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Abstract 

Adsorption behaviors of oxygen and carbon clioxide on a silver catalyst in the oxidation of 

巴thylenewere studied by a pulse technique. 

Oxygen was aclsorbed reversibly ancl irreversibly on the catalyst町

The irreversibly adsorbecl oxygen was familiar with the formation of carbon dioxide and 

waler， ancl the existence of the reversibly aclsorb巴clone promoted the formation of ethylen巴

oxicle. As， beyoncl 220oC， the amount of aclsorbecl oxygens is small ancl the oxiclation of ethylene 

proceeds with higher conversions， the surface of silver catalyst during this reaction seems to 

be nearly the deoxygenated one. 

Carbon clioxicle was aclsorbed， only on th巴 oxygenatedcatalyst reversibly ancl irreversibly. 

The irreversibly adsorbed carbon dioxide seems to be remained on silver catalyst with the 

forming of silver carbonate as one of the catalyst-poison. The reversibly adsorbed one is 

estimatecl to retard the rates of the oxidation of ethylene. 

緒言

前報1)において， エチレン酸化反応における反応生成物の反応阻害効果を明らかにしてき

た。また著者らは，反応条件の変更にともない，エチレン酸化反応の定常状態が変化する事実

を解明し，この定常状態を規定する因子は， Sintering，活性を低下せしめる銀の酸化状態の生

成，および反応中に形成される表面残留物の蓄積であることを実証してきた2)，3)，5)。さらにこ

の定常状態に与えるエチレンオキシ i三水，二酸化炭素および過剰酸素の影響(効果)を実験的

にもとめ，そのデータ解析から，二酸化炭素の吸着が Zeldovich-Roginsky型の isothermに従

うこと，酸素吸着は主として解離吸着，水は解離吸着で、あること等の結果を待ている8)。表面

残留物に関しては，その酸化脱離手法(パルス法の応用)により定量的に残留物量を測定し，

定常化曲線と残留物量間に相関性のあること 4)，へおよびこの表面残留物が二酸化炭素(不可逆

吸着)と含酸素炭化水素化合物(銀ーグリコオキシド型)とその重合物であることを指摘し，

180濃縮酸素を使用した酸化脱離実験によりこれを実証してきた4)，7)へその結果，エチレン酸
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化反応における銀の定常活性はエチレンオキシドの吸着に起因する活性低下(被毒作用)と水，

二炭化炭素ラ過剰酸素によるエチレンオキシドの吸着抑制作用とによって規定され，エチレン

酸化反応の定常状態は両作用の競争下における全平衡状態に相当するとの結論を得た2)，9)。よ

って，この反応系に関する反応速度式はこれらの要因をふまえたとで、道かれねばならない。

本報はこれらの研究において重要な役割をはたしてきた銀触媒への酸素，二酸化炭素の吸

着に関する実験結果の記述である。

かえりみるに銀触媒によるエチレン駿化反応についての研究は古くから数多く行なわれて

いる。酸素の吸着について Twigg10)は銀表面上に原子状(解離状)吸着酸素のみが存在すると

し， Smeltzerl1)は原子状，分子状の 2種の吸着酸素が存在すると主張してきた。また Sandler

ら12)は溶解酸素の存在を指摘した。近年安盛ら 13)は吸着測定(静止系)により，佐藤ら 14)は電

気抵抗変化の測定から不可逆吸着酸素は原子状，可逆吸着酸素は分子状吸着酸素であると報告

している。しかし，いずれも低圧下の測定結果であり，実際の反応条件 Fでの酸素吸着と必ず

しも一致するとは限らない15)。

二酸化炭素の吸着について， Allenら聞は酸化銀 二酸化炭素系のlRの測定結果より

CO---の存在を指摘し，林ら17)の吸脱着サイクルによる研究では不可逆，可逆吸着二酸化炭素

の存在を見い出している。し、ずれも吸着量と温度の関係については明白ではなく，高温度(エ

チレン酸化反応の最適温度範閤)のデータに乏しい。

本実験は静止系よりは実際の Working Stateに近いと考えられるガスクロマトグラフ法

により，反応中の各種気体の吸着を測定比較する際の基礎実験として行なったものである。

2. 実験

2.1 吸着測定

分離カラムの位置に触媒を充填したステンレスカラム(内径4mmがく600cm)を接続し，

これをガスクロマトグラブ外部の電気炉内にセットした。 キャリヤー (He)流速は 10，4m.e/ 

min，検出器温度 100.0土0.5
0
Cであった。試料注入には 0.077m.eのガラスサンプラーコック

を使用した。

2.2 反応性測定

通常のパルス反応法によった。反応管は不可逆，司.逆吸着酸素共存の場合は内径 4mm，

長さ 20cmのステンレス製 U字管(触媒量 0.45g)を用い，不可逆吸着酸素のみの場合は内径

12mm，長さ 5cmのガララ製U字管(触媒量 2.20g)を用いた。ステンレス管とガラス管で

反応率，選択率には変化がなかった。分離カラム，検出器温度は 100.0土0.50C，キャリヤ一流

速は 30mi!/minであった。

2.3試料

Heは CanadianHelium Co. Ltdの製品 (99.998%)を活性化銅 (1800C)，シリカゲルで
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精製して用いた。酸素，窒素(共に 99.98%)および水素，二酸化炭素は市販のものをそのまま

用いた。エチレンは高千穂化学KKの製品 (99.99%)を用いた。

2.4触媒

既報2)の方法で調整した Ag2010.0 g を 30~60 メッシュのケイ砂 250 gに付着させ18)乾

燥後， 60oC， 30時間水素還元した。カラム充填後， 3000Cで再度水素還元(後述)した。 BET

表面積は 0.03m2/g以下であった。吸着酸素の反応性測定の場合は Ag20を60
oC，30時間水素

還元した銀粉末を用いた。 300
0Cの水素還元後の BET表面積は 0.62m2/gであった。

3. 実験結果と考察

3.1 酸素吸着

触媒充填カラムは吸着測定前に毎回 300
0Cで3時間水素還元を行なった。この還元銀に酸

素パルスを注入した時のグロマトグラムを図 1に示した。ピーク aとN2の保持時間比は 0.998

~1.003 で一致し， ピーク a，bが共に酸素であることは MolecularSieve 5 A カラムで確認し

た。これらの結果から aは非吸着酸素， bは可逆吸着酸素，流出しない残南酸素を不可逆吸着

73'C 140'C 242'C 

o.:非吸着問主華;

b:可逆l吸着目女素

s<、~ーー-一一一-一白-10 包 30 

図1 流出クロマトグラムの形状(酸素)

(横軸目盛 ノミノレス注入後の時間 (min))
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酸素とした。酸素ノミルス回数と aのピーク高さの関係を図 2に示した。 212
0
C以下では初回の

パルスに対応するクロマトグラムは出現せず，これが現われるまでの回数は温度上昇と共に増

加した。図2より不可逆吸着酸素量を算出し，一方aの高さの定常時のグロマトグラム全面積

とaの面積の差から可逆吸着酸素量をもとめた。その結果を図 3に示した。不可逆吸着酸素量

は2120Cで極大となり，これより高温では急激に減少した。一方可逆吸着酸素量は 200
0
C附近

から増加しはじめ， 2800Cでは 1パルスの 95%以上がこの吸着挙動を示した。 Bentonら19)に

よればlOO~1800C において Ag20 の生成速度は著るしく増加する。また鹿川ら20) の熱力学計

算の結果によれば銀酸化物の分解温度は 180~1900C に集中している。不可逆吸着酸素量が高

温度程増加し，極大温度をこえると急激に減少する事実はこれらの理由によると考えられる。

また不可逆吸着酸素量の極大温度と可逆吸着酸素量の立ち上がり温度がほぼ対応していること

および銀酸化物の分解温度以上であることから，強吸着酸素(不可逆吸着酸素)の一部または

全部が高温度で脱離されやすくなったため図 3のような結果が得られたものと考える。
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図3 可逆吸蒼および不可逆吸着酸素量の温度依存性

つぎにピーク bのテーリンク、が大きいので正確な吸着熱は elusioncurvesの解析により

求めなければならないが，便宜的にみかけの吸着熱を保持時間と温度の関係から次式21)によっ

て求めてみた。

会=C(互いJT=CFゐ
¥ vg / 

(C: 定数) ( 1 ) 

ここで μ口 (tR 品)/t'3c， t'3c:吸着媒に対し親和力のない気体の保持時間(窒素)， tR:保持

時間 T.温度 (OK)，R:気体定数，内:カラム中の真の容積 (m.e)， nB:吸着媒表面に試料

が単分子層を形成するに要するそノレ数 (mol/g)，Q:吸着熱 (cal/mol)，C':系によって定まる

定数。
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表 1 保持時間の測定結果(酸素) 表 2 保持時間の測定結果(二酸化炭素)

Temp. t年 tR Temp t~ tR 
(OC) (mm) (mm) (OC) (mm) (mm) 

182 93.3 123.3 39 116.5 217.9 

202 88.5 112.9 74 118.0 174.8 

223 93.6 113.6 101 112.4 152.0 

240 90.8 110.9 142 110.0 143.4 

260 92.7 111.2 183 108.8 139.7 

280 95.0 115.0 224 110.0 134.4 
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可逆吸着酸素と窒素の保持時間の測定結果(表 1)を用いて， log川μfT)vs 1fTのプロッ

ト(図 4)を行ない，みかけの吸着熱 3.5kcalfmolが得られた。 これによれば可逆吸着酸素は

きわめて弱し、吸着種であると推定される。

3.2 二酸化炭素の吸着

前報1)で二酸化炭素は酸化性銀触媒にのみ吸着することを報告した。 この事実に基づき以

下の実験は所定の測定温度で充分酸素を吸着させた銀触媒上で、行なった。得られたクロマトグ

ラムの形状は図 5に示した。 32
0Cで、は初回の二酸化炭素パノレスに対応するクロマトグラムは2

つのピーク (a'とb')をもち，さらにパルス注入を続けるとピーク b'は消滅し，テーリングの

大きいピークイのみとなって形状は安定した。 130
0Cでは形状一定となっても b'は消えず，

230
0
C以上で、は初回ノ勺レスで小さいテーリングをもっピークイのみの一定形状を示した。一

方，初回ノ勺レスに対応したクロマトグラム全面積が， 形状の一定となった時の全面積(注入二

酸化炭素量に等しL、)にくらベフ 明らかに小さいことから不可逆吸着二酸化炭素の存在が知ら

れた。一方ピーク a'，ピーク b'はそれぞれ非吸着二酸化炭素，可逆吸着二酸化炭素である(窒

)
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素注入時のピークとピークイの保持時間

比は0.995-1.002で一致しており， a'とb'

の両ピークが共に三酸化炭素であることは

活性炭カラムで確認した)。グロマトグラム

の面積測定から二離化炭素の不可逆吸着

量，可逆吸着量を算出し，温度に対しプロッ

トすると図6の A，Bとなった。不可逆吸

着量は 80
0
C附近で極大となり，高温度程

小さく， 2200C以上ではきわめて徴量と

なった。可逆吸着量は 1350C附近で極大と

なり高温度程減少したが， 280
0Cでも存在

することが知られた。 2200Cは大気圧下の

炭酸銀の分解温度(218
0
C)と一致し，吸着酸

素の存在しない銀上には吸着しない事実1)

から，不可逆吸着二酸化炭素は炭酸銀ある

いはそれに近い結合によって吸着残留した

ィ:非吸着二酸化炭素

32'C 
① 

10 30 20 30 10 20 

① 

iKLー日ぐー
10 30 10 20 30 20 

1¥ 230'C捌'c1¥ 
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I¥...---a' パ
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図5 流出クロマトタラムの形状(二酸化炭素)
(機軸目盛ーパノレス注入後の時間 (min)

およびO内の数字はノ勺レス回数を示す)
ものと考えられる。

つぎに可逆吸着二酸化炭素の保持時間の測定結果を表2に示した。これを用いて (1)式に

より吸着熱を求めると(図4参照)3.0 kcal/molとなり，可逆吸着酸素と同様極めて弱し、吸着

種であると思われる。還元銀上では可逆吸着二酸化炭素を認められないから，これもまた銀一

酸素一二酸化炭素の結合に関与していると考えている。
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図6 可逆吸着および不可逆吸着二酸化炭素量の温度依存性
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以との結果，二酸化炭素のエチレン酸化反応における役割に二つあることが推定され，こ

れまでの実験結果7)，8)と符合させると，不可逆吸着二酸化炭素は炭酸銀を形成し，触媒毒とし

て作用し，可逆吸着二酸化炭素‘は原子状吸着酸素イオン(またはラジカノレ)と結合してC03 を

形成し，反応抑制1)に関与していると結論される。

3.3 不可逆吸着酸素と可逆吸着酸素の反応性

不可逆吸着酸素の反応性は，銀触媒に充分不可逆吸着酸素を吸着させたのち，純エチレン

O.5mOをノミノレス注入し， 2.2の方法で測定した。しかし， 生成した二酸化炭素の一部が不可逆

吸着するために低温域で物質収支が悪い。このため本項の全測定はあらかじめ不可逆吸着二酸

化炭素を吸着残留さぜて行なった。これまでの結果では仏札8L不可逆吸若二酸化炭素の存在は

吸着酸素原子を捕捉することになるので，若干選択率の上昇が起る。しかしこの効果はそれほ

ど大きくはないので考慮の対称から除外した。

測定結果を図 7に示した。エチレンオキシドへの転換率は 1600C附近で，二酸化炭素への

転換率は2100C附近で最大となった。選択芸名は高温程減少した。

一方可逆吸着酸素の反応性は単独では測定できない。したがって不可逆，可逆および気相

酸素の共存下で測定し，図 7との比較により考察した。試料にはエチレン 7.58%を含む空気混

合ガスを用い，その 5.0mOをノ勺レス注入した。この測定結果を図8に示した。エチレンオキ

シドへの転換率は2400C附近で最大となり，二酸化炭素への転換率は高温度程上昇するのみで

あった。選択率は 180-240
0

Cでほぼ一定で，さらに高温では減少し，図 7にくらべ全般的に

iE五い。

図7においてェチレンオキシドへの転換率曲線が二酸化炭素へのそれより図 3のAと良い

対応を示している。また図 7と図8の比較から，可逆吸着酸素が存在すると選択率が高くなっ
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ている。これらの結果から，強吸着酸素(不可逆吸着酸素)は二酸化炭素生成により大きく寄

与し，可逆吸着酸素はエチレンオシド生成により大きく寄与していると考えられる。換言すれ

ば，銀表面上の酸素濃度の高い程エチレンオキシドは生成しやすくなると考えられる。パルス

反応法による選択率と酸素とエチレンの分圧比の関係(測定結果)からもこの事実は確認され

ており 7)，流通系による実験においても同様の傾向を認めている22)。

最後に，不可逆吸着酸素量の小さい温度領域でエチレン酸化反応が良く進行することか

ら， 2200C 以上における吸着酸素(両吸着種とも)の寿命は短いと推察される。すなわちエチレ

ン酸化反応進行中の銀触媒表面は還元面に近いと考えられる。図 3の最大全吸着量をこの触媒

の最大吸着能 1とするとき， 230
o
C， 250oC， 280

0

Cにおけるその吸着能はそれぞれ 0.08，0.04， 

0.03となり上記の推定を可能ならしめている。

(昭和48年 5月21臼受理)
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