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研究成果の概要（和文）：マイクロ化学プロセスは高付加価値品の製造に近年注目を集める。マイクロ空間内に
おいてはモノ同士の接触効率に優れるため、多相系反応にこそマイクロリアクターの真価が発揮される。一方で
複雑さも増し、本研究ではその普及に向けて明快な設計指針の提供を本研究の目的とした。気相と固体触媒相を
分割した触媒壁反応器を用いて、分散型化学品生産の基礎反応であるメタン改質を対象に、反応速度と物質移動
速度が反応性能に及ぼす影響を一般化して明らかにすることができた。この提案設計指針の一般性は、気-液-固
体触媒反応系の机上計算でも妥当性が示唆された。

研究成果の概要（英文）：The micro chemical process recently attracts attentions in manufacture of 
high value-added products. Since the micro-space gives an excellent contact efficiency, the 
advantages of the microreactor have been frequently applied to multiphase reaction systems. On the 
other hand, the reaction's complexity has hindered its dissemination. Thus author set the purpose of
 this research as to provide simple design guidelines. And author clarified and generalized the 
influence of reaction rate and mass transfer rate on reaction performance in a catalytic wall plate 
reactor (CWPR) for methane reforming, which is the basic reaction for a dispersed chemical 
production and C1 chemistry. CWPR is divided into the gas phase and the solid catalytic phase, and 
by consideration of this analogy, author confirms a suggestion that the proposed design guideline 
has validity even in a design of a complex gas-liquid-solid catalytic reaction system.

研究分野： 反応工学
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１．研究開始当初の背景 
近年、mm オーダー以下の微小な空間(マイ

クロ空間)の利点を取り入れたマイクロ化学
プロセスが、化学反応の効率を飛躍的に向上
させることから注目を集める。本研究で扱う
マイクロリアクターとはそのプロセス内に
おける反応工程に用いられる装置の総称で
ある。ここでマイクロ空間の利点には、効率
向上に起因する装置の「コンパクト化」の可
能性や消炎距離以下の反応場が提供される
こと等による「本質安全」、低レイノルズ数
に起因する「精緻な流れ」が得られやすいこ
と、が含まれる。本研究と関わりの強いもの
として、移動距離が短いこと及び体積当たり
の表面積が大きいことに起因する「高速物質
移動」・「高速熱移動」が挙げられる。これら
の性質により、マクロスケールに比べて高い
選択性と精度で目的物質を得ることが可能
になり、マイクロ化学発祥の欧米を中心に医
薬品等の高付加価値品製造に対して実用化
されつつある。一方、その設計指針を示す理
論体系は従来の反応工学を踏襲して大変整
備されているものの、混相流の関わる複雑な
系においてはマイクロ空間特有の流動挙動
もあり、試行錯誤的な装置開発から脱却する
ための設計指針が必要と考えられる。 

 
２．研究の目的 
 二相混相流の組み合わせとして、気-液、液
液、気-固、液-固の各系が挙げられる。本研
究においては実験による検討は気固触媒反
応系を中心に実施し、液相が関わる系につい
てはコンピュータシミュレーション上の二
相流挙動の観察と試算を行った。各相内にお
ける物質の移動速度は拡散係数で代表させ
ることができ、設計指針をアナロジー的に展
開できると考えられたため、実験結果を無次
元数に整理して議論することに努めた。本研
究の目的はマイクロリアクターの性能限界
を引き出すための律速段階が反応律速域と
なる定量的な無次元数制約を提示すること
にある。 
 
３．研究の方法 
反応系はバイオガスを始めとして分散型

資源として期待できるメタンの改質反応(ド
ライ改質法：CH4＋CO2→2H2＋2CO、水蒸
気改質法：CH4＋H2O→3H2＋CO)を選んだ。
特にドライ改質法は水蒸気不要の魅力的な
反応ではあるが、炭素析出過程(メタン分解：
CH4→C+2H2、Boudouard 反応：2CO→C＋
CO2)が顕著に進行することが問題になる。 
 マイクロ空間内の移動現象が反応性能に
及ぼす影響を検討すべく図 1に示される触媒
壁プレート型反応器(Catalytic wall plate 
reactor, CWPR)を製作し反応試験に用いた。
教科書的に扱われる押し出し流れ反応器
(PFR)は反応空間を均一な触媒層として捉え
るが、CWPR では流体が流れる気相と固体触
媒相を区別して扱うことになる。比較対象と

して PFR と近似しうる充填層管型反応器
(Packed bed tubular reactor, PBTR)を用い
た。内径は dφ=4.35mm であって、このサイ
ズでもマイクロリアクターの効果が期待で
きるほど小さな反応器である。 

CWPR の反応空間内の各寸法を図 1 のと
おりに変数で表現し、部品交換によって寸法
変更が可能になるように工夫した。反応空間
の 寸 法 は 概 ね (dw, dcat,A or dcat,B, dh, 
Lcat)=(4–6 mm, 0.1–3mm, 40–200mm)の
範囲で実施した。CWPR 壁面に設置する際に
は適宜、バインダー液の使用と支持体の挟持
により固定した。触媒は Ni 系触媒を分級し
たものを用い、触媒粒径は dpと記す。反応器
の加熱は電気炉を用い、反応器外部の熱電対
によって温度制御した。 
 
４．研究成果 
図 2 に反応試験結果を示す。CWPR におけ

る触媒の設置方法として大きく異なるのは、
触媒を両壁面に設置する(◇)か片方の壁面に
設置するか(▽ or x)である。反応結果をみる
と前者のメタン転化率が高い傾向にあり、基
準となる PBTR(〇)と比べても反応性能が維
持されていることがわかる。これは一般に拡

図 1. 反応器概略図； (a) CWPR, 
(b)PBTR. 
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図 2. 改質反応の試験結果；ガス組成
CO2/CH4/He=2/1/5,Wcat/FCH4=約 90kg-cat 
s (mol-CH4)-1, Ni/LTA 触媒 1g 使用. 
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散による移動現象の時間が距離の 2乗に比例
し、両壁面設置によって反応分子–触媒間の
距離が一気に半減できたためである(最大距
離について、dh→dh/2)。(▽)と(x)の違いは触
媒層底面間の距離 dhが 3.55mmか 5.2mmか
の違いであるが、同様の理由で前者の方が高
いメタン転化率をとる傾向であった。レイノ
ルズ数が100以下となって層流域であること
も考慮すると、CWPR 内の反応分子と触媒の
接触について、定性的には反応流体の流れ垂
直方向への分子拡散が支配的であるといえ
る。(◇)と PBTR(〇)はほぼ同様の温度依存性
を示しており、反応律速域であると考えられ、
450–550℃の温度域のデータを解析し反応速
度定数を得た。なお、H2/CO については、
副 反 応 で あ る Water gas shift 反 応
(H2O+CO→H2＋CO2)の平衡が迅速に達した
と考えられ、CWPR の寸法の違いによっても、
PBTRとの違いによっても差異はほとんど見
られなかった。 
 反応速度論解析を進めるにあたり、気相バ
ルク内における分子拡散係数 (DAm) は
Chapman–Enskog 式より推算し、触媒細孔
内における有効拡散係数(DeA)は気体分子運
動論から推算した Knudsen 拡散係数と実測
された触媒物性値をもとに推算した。細孔モ
デルについては既往の研究を参照した。一般
に細孔内拡散抵抗によって DeA/DAm<1 とな
り、ミクロ細孔が支配的な LTA 担体では
DeA/DAm≈0.05、マクロ細孔が支配的な Al2O3

担体ではDeA/DAm≈0.3と明確な違いが確認で
きた。得られた Thiele 数は 0.1 以下となり、
反応律速域の条件を満たしていたことを確
認した。この推算結果より、700–900℃の高
温域においては触媒粒径 dpを 0.1–0.3mm 程
度の粉末にしたものを使用すべきであり、ま
た不必要な圧力損失を回避するためにも分
級を確実にすることが求められる。CWPR の
圧 力 損 失 に つ い て は 、 反 応 流 体 が
dw×(dh-(dcat,A+dcat,B))の流路断面を通過する
として相当径を用いるか矩形断面の圧力損
失式から推算できる。反応器の熱交換性につ
いて重要な点として、CWPR は PBTR と比
べて温度低下が抑制されるという優れた熱
交換性能が発揮され、それに伴いメタン転化
率の低下も抑制できた。これはマイクロリア
クターが反応速度論解析のツールとして優
れることを意味する。 
 さて、図 2 の CWPR の試験結果の差異に
ついて分子拡散が支配的であるという仮説
をもとに、各無次元数に対する各試験データ
から算出した無次元化された見かけの反応
速度定数 kDR,m,obs/kDR,m の傾向を調べること
にした(1 に近いほど反応律速域で実施され
たことになる。)。反応分子が触媒層に十分供
給される条件として、逐次的に二つの条件が
満たされる必要があると仮定した。 
一つ目は流速に対して反応分子の触媒層

に行き渡る拡散速度が十分に速いことであ
る。これは次式の修正ペクレ数 Pe*が十分小

さいことに相当する。ここでの<u>は流体が
dw×(dh-(dcat,A+dcat,B))の流路断面を通過する
空塔速度と定義する。 また、拡散距離 d は
片壁型では dh、両壁型では dh/2 である。 
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2  

 
二つ目は反応速度に対して反応分子の触

媒層に行き渡る拡散速度が十分に速いこと
である．これは次式の第 2 ダムケラー数 DaII

が十分小さいことに相当する。 

 
Pe*, DaII v.s.kDR,m,obs/kDR,m の関係を図 3. 

(a), (b)に示す。仮説に従いこれらの間に負の
相関が有ることが分かった。傾向として概ね
Pe*&DaII<0.1であれば 0.8<kDR,m,obs/kDR,mと
なっており、真の触媒性能には及ばないが、
準反応律速域といえる。本研究の反応試験を
もとに得られた知見として、CWPR が反応律
速域の性能を得るための設計指針に、Pe*& 
DaII <<0.1 を提示する。 
 得られた設計指針から CWPR のマイクロ
流路に要求される具体的な寸法を考察する。
分子拡散係数、速度パラメータはこれまでの
ものを使用する。また、触媒粒径は十分小さ
なサイズを想定する。その他、<u>=1 m s-1, 
(dh-(dcat,A+dcat,B))=0.5mm を固定条件とし、

図 3. (a), (b) CWPR における kDR,m,obs/kDR,m

の傾向 , Wcat/FCH4,in=約 67–134kg-cat s 
(mol-CH4)-1.  
(c)<u>= 1m s-1, (dh-(dcat,A+dcat,B))=0.5mm
における CWPR の Pe*, DaII の傾向. 
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触媒層高さである dcat,A=dcat,B と温度を変数
とした。計算結果を図 3.(c)に示す。触媒層高
さ dcat,A、dcat,B が小さくなれば拡散距離が短
縮されることになり、Pe*、DaII はともに単
調に減少する。また温度に対して Pe*は減少
傾向の一方、DaII は増加傾向である。概ね
650℃を境に高温域ではDaII、低温域ではPe*
に関する制約が支配的になることが示され
ている。後者の場合は流速を下げることでも
反応律速域を実現できることになる。触媒壁
の厚みの下限を 100μm と仮定すると、
CWPR で対応可能な温度域の上限 は
800–900℃であることが示唆される。加えて
これほどの高温域では反応熱を迅速に供給
するための伝熱設計も考慮するべきである。 
ここまでの議論で触れなかったが、反応性

能低下の要因である軸方向拡散の程度も本
来確認する必要がある。本研究における
CWPR のいずれの試験条件でも指標となる
Vessel dispersion number, DAm/(L<u>) = 
1/Pe, は軸方向拡散の影響が無視小とされる
0.01 以下であった。PBTR はこの限りではな
い。CWPR は構造上、PBTR に比べて高流速
になりやすく、軸方向拡散しにくい反応器で
あるといえる。 
メタン転化率は空間時間に依存する。反応

律速域の場合について、図 4. に無次元化し
た空間時間とメタン転化率の傾向を示す。こ
こで横軸は第 1ダムケラー数とよばれる反応
速度と空間速度の比となる無次元数である。 

I D R ,m ,obs b CO2 ,in
cat

 
 

縦軸は実測のメタン転化率を平衡転化率で
除し無次元化したものである。CWPR におい
て 1<<DaI であれば主反応が十分に平衡状態
に達することがわかる。ただし、DaI と転化
率の関係は、設計方程式の解析解から導かれ
るように、反応速度式によって異なることに
注意が必要である。 

 以上、気相と固体触媒相を分割した CWPR
の気-固系において、反応律速域となる物質移
動速度と反応速度の関係を整理し、さらに平
衡到達に十分至るための設計指針までを無
次元数制約という形で定量的に提示できた。 
また、以上のことは、H2O/CO2/CH4 = 

6–8/0–2/3 の初期組成範囲と、異なる触媒に

おいても検討して同様の結論が得られた。 
 本研究について発見できた CWPR のユニ
ークな特徴についても述べておく。図 1(a)に
示すように CWPR は dw×(dh-(dcat,A+dcat,B))の
空塔の流路断面をもち、この分だけ反応空間
内のボイド率(空間の割合)が増す。これによ
って、ドライ改質で特に顕著な、触媒表面に
おける炭素析出に起因する流路閉塞に対し
て、その進行を抑制するという効果が期待で
きる。実際に図 5 に示されるように、反応律
速域になるように設計された CWPR におい
て、メタン転化率を損なうことなく流路閉塞
に伴う圧力上昇を長時間抑制されることが
確認できた。概ね CWPR を用いることで
PBTR の 2 倍以上の耐久時間を期待できる。
ドライ改質法の実用化においては耐久性向
上に向けた触媒研究が長い間なされている。
本研究を通じて開発した CWPR は触媒を含
めた反応器全体の耐久性向上についての可
能性をもつ。 
最後に、本研究によって提示できた無次元

数の設計指針をもとに、混相流系の反応につ
いての、反応律速域が期待できる流路サイズ
を示す。ここでは固体触媒上における
Glycerol の水素化分解反応である気-液-固体
触媒反応を例にとる。ここでの反応では
Glycerol を含む液相に溶解した水素によっ
て固体触媒上で次の水素化分解が主として
進行する。 

Glycerol+H2→1,2-propanediol+H2O 
Glycerol+H2→1,3-propanediol+H2O 

溶解度、反応速度パラメータなどの物性値は
既往の研究を参照した。反応条件は 5MPa、
240℃とし、溶解水素の拡散係数は温度依存
性を考慮して 10-7m s-1と仮定した。図 6 に無
次元数によって表現した物質移動性能と
Glycerol 転化率[%]、物質移動抵抗割合[%]の 
経時変化を示す。ここで無次元化した物質移
動性能は反応速度を物質移動係数で除した
DaII、無次元化した反応時間は DaIと表すこ
とにする。また、先の検討のアナロジーとし
て、ガスが溶解し液相中に行き渡る物質移動
の段階と、触媒表面上での反応段階が逐次的
に進行すると仮定して物質移動抵抗割合を
定義した。図より DaIIが小さいほど物質移抵
抗が少なく DaII<<0.1 で反応律速域になるこ
とが分かり、先の CWPR の気-固触媒系の検

図 4. CWPR における DaI と平衡到達率
XCH4/XCH4,Eq の関係. 
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討から得られた無次元数の知見と類似する
傾向が示唆された。一般に、マイクロリアク
ターを用いることで従来の 10–100 倍に改善
するとされ、0.1s-1 以上の物質移動容量係数
が期待できる。本ケースでは DaII<約 0.2 に
相当しマイクロリアクターによって効率改
善が期待できる反応系だと分かる。触媒細孔
内における有効拡散係数は先の検討のアナ
ロジーから液相内分子拡散係数の 0.1 倍前後
になると予想される。これらを踏まえた試算
によると流路サイズは本ケースにおいて
2mm 以下が推奨される。この他、シミュレ
ーションによる二相流の流動観察を実施し
たところ、物性値と流動条件により壁面濡れ
面積が大きく変わり、触媒上の反応場の面積
に関わるため、反応器サイズに応じた流量条
件での実施が必要と分かった。 
以上、移動現象が律速段階となりうるマイ

クロ流路内の二相以上の反応系において、重
点的に実施した気固触媒反応系の試験結果
から反応律速域を得る設計指針を無次元数
によって一般化し、アナロジー的に気液固触
媒反応系に展開し得ることを示した。 
開発した CWPR はもとより、本研究で提

案した設計指針によって、従来の化学プロセ
スの効率化のほか、マイクロリアクターなら
ではのモノづくりを可能とするマイクロ化
学プロセスの普及に貢献できることを願う。 
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