をもとの速度     Numerica1Differenciation of Integra1

式に戻して反応速度の計算値（一睨A，刎）。α1・を実験点ご’     Reaction Data and（b）by Ana1ytica1

とに計算し，実験値との残差二乗和∫∫から，〔∬／（W－     Integration of Rate Equation（200℃）

P）〕去によって求め㌃。ただし，wは実験点，Pはパラ
                                              Standardメータの数である。                  N軌  一羽五，刷・1ぴm．1－A／。。。．g一。。t    －D、、i，t三。。

 表に示されているように，一酸化炭素の分圧力Aに対       （・）
                            9＝0，675力λ．o・7’o・ヵ五。・30τo  O．147
するベキ数は負であって，反応の進行に対する妨害作用       ＿ 1，627．ユO。力一
                            ユ0                          0，303
を示すが，他方力・は反応に対する推進力でもあるので，  （、；ユ十ユ84．吻」8’7加）’

このベキ数は両者の差を表わしている。メタンの分圧   11  － 0・488・ユ㈹・       O．307
                                （1＋87．6ヵ■一37．Oク丘），
加に対するベキ数は小さい正の値で，塵がではあるが
                          実験点を平滑化したうえで微分反応速度データに変え，
反応に対して促進作用をもつと思われる。水蒸気の分圧
                          それを用いてパラメータの値を求めた結果である。Fig．力Sも同様の作用を示しているが，水蒸気は反応によっ
                          6は，メタンを加えない一酸化炭素と水素のみの混合ガて生成する僅かの量を考慮に入れたものであること，妨
                          スをフィードとして行った実験結果であるので，常に
害作用をもつ力Aと相補的な関係をもっていることから，
                          加＝力Sであって両者の作用の分離はできない。従って，
正確には決定できない。他方，水素の分圧力Bは大きい
                          力Rで示してある項には力Sの作用が含まれている。
ベキ数を与えているが，多量に存在する水素の中の少量
                           栓流反応器における転化率と時間因子との関係は，一
の消費にもとずく計算であるので，この値も正確ではな
                          般に次式で与えられる。
い。いずれの速度式においても標準偏差はほぼ同一の値
となっており，これから適否を判定することはできない。 肌F∫：／・／（一沢・・）〕伽   （11〕

 Tab1e7，No，5～8は，L－H式について検討した結  反応速度がL－Hで与えられるときは，通常解析的積分

果である。パラメータの値および標準偏差は，ベキ数式 が可能である。今

の場合と同様の方法によって求めた。L－H式の吸着項   一睨A，m＝肋A／（1＋KA力A＋KR力R＋Ksクs）2  ㈹

                        （8）               中部工業大学紀要
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で与えられるとき，各化学種の分圧には式（6）を適用すれ

ば，積分の結果は次式で与えられる。

丹一夫／（H）2αr・（H）・

（÷・・）α里・（★・児）2α宮〕

 ただし，児≡KR＋Ks－2，λ≡KA

α、≡卜1“2坦1。ユ，α、≡1。ユ
    2γAo   1－2γAoπ      1－2ツAoκ

α。≡2ツ・・．1．1二2ツ・・κ

  ユー2γAo    ユーκ

（ユ4

 式（ユ4）はツA。が一定値であるときには3項の線形式とし

て取扱うことができるので，この方法で種々の形式の

L－H式を検討した。しかし，式（ユ切は（R一λ）／〉万と

（1／ツA。十児）／〉尾の2つのパラメータからなっているの

に3項として取扱ったことにより，相関性を生じて計算

誤差が大きくなる場合のあることと，正確と思われる解

が得られた場合でもツA。＝0．05とO．10の2つの場合の調

和がとれなくて，良い結果が得られなかった。ゆえに，

ツA。の異る2つの場合を含めた全実験点について式（1切を

適用し，非線形最小二乗法（Marquart法）によりパラ

メータ屋，R，λを決定した。結果はTab1e8（b）に示

すようであって，Fi9．6の実線はこの式によってプロ

ットした曲線である。ツA。の異る2つの場合が同時に大

体良く満足されている。

 8、反応速度式の選定に関する考察

 一酸化炭素および炭酸ガスのメタン化において，反応

ガス中の各成分がメタンの生成速度にどのように影響す

るかについての研究はほとんど見当らない。最近Sa1e－

toreら■8）は特にこの点に注目して，SNG製造プロセス

において遭遇する反応ガスの平均的な組成，CO：CO・

 H。：CH。：H．O＝8：20：24：ユ5：33mo1％を基準と

して，これに各成分をそれぞれ単独に加えていったとき

の反応速度と分圧との関係を実験し，COおよびCO里に

ついては変動が大きくて正確には分らないがその分圧の

影響は僅かであること，CH。についても影響がほとん

どないこと，水素についてはその分圧の0．85乗，水蒸気

についてはその分圧の一〇．9乗で与えられることを確

め，相互の関係を調整した後，Tab1eユ，No．3に示し

た反応速度式を提串した。しかし，この場合のように水

素の含有量が少いときには一酸化炭素からの炭素析出が

起り，これを防ぐ目的で多量に加えられる水蒸気は一酸

化炭素転化反応を起すので，この実験に用いられている

反応ガス組成は，SNG製造プロセスにおけるメタン化

段階というよりは，一酸化炭素転化反応によるCO除去

の段階と考えられる。DOesburgら7）の研究（Tabエe

ユ，N0．6）の条件は本研究の条件に近く，使用した触媒
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も同一であるが，多量の水素中での一酸化炭素メタン化

の初速度を対象にしていることを理由に，一酸化炭素の

分圧のみを考慮した。他方，別の研究4）においてはこの

速度式をメタン化反応器のシミュレーションに適用して

いる。

 一酸化炭素メタン化の反応機構については種々の考え

が提出されているが，金属触媒の活性点に原子状に解離

吸着された水素と，分子状に吸着されたCOとの間の触

媒表面上での化学反応が律速段階とされている20）。メ

タンおよび水蒸気の吸着状態は明らかでないが，いずれ

も分子状吸着されているとすれば，この場合のL－H式

は次の形で表わされる。

＿舳，。＝  后・ur・〉瓦’力・〉瓦
      （1＋K・’力・十ソK。’力。十K・’力十K・’力・）2

                       （15）

ただし，KAf，KB’，K。’，KS∫はそれぞれ一酸化炭素，

水素，メタン，および水蒸気の吸着平衡定数（atmJ），

工は吸着席濃度（mO1／g），∫は吸着席の配位数，尾S’は

表面反応速度定数（SeC’ユ）である。逆反応は本研究の実

験条件範囲では無視できる。水素の分圧力Bは，他の成

分の分圧に比べて著しく大きいのでこれを一定とみな

し，また積分反応の場合には常に力・＝力Sであってメタ

ンの影響と水蒸気の影響とは分離できないので一つにま

とめて加の項のみで表わすことにすれば，式（ユ5は次の

式に変形できる。

            肋A    一沢A，m二                         ｛16〕

         （1＋KA力A＋KRカ。）2

ただし，KA≡KA’／α，KR≡（KR’十KS’）／α，后≡后S∫×

工KA’ソKB’力B／α2，α≡1＋ソKB∫力Bである。

 Tab1e7のNo．6， No．7において力Rのパラメータ

に力sのそれを加算して一95．5としたとき，およびTab1e

8のNo．ユ0，nがこの式（ユ6）に概当している。パラメー

タの値が相互に著しく異るのは，分子のパラメータ后と

分母のパラメータKA，KRの間に相補的な関係をもつこ

とが主要な原因となっていると思われる。KR力Rの項は，

上記のようにメタンと水蒸気の両影響を併せたものであ

って，いずれが重要であるかは明瞭には結論できない

が，Tab1e7のN0．7および8からみて，水蒸気の影響

の方が重要であると考えられる。L－H式においては，

吸着定数に概当する分母のパラメータKA，KBは正でな

ければならないとされているが，本研究の場合にKRが

負の値を与えることは，一酸化炭素（A）の強い吸着力に

よる妨害作用が，メタン（R）1または水蒸気（S）によって

弱められるとして肯定することができる。

 9．結 言

 一酸化炭素のメタン化は，反応ガスの組成によって著

（9）
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しい影饗を受けるために，広い範囲をおおいうるような

速度式を設定することができない。本研究においては，

5およびユ0％の一酸化炭素と水素との混合ガスについて

微分および積分両反応から反応速度式を検討し，一酸化

炭素の分圧は反応の推進力であると同時に強い吸着によ

る妨害作用を示すこと，メタンおよび／または水蒸気は

この一酸化炭素の妨害作用を弱めて反応速度を増大させ

る効果のあることを示し，式（16）で与えられる速度式が適

当であると結論した。

 本報申，ガス流量測定に関する研究の一部は五島武

善（現在近藤組）および升倉満夫（現在勝野製薬）両君

の実験結果にもとずくものである。また，研究費の一部

は，中部工業大学特別研究補助金によった。
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