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ニッケル触媒によるオレブイン

水素化反応中の吸着量(第 1報)

一定温における吸着量の圧力依存性一

富士川計吉・篠島隆志

Adsorption during I-lydrogenation of 01efin 

on Nickel Catalyst (Part 1) 

- Pressure Dependence of Adsorption 

at Constant Temperature-

Keikichi Fujikawa and Tal王ashiShinojima 

Abstract 

Hydrogenation of ethylene， propylene and butylene was conducted on nickel powder which 

was loaded on one of two buckels hung to beam in Gulbransen type vacuum micro.balance. 

ReactIon rate and adsorbed amount were measured as a function of partial pressure of reactant 

at constant temperature 

As a result， ratio of surface for each process was determined on the base of associative 

mechanism; fractions of total area for dissociatve adsorption of olefin (8'1)， dissociative adsorption 

of hydrogen (8司， and deactivated area (8N) were 0.42， 0.21 and 0.37 resp巴ctively. Further the 

amount of reaction intermediate was at most 21 % of saturated adsorption. 

1.緒 毛=
日

堀内により金属触媒による定常的ェチレン水素化反応の理論が与えられた1)。 ここに含ま

れる素反応は次のように表式できる。

C2H4 手~~~W U~ 

H2ニ=三2H(a) [1 b] 

C2H4(a)+H(a)二二二土 C2H5(a) [II] 

C2H5(a)十日(a)手二三 C2H6 [III] 

この実験的証明は宵原らによって詳細に行なわれた2)，a-h エチレソ水素化反応とこれに

伴なう水素交換反応に関する実験事実は上記素反応群によって統一的に説明できるほか，最適

祖度に関する理論的期待は厳密に成立することが，佐藤2)，dらによって実証された。 また宮原

は軽エチレンの重水素化反応において， 清浄Ni蒸着膜で軽水素または軽エタンカミ生成するこ
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とから，水素化反応中にエチレンの解離吸着があることを示した。この過程は次のように表式

できる。

C2H4一一→ C2H4-n十nH(a) 11 = 1， 2， 3， 4 lIV nJ 

Mckee)はNi粉末と C21むの接触で，いわゆるL1己水素化反応により生成する CJl6の量

を測起して， 表 IJ'Li f~ おける、IL均的 CjH の fr立を計算で求めたo 20
0
Cでは CjHニ1.0なる砧米、生

与えた。 これは Ni;定着脱上でのほぼIriJ憾な方法による JCl1kinsとRidじal'l)の結果と一致し

ている。

ff~& (K F_)はすでに， 作}jJ状態じある I ，~I 休触~j表 L(lÍ -C の li11~\H小および触媒表 lill状態につ

いて検付するためι， 'I~:fi好且裕被 IjJにおける íHfJ ;j灯阜の触煤の約百屯位 (I)ijlnl~各屯位)を訓IJ Ji'

する方法を，エチレンと水素の反比、にj単HJし，実験条件ドで電位は表出水素活量により決定さ

れるとしてよいことを示した。一方， 1己1じ問題に対して，反応中の触媒重量を測定することに

より，いくつかの知識を与えるこ二とが可能である。 本研究は Ni触はによる[-.，i己反応を， lEilul 

において気体分)J 。を I~，i 数として，た験を，;:r\;みたものである。

宮原2)，C らは Ni7J~着)j英[:で、のエチレン;J(来化反比、において，悩く初期の圧力変化を種々の

溢度で測定し， 乙れより吸着量:を計3-}によって求めた。その結果吸着「まは温度による変化がほ

とんど無規できることを見出した。本反応について吸着長を測定した例はほかに矢けられていな

い。しかし宮原らの測定においては，

(1) 測定感度の 12'JJ:のために低圧反比、に限られる，かつ，

(2) 極く初期吸着のみが与えられることから，これが反J，~;中間体に相当するという判断が

しにくし、

などの問題を含んでいる。重量測定の方法はむしろこれらの点を1<1日うという利点を持つもので

ある。

2. 実験方法

操 置 J概略を Fig.lに示した。吸着天秤は Gulbrans巴II で， 1.49x 10 6 g/10 21日m

の感度を持つ。 排気はし|立製3VP-C3型ロータリーポンプによった。 (デ1];土真宣皮 5x10 4 

mmHg) 

触媒 NiN03(特級)の飽和溶液から， NaHC03 (特級)溶液を加えて NiC03の沈j般を

生成し， これを鴻J位して後，/;尽fYi水にて 5[，，17Jcおもし， 1200Cで24II)j r，¥j乾燥した。次に 02111で

450
0
Cにて 1H分角干した。 この11寺130

0
C-1500Cで水が発生するが， この温度で水のうよJRがな

くなるまで保った。その後肢冷し， H2気流にかえ再び徐々に温度を上げて 350
0
Cにて 1~J 還

芯したの ここでも 100~16(tCで水の発生川見られるのでこれが叩全になくなあ支で温度を

保ったのこのようにして得た Ni粉体の 0.107gを用いて触媒とした。
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物 質 エチレン一一一ResearchGradeのエチレンを液体窒素温度で凝固し 3 気相成分

なJJt気するというj於r'Iを:-lI"1くり返して精製した。この操作の後，液体窒素温度での気体圧力

は0.1cmHg以 Fとなった。

プロピレンー-PureGrad巴のブロピレンを，エチレンと同じ方法により精製した。

ブチレン Pure Gradeブチレンを，氷-NaCl温度 (-19--150C)で液化し，更に液体

ì'i:l~分を液体窒素温度に代えてから，気相成分を排気した。この操作を 3 回くり返した。

水素一一シリンダ、一水素をそのまま使用した。予備的な実験から，熱した Cu粉末を通過

した水素を)甘いた反応と， この操作ーを行なわない反応とで、差はなかった。

操作 水素圧約 10cmHg， 350
0
Cで， 3-6時間処理してから，室温に放冷し，正確に

10分間排気する。排気後天秤の指示を，吸着量の零点とした。反応ガスを導入し，速やかに圧

力を読んで反応量の零点とした。この後刻々吸着量および全圧を読みとり，およそ 80分間(最

大の反応率で 85%に達する)測定を続けた。測定はすべて室温で行なわれた。

3. 結果と考察

水素およびエチレンの単独吸着 水素圧Pm二 1-10cmHg(反応測定の圧力範囲を含む)

で吸着量aの時間に対するプロットを Fig.2に示す。初期約2分間は水素導入操作によりビー

ムがふれることから誤差は大きい。吸着は圧力にはよらず飽和値ぬを与える。 (αs=5.8xlO-6g)

エチレン吸着等温線全 Fig.3に与える。 PE=ニ10cmHgで飽和に達している。 (as=32x 10-6 g) 

Ni表面原子を _1015atoms/cm2とし，使用した Niの面積を Acm2として，エチレンの 2

/:r，吸着モデノè~ を仮定すると?の=32x 10 G gを与え〈Jとさ，A=140C1112である。 ー方，.::r:.チレ

ン分子は最省、充構造をとって単分子層吸着をした場合，表而積Sは次式で与えられる。
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ここでエチレンの密度 d=0.625g/cm3を使用した。 'v怖は cc/gで与えられる。

使用した触媒量0.107gから VJ)lニ 2.56X 10-2 cc/gとなり A=130cm2を与える。 これは

( 1) 

;しの結果とよく み致することからう表面はエチレンによって飽和しておりフまた、!I.均表面積は

1.4X 102 cm2と結論される。

水素の (18は， Ni-Hなる比を基礎にした計算からは， 2.24X107gである。 これは実jJllJの

結果が 26倍にもなっていることを示す。 よって実験条件下で水素の金属内部への拡散が起っ

ているとしなければならない。Fiぷ悶 2でp ゆっくり飽手II([I'{に到述ずる例(1う1，=2.01 cml1g)が

見られることは， この考えを一支持する。

オレフィン水素化反応と吸着量 Fig.4には，エチレ γ水素化反応のj並行を時間に対す

る全圧で，吸着量を重量変化量でプロットしたものを例示した。反応中の吸着には約2分以内

の吸着(以後，初期吸着と呼ぶ)および時間に依存する吸着(以後，二次吸着)がある。二次|汲

(1り'¥1
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反応の完結に近づくにつれて増加速度は小着は反応率50%付近において著しい増加を示し，

さくなる。

縦軸は水素分圧プロピレンおよびブチレンによる結果を Fig.5に例示する。エチレン，

の初期値 PJち，t~O に対する比の対数である。同国の (a) の 2 および (b) の 2 はプロピレンの場合

(a)の 1はプロピレンにおいて水素に対すの多数のデータについて成立する直線関係を示す。

るプロピレンの比 x(ここでは， 2， 3および5がとられた)には関係なし水素分圧2cmHgを

(b)のlにおいてエチレンの反応ではほとんこえると直線からのズレが見られることを示す。

およそ、反応率50%から以後スレが見られる。 (c)のlはエチレンの場合にどすべての場合に，

ズレが大きくなって (a)の1と類似の結果を与えることを例示する。 (c)の2および 3はS字型

この現象は水素組成の大きいところでしばしば見られる。の変化のある例を示す。

多くの研究結果から，低温での速度式は次式で、与えられた。従来，

(2 ) v = kPH， 

本実験においてもこの関係が再現することが確認されたo (Fig. 5， (a)の2，(b)の2)

同図の

1， 4および5から，時刻 tにおける殴着量aは次の実験式によって近似的に与えられる。

反応中の吸着量;の対数を時間の対数に対してプロットしたものを Fig.6Vこ示す。

(3 ) a = ktO.35十c

その吸着量はほまた測定結果が (2)式に従うとき，ここで cはt=Oにおけ、る吸着量である。
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この値以ド矢印は，吸着量の全J王依存性を Fig.7にがす。組成xをバラメターとして，

また Fig.8には組成に80分での反応率は70-80%である。で(1)式の成立することを示す。

士、jする吸着量をノJ'すO もどこ3の付近に二次吸着の最大値が現われる。

反応中の吸着は，ェチレンと同様にプロピレンおよびブチレンとも初期吸着 aoがあり，lJ

Fig.4および Fig.8，(μoニ 20X10 6 g， 力にI)(;Jわらず吸着量はほぼ」定と見ることができる。

(a)の 10分)この吸着は清浄 Ni表面で起きることから [rv]による解離吸着とすることができ

またゾロピレンでは解縦吸%iの起きる表面の訓合 Odは次のように与えられる。

山
/
以

d
生

ハ
リ
一
ハ
ハ
リ

τBム
一
寸
l
ム

×一〉〈

ハ
リ
五
δ

2
一
4一

一均五

る。

前吸着法で求めた結果 0.3とほぼ一致し二千谷と)1¥[封切によと， Ni 着膜1:で，この値は，

ている。

ユユチレンの場プ口ピレンのJ易{'i80分でほぼ・定伯と見ることができるが，二次級品'fi，

fTにはいく分長11主II¥Jの後 4定になる傾向をもっ。 Fig.7のエニ3について二次吸着の最大他ーの，

エチレンに対するプロピレンの比は1.6でありフこれはエチレンとプロピレンの分子昼の比1.5

と・致している。またI"j1><:1からエチレンおよびプロピンの最大f[iif土27X 10 6および48xIO-6g

とそれぞれ与えられる。これらの他はエチレンの単独吸着の飽和他 as=32X10 6 gおよびこれ

に分子量の比を掛けて得られるプロピレンの飽和値 48X 10 6 gと比較してやや大きい程度か

またはほぼ等しい。すなわち初期吸着によって '#1;分覆われた表i師の空いている部分は，反応

反応率70-80%でほとんど表面は飽和rl'に二次吸着によって徐々にオレブィンで痘われて，

60 

③ 
↑S
2
0
区

ho

X，3，0 for propylene 

for propylene X' 50 

Q9 
50 

40 

30 

明
U
州

W
A
E
M
O
仰

m
v
g

{

目

。

』

ω
一E
d

。

3s 34 36 32 14 16 18 20 22 24 26 2s 

P (cm Hg) total preSSlIre 

10t[11 1ヲrE'SSuredCJ附 ndcnce()f adsnrJlli川 1

.1: = P olefirw/Pl1ycIro肝 n

30 

(197) 

12 10 8 

Fig.7. 

6 4 



828 富士川計吉・篠島隆志

lOI 

【

罵'‘

n
U
W
 

2
2
E
d
 
口

。

パペ
m

m判
明

山

m

m

o

h

申。‘
-
S
E
-
伽

Z
3

。E
o
z
。二
a
』。腕旬。

0.4 06 

'/_ for propy'ene 

0.2 04 0.6 

'/. for 酎hy'.na

。 08 1.0 1.2 ，.4 1.6 

Fig. 8. dependence of adsorption on gas cornposition. 

しているとすることができる。

二次吸着の進行に対しては Bangham7)によって提出された吸着速度式の積分型で表わ

すと，次のようになる。

a = kt!/明 m>O (4 ) 

実験結果より，nI=2.86である。

Fig.8において，x=Oから 3までの間で吸着量が zの減少とともに増大することは， [1I] 

の平衡があり[1lI]の平衡がほとんど働かないとすれば，水素活量の増大によりはの減少)[II] 

の平衡は右へ移って C2H5(a)の活量が噌大し，更にこの吸着種は C2H4(a)よりも易動性が大き

く，従って充填構造をとりやすくなり，従って吸着量が増大すると説明できる o x=3を越え

るとフ水素化反応によって脱離するために

吸着量は小さくなる。

また組成にはよらず反応速度が (1)式

に従う時に，吸着は飽和値に達していな

い。 (Fig.7の矢印以下)(1)式に従う条件卜‘

で律速段階は [Ib]としてよい。 Fig.9に

プロピレン水素化反応に対する k(Fig.3よ

り)に対する全!王Pをプロットしたものを

示す。 x=5ではプロピレン吸着の彩響は

ないが，x=3では影響している。 Fig.7か
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らx=3でんが減少している点での吸着量はヱ=5での飽和値にほぼ等しい。 これらのことカかミ

ら了二.次吸着には， 定常的水素化反応には影響しないような t限正α街向Zゐln立ma

30x1凶o6 gでで、ある。 この値よりも小さな吸着の場合には， 水素の解離吸着 [1b]の起る表面は

残されている。従ってこの表面の割fiOHは次のように与えられる。

y一一一 30 x 10 6 。11=1一二盟主=1一一一←一一:=-6-= 0.37 
" ~ a" ~ 48x 10 

以上の結果から，定常的水素化反応の起る表面の，残る部分は，反応性に欠しい部分であ

る。 (Fig.4，(a)の 1または (c)の 1，この部分を不活性表面と呼ぶ)吸着したオレフィンは水素

化反応によってはほとんど脱離することがなく，しかも刻々吸着量は増大してし、く。この表而

の割合ONは次のように与えられる。

ON = 1一(OR十()，z)= 0.21 

また反応中間体としての吸着は， (αmax-ao)のr4:1に含まれており，せいぜい lOxlO-6gで

あり，飽和値の 21%と結論される。

1. 結言

木研究は今後，吸着種の性質を，種々の条件で検討される。また反応中の吸着の温度依存

についても検討される予定である。

終りに研究にあたり種々の援助をいただいた，室蘭工業大学加納久雄教授とその研究室の

方々に，また同大学第二部問中裕敏氏に感謝の意を表する。(昭和47年5月20受理)
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