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助触し会ぃ銀触媒によるエヂレンの

空気酸化の速度に関する研究

力n車内久雄 金塚向弐

The Rate of Air Oxidation of Ethylene 

by the Unpromoted Silver Catalyst 

Hisao Kano and Takatsugu Kanazuka 

Abstract 

1n this report we determined the rate of silver-catalyzed air oxidation 

of ethylene to ethylene oxide and carbon dioxide and water. Several ten 

hours of conditioning was necessary for a new catalyst to have a constant 

activity and selectivity c1巴penc1ingupon temperature and flow rate. When 

th巴reaction conc1ition was alterec1 from one to another， corresponding 

stationary yields of ethylene oxide and carbon dioxid巴 wel-eobtained after 

a few hours. Aft巴rprevious stuc1y of these phenomena， we c1etermined 

the rate of reaction in flow system unc1er 200 - 260oC.， S. V. 31.うxlO'-

252x 103 hc1 and atmospheric pressur巴， assuming simultaneous mechanism. 

*報にbさては銀、によるエチレンの空気酸{ヒによるヱチレンオキサイド及び炭酸ガス+水生成

反応の速度を決定した。 新触媒i土使用初期/こ数十時間に及ぶ不定常状態が続いた後， 反応条

件(温度及び流速〕に対応する定常状態に達する。叉，反応条件の変化に対して;士 2，3時間

後に新条件に対応する定常状態に到達する。か Lる初期現象を研究した土で 200.~ 2GOoC. ， 

S. V. 31. 5 x 103 ~ 252 X 103 hr-" 1 atmの条件で花行反応の仮定の下に流連法に上り反応

速毘の値きと決定Ltこn

緒 -
<=> 

ヱチレンの接触気相酸化によるヱチレンオキサイド合成田触挟としては金属銀を主体とし，

これに種々の助触煤を添加して活性と選択性の向上が企てちれ，叉担体に就1ハても経験的に種

をの物質が試みられている。他方反応速度詩的研究としてグラスウールに鍍銀した触媒による
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Twigg1 の研究， Ag20-Ba02-A1203系組棋による Shen-WuWan.2 の研充受び A~-Ca 合

金から Caを溶出した Camb:"on及び McKim8 の触媒による Orzechowski 及び Mac

Cormack4の研究等がある。 著者等は銀を主体とする触媒の基礎となる純粋な金属銭につい

て流通訟の実験から反応速度値の決定を行ったハ

E装置

(10) 

第 1図笑 験 主主 置

( 1 ) 鼠{じカノレシウム ( 2 ) ソーダライム ( 3 ) 流 設 計 ( 4 )恒温糟 (30'C)

(ち) iX: 応管 ( 6 ) 触 媒 ( 7 ) ヱチレ γ グリコーノレ・トリエチレユ/グリコール浴

( 8 )気体試料採坂口 ( 9) エチレシオキザイド吸収塔 (10) ガス分析裳置

(11) ミリボノレトメータ{

実験の装置は第1図の如くである。ヱチレン4.5，%、空気 95.5%の割合で混合したガスホル

グーの原料ガスを，塩化カルシウム管及びソーダライム管を通過させて乾燥及び脱茨酸した後

流速計て、ーづζ流速に調節して反応管に送入する。反応管の加熱は図の (7)で、示す如く，ヱチ

レングリコール及びトリエチレングリコー;l-を必要な温度で沸騰するような割合で混合し，一

口ゴルベン中で激しく沸騰させその中へ反応管をひたすことによって行った。叉 290
0
C 以上

の温度の必要な場合は NaN03-KN03浴を使用した。 温度の測定，生成物の分析法等は前報ら

の通りである。

T明rigg，G. H. : Proc. Roy. Soc. (London)， A 188， 92， 10九 123(1946) ; Trans. Faraday 
Soc.， 42， 284 (1946). 

2 Shen-羽iU羽Tan: Ind. Eng. Ch巴m.，45， 234 (1953). 
3 Cambron， A. & McKim， F. L.羽T.:U.S.Patent No.2， 562，857 (1951) & Can. Patent 

No.475， 366， (1951). 
4 Qrz邑chowski，A.&Mac Cormack， K.E.: Can.J.Chem.， 32， 388，41'5， 432，443 (19ラ4)・

5 加納，金塚:室工大研報， 1， 691 (1954). 

C 2 ) 



助触しない張触媒によるエチレンの空気酸化の速度に関する研究 243 

!ll 融謀の調製と定常化 .77ウリンク・ヂイアクチベーシヨン

友びシンターザンク!こ関する予備実験

硝肢をt~ (G_ R_)及び水酸化パリウム (G_R_)から製した酸化訟を耐子昔に充填し， E気炉

で先づ 70~C で;空気を 4 時日.\L 10Q8Cで酸素を 10時間通じた後一 し，次いで電素

て主 TLを行つだっ 7tづ 50~C で 10 時間還元した後，徐々に温度を上Jう二約 20 時間を要して

10QOC しめ，此のi足度で、問時間還7亡を続けたf変更に徐々に料治L， 6時rUJで lS0"C

まで L..j{させ止との温，主で 3時間還元を行った。最長に 30uOCで 10時間完全に還7亡した。 こ

の遺た江主:151を用い， Lfu長 2600C， 原料ガス流量 5l/hr(N. T. p_ )の条件で長時間反応を

続i?，日[111ο経過寸によるヱナレンからヱナレンオキサイドへの転換率 X02H40 及び炭酸ガス

への必W~~千三 _，"I;Ofh の変化の状況を調べると，第 1表に示す如く反応の初期で、は選択率低く 40JC;

程:乏であるが，時間の経過と共に増加して一定値に近づく o 7 と T/吃C':'.H40及び T とT/Xco'::.の

日立 も直13的であることから夫々を

T 
~hC'2J[ _bO~ -

αT-lγb 

ひ:

T 

..IJC02 
CT十d

で交わい !jご ;~IJ1白から a. b， C及び dを決定すると，

7[(び

7 一一一一一一一 X10-2 

XC]2lI 40 = -OQ2225Irr十0_00439

T ×10-2 
X00

2 =. o~-031866ァ 0.C6539

これを回いたのが第 2閣であるο 図中の点は実測値を示すが T の)J、さい範協では比の関係が

成立しないが T=10以上ではよく一致する。叉 7=30で略々 J 定の転換率を示すに至る。

新JJâ]製 í~楳の初期活性iこ bさげるか L る現象は， 製法を異にする銀触媒でも認められしておりい5

Or・2告chowski壬はか与る sIowprocessは反応物質が吸着平衡に達するのにぜいぜい O.lhr

しか要しないのに比し極めて長時間に互るので，反応物質が吸着平衡に逮しないことでは説明

できないとし，安定な毒による触技の a定の被毒準位が各反応条件に対応して存在し，それに

達する速度が遅いためであると説明している。

上主己の触媒は大略 Bentonuに従う還;t銀の製法で、あって，還it完了までにや L煩雑な昇温方

法と時間を要する。水素による酸化銀の還元は既に常温でも徐々に行はれ，電気炉中での操業に

6 B邑nton，A. F_ & Drake， L. C.， J.A. C.S_， 54， 2186 (1932). 
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下の実験には選択率:土僅か劣

るがこの触媒を使用しナニニ

次に或る反1芯条件で作照し

ている触媒を別の反応、条件iこ

変えたIfq，新条件に対応する定常状態に達するにはどの程度の時間を要するかど問題となるつ
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第 1表触媒の定常化「其の1)

Observation! I ~~_H.n ~~n_ i r^!?~~! ゲ X02H40 Xσo. I Conversion Selectivity 

hr xlOO x100 ご約0ノ ア%
現6 現61

2.2ラ 34.3 82.2 4i. S 
ワ 6.42 38.6 42.5 81.1 47.6 

3 10.25 42.6 41. 9 84.う ち0.4

4 14.08 43.3 40.1 83.4 ち1.9

日 19.50 45.5 36.4 81 9 日ラ.6

6 31. 83 45.6 31.8 i7.4 里9.0

7 38.67 43.4 31. 6 75.0 う7.9

8 42.58 46.0 ラ1.5 77.5 59.4 

9 47.50 48.2 34.3 82.弓 ち8.4

10 52.ラ8 43.2 33.2 76.4 ち6.6

11 57.00 44.2 32.8 77.0 日7.雪

12 60.92 45.3 33.4 78. 7 ち7.5

13 66.50 43.4 32. 9 76. 3 う7.0

14 71.25 43.6 ヨラ.8 77.4 56.ち

15 78.25 43.4 31.7 7ラ.1 57. 7 

16 84.58 44.4 31. 9 76.3 58. I 

17 89.00 44.9 31.6 76.5 58.6 

18 93.7ち 46.6 32.4 79.0 59.0 

19 103.08 44.6 31.ち 76.1 58.6 

100 
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s 
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第 2図触媒

於ては初め 500C附近のね庶

では充分注意しないと fiiJ，t.;拭

の蓄積のため著しく溢度がi二

昇し，触媒としての性能今tJ~

うことがある Bentoコ牛士

300Cから還厄を始めてこれ

を勤いでいるが，然る時は一

層長時間を要する。我その観

察によれば 500Cにねいても

充丹の速さで、還元が進むので

あって， 50コCの恒温槽内で

30時間選疋Lた試料， 3000C 

で充分還元した試料及び酸化

銀の各セにつき X線廻折を行

って比叡すると，前二つの試

料は完全に銀の廻折像、を示し

て一致L酸化銀の残存i工芯、め

られなかったコ 500Cで 30時

間還元を行って得た銀 19を

用いて 2620C， 51!hr の条

件で反応を行わせると第2交

の如き経過を示Lた。.R!:ち約

25時間程適すればほぼ定7~t の

活性を7Jミすに至る。よって川

反応条件を温度 263
0
C，流量 5l/hrから 24PC，6l/hrに変化させたとき. 248"C. 241 !hr 

から 247
0
C，31/hrに変化させたとき，2330C. 12l/hrから 2350C. 24l/hr Vこ変化させた

ときの結果を第3表に示したコ {iiJれの場合もがJ2時間を経過すれば新条件に対忠するや常状態

( 4 ) 



第 2表触媒:の定常化(英の2)
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t"，...~~，...~.，-::-::----I-=~I .._~ I r~!~凶寸Ob古記rγation ゲ I XO，Il40 1 X002 1 Conversioni Selectivity 
hlxpolxJoo i デ〆 jr タ 0/ アo 〆。

九ヲ /'明 I 

1 0ラO! 34.9 48. 1 I 白 o 42.0 

2 6.日 I 41.4 37.1 I 78・5 52.6 

3 14.町 i 九日 38.6 75.1 486 

4 17.67， 37.7' 37ラ 75.2 50.1 

ラ 22.2ラ 36.3 34.7 i 71.0 51. 7 

6 i 27.331 35.6 ; 34.3 i 69.9 51.0 

第 3表反応条件の変化に7討する触嫁の定常{じ

ナ 1X02H40) xo02 

I1rixmol ×JW 
7ちち

263"， 灯刊刈叩5l/hパ山川1汁もh
力か、ら 24引1"，

1.42 27.8 I 2ラ.7161; h1'に変え
る 2.83 28. 4 I 26. 4 

4.7ラ， 27.8 2ラ.8

248ω， 24/;hrl 
から 24r， ! 
31/h1'に変え
る

34.2 

34.8 

3ち.2

3ラ.ヨ
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ラ3.5

日4.8

53.6 

51.4 

51.9 

ち1.9

51. 9 

2.08 ! 

3.雪。

2.00 I 

3.67 I 

233"， 121/hr 
カ込ら 23ゲ，
2411hr に変
える

13.9 

13.6 

13.0 

12.8 

第 4友銀触媒のシンダ{リングによる活性低下

エチレシ 4.5忽:~;足気ちラ.ラタ16

流量 511h1'

温 度 2620C

I~ ンターリ γ グ … 仇 i-l選択率

湿。c竺I3∞ :z00%
1 一

l3173201637 |  

23.8 2ヲ.8 47.6 

13.ラ 11.9 2ラ.4

310 

33) 

ヲ6J

49.8 

50.0 

53.。

( 5 ) 

に達する。

次に前記の 10，)時間に亙る

反応、の経過を見ると 2620Cで

はフアウソング及びデイアク

チベ シヨンは起らないと断

定できる。シンターリングに

関しては，同じ製法で作った

触拡を 3100，3300， 3600C 

の温度で 2時間加熱して活性

の変化を調べると第4表に示

す女口く明らかにシンターリン

グの起ることがわかった。全

転換率をシンターリングしな

い触媒と比較すると， 3100C 

では 919;;'，3300Cでは 68%，

3600Cでは 36%まで低下し

たことになる。従って反応速

度の決定のための実験は触媒

溜度が 2900Cを超えない条

件で行うこととした。叉触媒

内の温度が成るべく均一にな

るように反応管は細いものを

用い，加熱浴は激しく沸騰さ

せて反応熱の除去に努めたが

発熱量の大なる反応であるた

め高流速の条件では温度の均

一化がやや困難であった。従

って触校内の数ケ所の温度を

測定しその平均値を以切てー .t{5

反応温度とした。
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lV 反 町、 連 度

前項の 2620Cで・定常化を行った触媒 19を用い， 反応温度及。:原料ガス沈没を変化させ各

反応条件で、定常の活性を示すに至った時のヱチレンオキサイド，炭酸ガ‘ス及び米!ミ応エチレン

の濃度から原料ガス中のエチレンに対するエチレンオキサイド及び炭酸ガスへの転持率を求め

第 3図の結果を得た。

。。同
×
。.
』

m
h
N
hM

H・

。。【
X

明。uh
f

J‘" ?‘' 

反応温度 'C 反応温度 GC

第 3図 温 度，流草 と転換率 の 関係

どト

F =単位時間に送った原料カ'ス中のヱチレンのモJレ数 (mole)(sec)-'

w =触媒量 (g)

1'0211.0 =エチレンオキサイド生成の反応、速度 (mo]e)(g-cata Jystj-l( sec)-' 

1'002 =炭酸ガス生成の反応速度 (mole)(g-catalyst)(sec)-'

XO，Il，O =エチレンオキサイ ドへの転換率

XOO. =安酸ガスへの転換率

とすれば次の物質収支が成立つ。

Fdx021l.o = r0211.odlV 

及び

Fdxoo2=すroo，dW

従って

。=仇吋d(手)
及び

02 ==仏 山/d(よ，-) 

( 6 ') 
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それWjF及び Wj2Fに対し夫々 XOzlf.O1えび X002の等温線(第 4図及び第5図)を画き，

の図式微分によって 1'0211，0 2えび 1'C02 を求め第6図及び第 7図を得た。
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O
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c
u
h
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~_Ll~i 
Wj2Fx 10--1 (g-catalyst)(sec)(mole)-l 。10

X002 

XCOz と 1'C02 の0!-J係第 7図Wj2F と XC02 の関係第 5図

察考V 

純還元銀を用いてエチレンの空気酸化を行うと 反応開始後約 20附間はエチレンオ キサイド

及びj災蔽ガスの生成反応が定常とはならず，徐々に一定の値に近づくことが認められる。使用

中の触鋭、に対して途中で水素を通した後再ひ.原料ガスに¥lJ換へた場合もヱチレンオキサイドの

生戒反応が低下して燃焼反応が優勢となる。但し企転換率は水素処;墜を行なっても殆んど変化

しなし、。こ の状況を第 8図に示 したが，定'itの日れの触媒に対し 3000C で水素手i::5 H!jr:U通した

後，再び原料カコに !}J換へて反応を続けると ~C ナレンオキサイ ドへの転換ネが著 し く低下し，

( 7 ) 
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ccんへの転換率が急増することを示している。 時間の経過と共に水素処理の影響が徐々に失

はれるが，原料ガスを適当時間酸素に切換へ後再び原料ガスを通すと，酸素が原料カ、、スを通すと

同様に明らかに水素処理の影響を除く作用をなすことが認められる。簡に酸素を 2時間及び更

に4時開通した時の反応の状況を

示した。従って触媒の初期におけ

る異常活性は原料ガス中の酸素に

よって除かれるのであろう。且っ

その平衡準位到達が還元したばか

りの新触媒では 30時間に近い比

較的長時間を必要とする。而して

酸三字詰皮毒準位達成とは触媒の如何 7 hr 

なる状態を意味するかというと， 第 8図触媒の水素処理及酸素処理

水素処理によって銀に強く吸着又は吸収された水素がえIÚ (tll~の活性と選択性に影響を及ぼしか

かる吸蒼(吸収〉水素の酸素による除去が比較的長時間に亘る過程であることを意味するので

あろう。 Twigg]は伎の触媒において水素が吸着されることを認めたが，反応に及ぼす吸着

水素の影響はないものとしている点著者等と見界を異にする。一旦一定組成の原料ガスに対応

する(主と Lて酸素濃「主による)被毒平衡に達すれば反応温度及び流速の変化による影響は比

較的少く数時間内で新条件に対応する定常の活性を示すに至る。

温度 200~2600C，空間速度31.5x 103~2E;2 x 103 hr-l' の条件で反応速J主を測定したが，上

記範囲の条件で、ヱチレンオキサイド生成反応と炭酸ガス生成反応とが並行反応であると仮定し

ている。低流速，高温の場合選択率が若千低下するから比の場合はヱチレンオキサイドを経て

燃焼反応が逐次的に起ると考へられるが，共の他の条f'lーでは大体一定に近レから近似的には両

反応が独立に起ると見なしてよいであろう。勿諭反応楼桔の如何にがJらず実測した速度値を利

用することが可能である。

又担休に担持Lfこj強ftJt(伊jへば前報のシリカグル担持触媒5) と比較し 純銀触媒は銀の量

の多いのに拍らず免IU煤能が大きくはないから p 実際問)出としては当然適当な担体に担持させて

能率を高めることが必要である。

木市を平ずるに当り終始御助言を賜はった]iiJ本剛博士に感謝の意をま交わすと共に，研究安の

一心[)は北海道科学研究補乱?金によったことを附記する。

(昭和 30{子 7月 n木化学会:11::，泊道地方大会にて発表)

(A沼和31i;ド4月30日受忠!)

く8) 


