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流動触媒によるエチレンの酸化

加納久雄 金援高三た

The Oxidation of Ethylene in a Fluidized Bed 

Hisao Kano and Takatsugu Kanazuka 

Abstract 

In the course of inve3tigation of th日 synthe3isof ethylen巴 oxideby direct 

air oxidation of巴thylenein a fluidh;e:l bed， the authors found that catalysts 
consiste:l. of silver and cobalt， deposited on silica gel， were effective for thi.s 
reaction， and that catalysts which had proper Ag cont叩 tw0111d re3train the 

d巴compositionof ethylene. The al1thors also fOl1nd that if gaseous mixture had 

passeヨthrol1ghtwo or more reactors serially， good conversion of ethylene to 

e;hylene oxide would procead favorably without l1nde3irable side reactions. 

There司ctionvelocities Will'il also determ¥ne:l in the fixed be:l， and the reSl1lts 

wilre comp乱redwith those in the fluidize:l be:l， and as the reSl1lt of which it 

was assl1med that kinetic reaction steps were rat巴d巴terminingin the case of 

fI uidized catalysts they l1sed. 

l 緒
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宙開

エチレンの気相酸化によるヱチレンオキサイドの製造は，エチレンから比較的簡単な工程を

経て直接目的物が得られるので，つとに Lenherによって行われた無触媒に於ける研究の後，

この反応を接触的に行うための触媒の製法に関する研究が多く人々によって行われその大部分

が特許となっている。而して適当な触媒の発見と同時に反応条件及び装置に関する知見が得ら

れるに及んで，工業的に実施されるに至った。 McBee等1はAg20-Ba02
町 AI20正cJrundum)系

触媒について反応条件を研究し 1ヶ月使用した触媒では反応温度280つC，接触時間約1秒及び空

気ーヱーチレン比17.5:1の場合，酸化ヱチレンへの転換率30%" 収率45%，であることを報じてい

る。 Twigg2はグラスウールに担持した銀触媒を用い，動的及び静的方法によって動力学及び

反応機構に就いて研究しCO2及びH20の生成がエチレンからフオルムアルデヒドを経て行われ

るものと，一旦生じた酸化ヱチレンの異性化によってで、きるアセトアルデヒドが急速に燃焼す

ることによるものとの二方向の経路を推定したが， Todes等8は MgO-Cr203-アスベスト，

CuO-Cr203-アスベスト及びAgを用い，エチレン及び酸化ヱチレンの酸化機構に就いての研究

1 Mc Be3， E. T.， Hass， H. S.， Wiseman， P. A. : Ind. Eng. Chem.， 37， 432 (1945) 
2 Twigg， G. H. : Proc. Roy. Soc. (London)， A188， 92，1.05，123 (1946); Trans. Faraday 

Soc.， 42， 284 (1946): Trans.Faraday Soc.， 44， 256 (1948) 
3 Todes， O. M.， Andrianova， T. 1. : Doklady Akad. Nauk S. S. S. R. 88， 515 (1953) 
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6)2 加納久雄・金塚高次

から， CO2及ひ百20の生成は酸化エチレンを経て行われ， 後者の燃焼の度合はーに触楳の撞類

如何によるとしている。 Schultze等生は反応管入口温度及びガス流速が銀触媒の温度分千iJに及

ぼす影響から高し、温度上昇はCO2及び H20の生成を促進すること， H20がヱチレンの酸化を;}JjJ

制すること，及び実測はできないけれども触媒表面の真の温度が反応の経過に決定的な影響を

もつことなどを示した。工業化のための中間試験は第二次大戦中I.G. 5 に於て行われ，その調

査報告がP.B.レポ{トに記載されているO 著者の一人も実験室の結果を基礎として工業化試

験に従事したが，終戦により生産寸前に於て中止の己むなきに至った。

銀を主体とする触媒を用いてェチレンの空気酸化を行う場合，周知の如く酸化ヱヂレンの他

に通常CO2及びH20が生成する。

; _ ru  _j_ 1 1"" _ CH2-CH2 CH2ニ CH2十1/202 十 28.6kcal (1) 
"0/ 

CIL=CH2十 3O2 = 2C02 + 2H20イ316kcal (2) 

(C02及び H20生成の機構はヱチレンが直接燃焼する場合だけではないが， 結果的には 4 応上

記の如くなる〉。固定触媒の場合，反応熱を除去して触媒を最適反応温度に保つためには反応管

の構造及び加熱方式に特別の考慮を払う必要がある。この点に於て流動触媒を使用し得れば甚

だ好都合であって，流動触媒に就いては既に二三の特許6がある。流動層による酸化ヱチレン

製造に関する AtlanticRefining Co.の研究を基礎として Vu1canEngineering Divison7は

工業化試験を行いつ Lある模様であるが，その詳細に関する報告は未だ行われていない。

著者等は木反応を流動層で、行うために有効な触媒を探究し，適当に調製した珪酸グノレに銀及

び微量のコバルトを担持させた紛未触媒についてその組成と触媒能の関係及び反応条件に関す

る知見を得たのでこれに就いて報告する。

E 反応 の平衡

最近 Walters等吋;294.27-477.610Kにおける酸化ヱチレンの比熱，ヱントロピ等の値を測

定算出したので，これを用いて上記温度範囲における(りの反応に対する平侮定数を求め，別

に (2)及び酸化ヱチレンの燃焼反応

CH2-CH 
2 + 5/202=2C02+2H20 (3) 

"0/ 

に対する夫々の平衡定数の計算:を行って比較すると以下の如くであるO

4 Schultze， Gg. R.， Theile， H. : Erdり1u. KohJe， 5， 552 (19ラ2)
5 FIAT Final Rept. 875 (1947) 
6 Becker & Arveson : U. S. 2，376，987 (1945) ; Becker : U. S. 2，430，443 (1947) ; 

Robertson & Allen : U. S.九日78，841(1951) 
7 Chem.Eng.Progre3s， 48， 67 (1952) ; Chem.Eng.， 60， 134 (1953) ; 

Chem. Eng. News， 30， 4746 (1952) 
8 Walters， C. J.， Smith， J， M. : Chem. Eng. Progress， 48， 337 (1952) 
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69:3 流動胸煤によるヱチレシの酸化

Wa1ters等の得た測定値からCp(C2Hρ〕をT (294.27-477.61 OK)の同数として表わすと

Cp(C2H.O) =0. 626十38.88x 10-3T-8. 395x 10-'T2caI. deg-". mole-1 

となる。 (1)に対するlogKとTとの関係は第1図に示した通りである。叉(2)及び(3)に対ーして

は既に測定された熱力学的数値を用いて計算した結果を同じく第1図に示した。三つの反応共

に大きいKの値を有してているが，特に(2)及び(3)に対する Kが大である。適当な触媒の選定
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流動層の実験装置友び触媒前
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実験装置を第2岡に示す。予め適当な割合でガスタンク中に混合した空気ヱチレン混合ガス
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694 加納 久 雄 ・金塚高次

を‘定温度に保った飽和食塩水(1)を通して水蒸気張力を一定として流量計(2)を通した後，反

応管(3)に送るο 反応管は電気管状炉によって加熱し，触操層の温度は中心に通した熱電対(5)

で測定した。反応ガス中の酸化ヱチレンは既報。の方法によって定量L. 吸収器(4)により酸化

エチレンをヱチレングリコールとして除去した反応ガスについてCO2.C2H4及びO2を分訴した。

担体としての珪酸グjJ...は水ガラスと塩酸から製したO 充分水洗を行い乾燥後3000Cで約加時

間焼成を行った。これを粉砕しクイラ{標準簡で飾別け一定粒度のものを使用した。この担体

にAgを担持させるにはビーカー中で銀鏡液と共に 4-5時間撹持して鍍銀した。 Agは珪酸グJレ

上に析出しガラス壁には殆んど附着しない。更に助触蝶として Coを添加する場合は鍍銀した

ものを一定量の酷酸コバルト溶液に投じ，撹持しながら水浴上で蒸発乾潤L， 71":素気流中で

3000Cまで加熱し冷後再び飾を通して粒子をそろえた。触媒中の Ag及ひ;'Si02は定量分椋によ

りCoは使用したゴバルト塩溶液の量から触蝶の組成を決定した。

IV 実験結果と考察

(1) 触媒が定常の活性を示すに至るまでの経過

先づ170meshの簡を通るがlき粒J度の触媒(AgjSi02
ニ 0.2，CojAg=1. 06x 10-りO.6gを用い

触媒の、活性の変動の状況を調べた結果，第1表に示す如く約12時間を経過すれば酸化ヱチレン

及び炭酸ガスの生成が賂々定常となった。触媒は沸騰状態 (Boiling)で使用したが触媒層中

の温度分布は第3図に示す如く入口部が幾分低いが他は一様である。

第 1表触媒活性が定常となるまでの経過 原料ガス流量 :211fh，C再会初濃度:4.5忽

で v '""-つよ f目 r ん 阿 !酸化 E 一一一寸一一一一 一 l
経過時間 反応温度 戸チレ γへの転換率|以限目人への転換率|酸化エチレシの収率

時間 分 OCi %1 矧 % 
I 10 I 281 I 22. 20 I 28. 40 4 3. 9 

3 30 I 284 I 19.22 22.06 4 6. 6 

一一ι一一塑」 一 1~~~1一一一目三一一1_~_1り豆一一ーし一一三旦豆一一
三主Q_ /__~ __]J_I 18.10 15.00 5 4. 6 

!三一一J旦型 18.41 14.38 56. 1 

l'!_.~___9_Q__1一一一-m- 16.40 12.36 5 7. 1 

※ 
15 月o I 278 I 21. 00 I 18.8o 1 5 2. 8 

18 40 I 274 I 19.40 I 14.22 言 7. 6 

21 25 I 27ラ I 17.40 I 12.64 I 5 7. 9 

24 雪5 I 277 I 17.80 I 13.31 I 57.2 

※反応を中断して後，再び使用に移る当初一時的に活性の増大をみるが，約5時間てと経過すれば元へ戻るc

9 三谷，加紬:北大工学部紀要.8， (1)， 75 (1947) 
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696 加納久雄・金塚高次

(2) 触媒組成と転換率及び収率との関係

.ICoωIAgを一定〈伊O及び4.2別4xl叩O一つとして担担一(体本に対す

る Ag の害寄割iJ合を変えた数種類の触媒~こつ

応湿温日度に於ける生成y物均の分析析'値から酸化ヱチレン， 炭

酸ガスへの転換率及び前者の収率を求めると第2表に

示す通りである。この結果に基いてAgjSiOzに対する

転換率の等温線をi聞くと第4図及び第5悶の如くなり，

この種触煤に於てAgが適量合まれる場合には (G.H.

TVliggが言える如く A笠原子の距離，従って担体土の

30 

.~ 15 
ω 
b 
n s 

25 

。，0吾 0.10 

AgjSi02 

0， J5 

第 4図触媒組成と転換率

020 

cm 

第 3悶触媒層湿変分布

Aq_の分布状態が重要な因子であろう)

燃焼反応を殆んど全く抑制し得ること

が明らかとなったO

(3)流動層に於ける反応率の向上につ
いて

以上の結果から明らかな如く，原料

ガスを唯一回触媒に通ずるのみでは転

換率が低し、。回定層の場合は空間速度

を小にすることによって転換率を上昇

させることができるが，流動層の場合

は或る限界流速以下では Channeling

を起し流動化状態が悪くなる O そこで

触媒を充填した反応管を数本直列に並

べ反応ガスをl順次これらに通ずること

によって何れも安定した流動状態に保

っと同時に転換率を上昇させることが

できた。

。的 ASL10150mEPち AgjSi02=0.046， CojAg=Oの

第 5図触媒組成と転換率 組成を有する 170-300rneshの触媒各

19y'[を3;ドの反応管に入れ，最初の反応管に対し8.9叩21町jhの訪洗流青正;量量:でで、原料ガス(C2H

通すと温度は第11触主独i14媒生室でで、29招80C，第3触媒室で2890Cとなり，最後の反応管を出たガス中の酸化

エチレンは40.1mg(1で酸化ヱヂレンへの転換率38.0%，炭酸ガスへの転換率n::1%であった。

(104) 



疏~j触媒によるエチレシの酸化 697 

(4) 反応速度

上に珪酸ヂノレを担体とし種々の割合でAg及びCoを合有する流動触媒の性能に就いて記し

たので・あるが， この種触楳の反応速疫の値を求めておくことが装置設計上有用と思われる。流

動屑反応で、は国体粒子の物理的性質，触媒層の高さ，反応管径， 反応に関与する気体の粘性等

のため使用し得る流速に自ら制限を生ずるので，反応速度値の決定は固定層で行い，然るf主流

動層に於ける数個の実験値と対比した。先に進藤10は一般的に動的方法による測定値から反応

速度を解析的に求め且つ反応速度式を決定し反応機

構セ推定する方法を報告されたが，著者等はヱチレン

の酸化反応七一応部分酸化反応と完全酸化反応との

こつの並行反応から成るものと仮定して，夫々に対す

る転換率と反応速度との関係を求めた。実験の装置は

第2図の反応管及び管状炉の部分を塩浴に浸した第6図

の如き反応骨に取換へ，残部は流動層の場合と同ーの

ものを使用した。反応管はガラス製で，その断面積

1.34cm2，触媒は共の中で長さ3.7cmを占め，あi度130

-150mesh， 目方19，その組成としては Si02 1， Ag 

0.191， Co 2.12 X 10-3の如きものを用いた。 4種の異

る流速を選び，反応温度として230-2800Cの出!の数個

の溜度に於ける， 目酸費イ化ヒエチレン， 炭酸カガガ、守、ス及ひ

第 6図反応装置 (国定層う

する転J換免互率ネ存てをZ求kめ第3表の結果をf得号?たこO 反応温度に対して生存流量棋を画くと第7図となる。

前記(1)， (2)の反応が並行して起るとし

No : 入口単位断面に単位時間に送った原料ガスの全モル数 Cmolecm-2 sec-1
) 

免61楳層の長さ Ccm)

S : 原料ガス中のC2H.のモノレ:分率

苛 : 酸化ヱチレンへの転換率

y : CO2への転換率

V OuI，O: 酸化ヱチレン生成の反応速段 Crnole cm-3 sec-1
) 

V 002: CO2生成の反応速度 Crno1e cm-3 secっとすればc，Hρの生成に対しては

Sdx 
V 02R.O ー訟でllN訂 (4) 

CO2生成に対しては

lQ 進藤?北大工学音r実報. No.3， 113 (1949) 

日開〉
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U2Sdy  
002 = dCl]No) (5) 

第 3表反応速度の決定に必要な実験デ{タ

原料ガス組成;エチレ:/ 4.75ぢ， 空気 95.3% 

転換率
実験番号 i流 最 反応温度

酸化エチレンID:.i酸ザス

I/h 1 oc 1 矧%
K 雪 3.男 1 231 16.4 22.6 

二三j二主I~:::~=I_ 2::: -~t~_:~-

16 " 274 15.6 I :0.4 

第 4表流動層の実験結果

触媒量， 0.8g;原料ガス， C2Hf 4.69%，空気 95.31?o

1 転 助率|

実験番号|流 量 l 反応温度 EL=可五函~-I

I/hl ocl 961 % 
(K4)白 1 1 9.05 280 I 20.::0 I 24.日

LI______cJ_・05 240 ー21 い日L

十 1 ー- 21ーしむしhと
41 14.82 241 I 7.66 10.94 

(4)及び (5)によると，ガス送入量を種々に変えこれに対応する z及びyの実測IJn直を用いて

l/Noに対するZ及びyの等il糠を聞き(第8図及び第9図)，図式微分により d~/d (l(No)及v
Cl0tj) 
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280 

反応温度 。c

第 7図温度，流速と転換率の関係 。

よむ

第 10図おと VZOH40の関係

2 4 6 8 10 12 

IjNo X lG-4 cm3 • Se0. mole-
' 

第 9図 IjNoとyの関係

のjd UjNo)を求め， これに夫々 S及

び2Sを乗ずることによって V02H.O及び

Uσ02を求めることができる。このよう

にして得た結果が第10図及び第11図で

あるO 第 8図から反応温度及び転換喜容を

指定した場合，1μVoが定まるから，原量

ガス送入量を与へると固定層に於ては触

楳の長さが，流動層に於ては触媒量が決

定される。この場合流動腐と回定層では同一活性の触媒で、も拡散の影響によって見かけの反応

速度が異なり得るので，固定層で得た速度値をそのま L流方)1習に於げる値と Lて使用 L得るか

どうかを確かめるため，上述の反応速度測定に使用した触媒を流;劫層で使用して，数個の温度

と流速で測定を行い第4表の結果を得た。即ち回定層に於げると略々一致した転換率を示すζ

与が第12図及び第J3図から明らかである。

く107)
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120戸ーァー?一一下一←了一一ア「一一-，--，一寸------;---"--1 従って反応ガスの拡散による影響は

i rww二l斗::1「lIl ;;;;;;二;;;に:こ用

~ 20 -
うることが明らかとなった。

o 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 
V 要約

y % 
第11図 yとV002の関係

32 

24 

h更
16 

o 0.4 

第12図

(1)ヱチレンの直接空気酸化による酸

l イヒヱチレン合成用流動触媒として珪酸

グ;J..-に銀及び、コバルトを担持したもの

が有効であることを見出し，種々の触

媒組成についての転換率の測定結果か

ら，担体に対する銀の適度な濃度の場

合酸化ヱチレンの生成のみを促進し得

ることを明らかにした。

(2)流動層に於けるガス流量と触媒量

の制約のための低転換率は数本の反応

管を用いて順次ガスを通ずることによ

って上昇させ得る。この場合生成酸化

ヱチレンの著しい燃焼等は認められな

かった。

(3)転換率と反応速度の実験的図表を

作製して設計上の資料とすると共に，

本法の触媒によるエチレンの酸化反応

は流動層に於ても化学反応の速度が律

速的なることを明かにした。

終りに本研究に対して種々御教示をいたどいた北海道大学工学部岡本教授及び小林助教授，

ならびに木詩文の御校閣をたまわった室蘭工業大学佐藤久次教授に感謝の意を表すると共に，

研究費の一部は文部省科学研究助成補助金によるものであることを附記する。

〈昭和29年6月18月受付〉
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