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Catalysers wbicb was active for conversion of carbon monoxide were studied, and the

activity of many catalysers were reported previously by many
investigaters.

In this present paper, we have reserched this catalysers which are active at lower

temperture than others.

Catalysers which were expected to coincide this studies, were prepared by forming small

tablets with the calcined oxides mixtures of Fe203,ZnOICr203, ZnO-Cr203 Which was mixed

with Fe203(10%), Co203(10%), or CuO(5%) as promoter, and CuO-Co203.

Tbe activity of these catalysers were decided on the conversion rate and reaction

temperature
which

were obtained by the conversion test(Fig. 1).

The catalyser was put into 紬e reaction tube (13) and was heated to the neaction

temperature by electric furnace (10). The gas wbicb was saturated with steam by saturater (5)

(the composition was PESO/Poo-3), was flowed to pass the catalyser at the rate of 31/hr

(in this case the space velosity was 2000), and was converted to H2 and Coョ. Converted gas was

analysed at convenient time, and the conversion rate was calculated.

Above mentioned catalysers wbicb was activated by using them for 30.-Ⅰ20 min at reaction

temperature,indicated the conversion rates as shown in table 1. And the conversion rates of

catalysers wbicb were used for 60 min are shown in Fig.2.

On this figures, the temperature of maximum conversion rate varied with catalyser. That of

ZnO-Cr203 Was 6000C, and the promoters somewhat reduced this temperature, but at higher than

6000C reduced the activity.

CuO-Co203 Catalyser was very active at low temperature of 270-360OC and showed that this

is most desirable catalyser, but the range of optimum temperature was narrow.

The durability for temperature and poisons and the promoters for this catalyser will be

reported in the ulterior reports.

From X-ray diffraction analysis of new catalyser and used one of ZnO-Cr203(Fig.3)

and CuO-Co203(Fig. 4), we can seen that the components of new catalyser was somewhat reduced by

conversion as shown in Table 2.

From this facts and the Emmitt's theory which explained the mechanism of catalytic

reaction of CO-conversion, it was presumed that above catalysers also convert the CO+H20 gas to

H2+COS by reduction and oxidation of some components of catalyser.

1純 音 現在使用せられている触媒は,ほとんどFe203-Cr203

一酸化炭素転化反応は工業的に重要な反応である｡こ
系触某で,一部ZnO-Cr203系が使用せられている.

の反応および触媒については多くの研究が報告せられて Fe203-Cr303系触媒については吉村, (3) Chin Ri, (4)

おり,それらはBerkmanら(1)や, Emmett(2)によって Bridgenら(5)の研究がある｡ Atwoodら(6)はFe203-Cr2

まとめられている. 03系触媒にA1203 , MgOを含む30種の添加剤を加えた



場合の活性度について研究したが,有効な活性促進剤は

見出されていないo内田ら(7)はFe203系触媒に種々の添

加剤を加えたときの触媒活性およびマクロ構造の変化に

ついて報告している｡ Whiteら(8)はCu-Co系触媒は低

温で活性であると報告している｡

一酸化炭素転化反応は周知のように,平衡時の一酸化

炭素転化率は反応温度が低温であるほど大である｡また

一定の一酸化炭素転化率に対する所要蒸気量は低温ほど
少くてよい｡

平衡時に得られる転化率は圧力によっては影響されな

いが,触媒の活性度を単位容量の触媒に対する転化ガス

量に比例するものと定義するならば,触媒の活性度は圧

力を増加すると増加する｡ Atwoodら(9)は圧力を10気圧

にすると活性度は約2倍になったと報告している｡また

Padovaniら(10)ばlo.-20気圧で工美的に使用きれている

Fe203系触媒の活性度が最高になったと報告している｡

以上のような理由から低温高圧で反応を行なうことが

工業的に有利になる｡そこで低温において十分活性な触

媒を見出だすためZnO--Cr203系, CuO-CoBO3系など

多数の触媒についてその活性度試験を行なった｡また,

これら触媒が反応の前後において外見上の変化を示した

ので,これら触媒のⅩ繰回折図をとって触媒がいかなる

形態で反応をしているかを調べたo

2 実 験 方 法

3.1触媒の調製

本実験に使用した触媒は次述のように洗殿法によって

調製した｡

1) Fe203系触媒

硝酸第二鉄(FeNO3)3 ･

9H20)の10%水溶液に7 形

アンモニア水を徐々に加えて水酸化第二鉄を沈殿せし

め,これを謬質溶液の生成するまでよく洗浄し,口過す

る｡沈殿は70o.-90oCに加熱乾燥後炭酸ガスおよび水分

を除去した空気気流中で3000-3500Cに約20時間力焼し

た｡

2) ZnO-Cr203系触媒

重クロム酸アンモニクム((NH4)2Cr207)の1モル溶

液500ccにアンモニア水を,溶液の色が褐色から黄色に

変化するまで加える｡この溶液を室温にて,凍拝しなが

ら硝酸亜鉛(Zn(NO3)2
･

6H20)のy3モル溶液を加え

る｡生成する黄色のクロム酸亜鉛を洗軌 口過し, 110o

メ-1200Cに乾燥後,約400oCに20時間力焼した｡

3) ZnO-Cr303+Fe203 (10%)系触媒

上のZnO-CrBO3触媒-, 1)のFe203を10%添加し,粉

粋し,十分混合した｡

4) ZnO-Cr303+Co203 (10%)系触媒

硝酸コバ)i,ト(Co(NOB)2 ･

6HBO)の10%水溶液に7

%アンモニア水を徐々に加え,永酸化第一コバルトを沈

殿きせる.これを謬質溶液の生成するまでよく洗浄し,
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ロ過する｡沈殿は70-900Cに加熱乾燥後, 350oCに20時

間力焼してCo203としたものを, 2)のZnO-Cr303に10%

添加し粉砕,混合した｡

5) ZnO-Cr303+CuO (5%)系触媒

塩化第二銅(CuC12 ･ 2H20)の10%水溶液に7 %水

酸化カリウム水溶液を除々に加えた水酸化第二銅を沈殿

させ,よく洗浄し,ロ過する｡沈殿は70-90oCに乾盤

後, 300oCに乾煉後, 300oCに20時間力焼してCuOとし

たものを, 2)のZnO-Cr203系触媒-50/o添加し,粉

砕,混合した｡

6) CuO-Co203系触媒

上に調製したCo203, CuO/=p3

･
･

2の重量比でとり,硝

酸に溶解し,その溶液に7%水酸化カリウムを除々に加

えて沈殿を生成させ,よく洗浄し,ロ過した後70-90

ocに乾燥後, 250oCに20時間力焼した｡

触媒は,これらの生成物を乳バチにて150メッVユ全

通に粉砕したのら,加圧成型俄によって,直径10mmE,高

さ2nmの錠剤に成型して用いた,各触媒の活性度を比較

する関係上錠剤の大きさは均一なものを調製した｡

3.2 実験装置および操作

実験装置はF!g.1に示すものである｡一酸化炭素と水

蒸気の混合ガスを一定流速のもとに各温度で触媒層へ通

じ,転化反応後のガスは適時その組成を分析して転化率

･=p求め,反応温度と活性度との関係について試験したo

一酸化炭素は常法によりギ酸を濃硫酸で分解して生成

させ,水酸化カリウムおよびソーダ石灰で炭酸ガスを除

去精製してガスホルダ- (2)に貯えるoガスホノレダーと

しては20Cのガラスピソを使用した.なお原料の一酸化

炭素は純度97-98%である,ガスホルダ-へ一定速度で

水を注入して一酸化炭素をとり出し,その流量はオジフ

ィスメ-タ- (3)によって測定して流した｡本実験では

3 C /hrの流速で触媒へ通じた｡

一酸化炭素と水蒸気の混合比は図中(5)の蒸気飽和器(磨

径33nm2,高さ195mmのガラス管) /=p共沸混合物を利用し

た恒温ソク(6)内におき,一定の蒸気圧下で水蒸気を一

酸化炭素に飽和させて調整したoこの場合蒸気飽和岩内

のガス出口のガラス管の先端へはガラスフィルタ- (7)

･=p取り付けて噴出するガス気泡を細かくして一酸化炭
素が完全に水蒸気で飽和されるようにした｡本実験にお

t･､ては共沸混合物として,水-nブタノ-ルニ成分系を

用い,オイルバス(8)により加熱したo水-nブタノ-

ル共沸混合物の組成は水42.5%で共沸温度は92.7oCで

あるo本実験装置では煮発した共沸混合物ガスは還流冷

却器(15)によって還流させてあるので恒温ソクの温度

は92.4土0.loCで一定となった｡この温度における水蒸

気圧から計算するとPE2aPco-3.07-3.11であるo し

かして一酸化炭素の流通量と飽和器内の水分の減少量か

ら求めた結果でもPE30,Pco=3.0であった｡
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Fig. 1. Arrangement of apparatus

l. HEAD TANK

2. GAS HOLDER

3. OLIFICEMETER

4. MERCURY THERMOMETER

(1/10 oC DIV.)

5. STEAM SAT口RATER

6. THERMOSTAT BY EUTECTIC

BOILING POINT OF WATER-n
-

BtOH

7. GI.ASS-FII.TER

反応管(13)は内径21nml,長さ1000mの石英管J=p使用

し,管状電気炉(10)(全長300Hmにより加熱した電気炉)外

の反応管の露出部分は反応管-ニクロム線を巻きつけて

電流を通じ1500Cに加熱して永蒸気の凝結を防止した｡

反応管のガスの入口と出口はコルクセソを使用し(ゴム

センは熱により分解しイオクがガスに混入する憂があ,r:,

と考えられるので用いなかった)ガラス管を通じ,ガ

スの漏洩を防止するためセメダイン接着剤で密封した｡

触媒量はそれぞれ1.5ccを使用し,電気炉の中心部へ

位置するように反応管-充テンし,その前後をアスベス

トファイパ-(14)でおきえた｡本実験では一酸化炭素の

流速は3C /hrにしたから空間速皮は2000になる｡

反応温度は白金-白金ロi7ウム温度計(9)を用いて触

媒の直前の温度を測定したo

実験の開始にあたっては,まず触媒温度を所定温度に

加熱し,装置内の空気は宝素ガスを通じて完全に追い出

したのち混合ガスを通じて転化反応を行なわせた｡実験

は-温度につき2-3時間転化を行ない,その間15-30

分おきに反応ガスをとり,オルザット法によりガス組成

を分析した｡すなわち,炭酸ガスは33%水酸化カリウム

溶液に吸収させ,一酸化炭素はアンモニア性塩化第一銅

溶液に吸収きせ,水素は爆発法によって定量した｡分析

--

_T=-;i-:I-ili

7T-ス令柚ヽ
Averted

'to
gals

ga貞

AlyJ>er)

CoollzIAe

▼8tOr

ぎ
I
■▲

ヨ

｣二

<
(I

トJ

O
(I

■▲

(
t<

i=コ

>
●

○

ヽ一′

8. OII. BATH

9. THERMOCOUPLE OF

PトPt. Rb

10. EI.ECTRIC FURNACE

ll. ASBESTロS FIBIR

1 2. CATALYSER

13. REACTION TロBE

14. HEATING WIRE

15. COOLER

16. DRAIN COCK

用試料ガスの採取速度は触媒層を通過するガス流速に影

響しないようにオ9フィスメーターによく注意して採取

した｡

一酸化炭素の転化率E(形)は便宜上反応ガス中の炭酸

ガスの量Vco2(形)より次式によって求めた｡

E(形) = 〔100Vco2/97(100-アco2)〕 × 100 (1)

3 実験綾果および考察

3. 1一酸化炭素転化率と反応温度の踊係

上述の各触媒について, PESO/Poo=3,空間速度2000

で一酸化炭素転化実験を行ない,反応開始より30分, 60

分, 90分, 120分後の転化率を求めるとTable lの転化率

が得られた｡触媒の活性化について各時間の反応率を比

較すると約1時間で活性化は十分と考えられるo

そこで各触媒の,使用時間l時間の一酸化炭素転化率

を反応温度に対して図示するとFig.2の曲線が得られ

る｡図において理論曲線は平衡定数Ⅸpから計算したも

ので, KpとしてはLewis-Randall, Partington-Shi

lling, Eucken, Eastmanなどが反応熱からⅩpの誘導

式を提出している｡

Lewis-Randall ;

log Kp=-2091.8//T+o.9111og T -

9.73×10-4 T +

1. 49×10~7T2+o.o331
･･･---･･--･.--･･.･

(2)
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Partington-Shilling ;

logEp= -2079. 1/T+0. 8184logT
-

6.798〉(10~1T ･卜

11.333×10~7T･q-0.0229
-･･･.--------･ (3)

Eucken ;

35. 5

67. 6

79. 8
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78. 1

1
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30. 8

logKp -

-2101. 0/T+o. 4983logT+02189+ ～:dT/T2

～言〔t,,(3090/T).や(2300/T) + 2K2800/T)

-24'(990/T)--I,(1730/T) ∵少(3200 / T)
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Eastman ;

1ogKp=-2059.0/T+1.59041ogT- 1.817 × 10~3T +

5. 650× 10-7T2-8. 240× 10-11T3-1. 5313 (5)

このうち(2), (3), (5)式のKpはよく一致する｡とくに

(5)式のEpは多くの測定値ともよく一致するので,こ

こではEastmanの式によるEpを用いた｡
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Fig. 2. Conversion vs. temperature of

various catalysers.

各触媒について最高転化率を与える最適反応温度を比

較すると,

ZnO-Fe2O3系解媒は600oCRJ上ではFe203よ り活性

であって,ほぼ理論転化率に近い転化をするが,温度が

低下するとFe203がZnO-Cr203よりもはるかに活性で

ある｡ Cr203が耐熱性を有するためと推定きれる｡

ZnO-Cr203系融媒に対するFe203, Co203添加の

効果は,低温における活性度は若干増加するようである

が,高温すなわち550oC以上ではほとんど効果がなくな

り,むしろ活性の低下がみられる｡ CuOの添加は,

Fe203, Co203よりも低温におけ活性増加の効果は大で

あるが, 550oC以上では活性の低下作用が大きい.す

なわち, ZnO-Cr203系触媒にFeBO3, Co203, CuO

を助触媒として添加すれば550oC以下では活性を増加

するが, 5500C以上はむしろ活性を低下きせるようであ

/a o

CuO-Co203系触媒は,図でもわかるように,低温で

非常に高い癌性を示し,.約3000cで最高転化率を与え

たo この系の触媒こそ本研究の目的にそう触媒である

が,活性温度範囲がせまく270.-3600Cであり, 3600C以

上では急速に活性が低下する｡またメタン生成量が他の

触媒に比較して多いようであったo銅系触媒は,メタノ

ール合成にも用いられるが,耐熱性にとぼしく温度調節

が容易でないのみならず,メタン生成反応も生起しやす

い欠点を有することとよく似ている｡この系の触媒の耐

熱性,触媒毒の影響,副反応などについては今後の検討

にまつとして, CuO-Co203系触媒は低温で活性な触媒

としてきわめて有望と考えられる｡

3.2 触媒構造のⅩ線解析結果

上の各触媒は,使用の前後で外見上かなりの変化が観

察せられたo Fe203は使用前は赤色酸化鉄であったが,

使用後は黒色で強い磁性を有するFe304に変化していた

Emmitt(2)はFe203系触媒による一酸化炭素転化反応の

反応機構について,

(a) 4CO+Fe304=3Fe+4CO2

(b) 3Fe+4H20==Fe304+4H2

の反応横構る仮定し, (A)の反応は速やかであって, (a)

の反応が転化反応の律速段階であり, (a), (a)の酸化,

還元を繰り返して一酸化炭素転化反応が進行すると説明

したo この反応橡構は児玉ら(ll)や末永(12)なども支持し

ている｡

ZnO-Cr203系触媒は,使用前は灰色であるが,使用

後は灰白色に変化した.これをルツポ中で加熱して酸化

するともとの灰色に変化した.これからZnO-Cr203

系触媒は使用中は幾分還元された状態で触媒作用が行な

われていると考えられる｡この場合ZnO-CrBO3にCo303

にを添加した触媒は使用後薄緑色を帯びた｡

CuO-Co203系触媒は使用後多少赤味を帯び,また幾

分黒味を増加した｡

これらの触媒の使用前後の変化を究明するため自記Ⅹ

線分析装置によって,使用前後の触媒について, Ⅹ線分

析を行なったo Fig.3はCrBO3-ZnO系触媒, Fig.4は

ZnO-Co203系触媒のⅩ繰回折図である｡

これj:り使用前後の触媒の鉱物組成を求めると

Table 2となる｡

ZnO-Cr203系触媒は使用後Cr(Ⅰ)が存在し,いくぶ

ん還元せられてことがわかる｡これよりCr(I)とCr(I)

が一酸化炭素転化反応にあづかるものと考えられるo

つぎに興味あることはCuO-CoBO3系触媒ではCuOが

Cuに還元せられていることである｡またCoも各級の酸

化物を生じている｡ Ct10の還元か300OC前後で行なわれ

ることなどから,この場合もCu, Cu(Ⅰ)が-酸化炭素

転化反応にあづかるように推定できる｡

これらの結果からZnO-Cr203系, CuO-Co208系触

媒もFe203と同様に,ある程度還元きれた状態の酸化琴
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Composition

Before use E After used

C rBO3

Cr畠03 (Cubic)

ZnCrO4

7000C, 3br

CrO

Cr203

CrBO3 (Cubic)

ZnCrO4

ZnO ≡ ZnO

530●c, 3hr

Cu

CuO

6CuOI Cu20

Coo

C o203

C o304

元反応が一酸化炭素転化を進行きせるように推定でき

る｡

4 練 語

1. ZnO-Cr203にFeBO3, Co203, CuOなどを助触媒

として添加した場合550oCまでは活性を増加するが,

5500C以上では添加の効果がほとんどみられないか,め

るいはむしろ活性を低下させる傾向がある｡この助触媒

にはCuOがもっとも効果が大であった｡

2. CuO-Co203は270-3600Cの低温で非常に高い活性

をしめした｡最適温度範囲のせまい欠点があるが,有望

な低温活性触媒であると考えられる.耐熱性,触媒毒,

助触媒などについてはさらに検討し続報で報告したい｡

3. ZnO-Cr208系触媒CuO-Co203系融媒とも,め

る程度還元された状態で酸化還元を繰り返して一酸化炭

素転化作用を推進するものと推定せられる｡
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