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研究成果の概要（和文）：化学工業において連続的に運転される化学反応装置では温度や圧力な

どが一定に保持されている。これに対して、本研究では振動操作、特に温度を周期的に変化さ

せる操作が反応率に及ぼす影響について調査した。このような操作に適した反応装置を開発し

て実験を進めた結果、温度周期操作によって反応率を向上できることを実証した。また、解析

を進めた結果、反応系によっては反応率を極めて大きく向上できる場合の有ることを示した。 
 
研究成果の概要（英文）：Chemical reactors are usually operated at a steady state.  In this 
work, the effect of unsteady state operations on the conversion of catalytic reactions was 
studied.  A chemical reactor particularly suited for temperature cycling operation was 
developed, and in an experimental study conducted using the reactor, it was demonstrated 
that a higher conversion can be achieved by employing a temperature cycling operation.  
Also, a result from a theoretical study showed that there are cases where further 
acceleration of chemical reaction can be expected. 
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１．研究開始当初の背景 

連続運転される化学装置は一般に温度や
流量などの操作変数を一定に保って運転さ
れる。これは装置が安定的に運転できるだけ
でなく、解析が容易である、異常を検知しや
すいなどの利点があるためである。しかし、

化学産業は資源やエネルギー利用の制約や
国際的な価格競争の中で、継続的な技術革新
が常に求められており、非定常状態を利用し
た運転方法についての検討も興味深いテー
マの１つと言える。実際のところ、1960 年
代頃から非定常操作を行うことによって反
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応の収率や反応率を一層向上できる可能性
が指摘されてきた。しかしそのような効果を
実験的に示した検討はほとんど見られない。
特に温度周期操作、すなわち温度を周期的に
変化させる操作法の検討はほとんど行われ
ていない。この理由は従来型の装置では、装
置の熱容量が大きいため、温度を変化させる
ために大量のエネルギーを必要とするほか、
非定常操作の効果が発現できるような短い
周期での振動操作が不可能であったためで
ある。 

我々は微細な流路を活用した反応装置で
あるマイクロリアクタの研究を行ってきた
が、その中で、温度周期操作を容易に実現し
うる反応装置の着想を得た。これは反応装置
内部に電熱線を設置して加熱を行うもので、
周期数秒での温度周期操作を、数十ワットの
電気エネルギーで実現することができる。さ
らに、予備的にプロピレンの酸化反応をこの
反応装置で実施して、温度周期操作による収
率向上効果が見られることを確認している。 

温度周期操作によって収率や反応率が向
上する理由としてはいくつか考えられる。理
論的検討では、主として反応速度の温度に対
する非線形性が取り上げられているが、現実
には、触媒表面における吸着平衡の温度依存
性、および分子ごとの吸着・脱着速度の差異
も関与すると予想される。例えば、定期的に
温度を下げて原料を触媒表面に多く吸着さ
せ、さらに脱着が起きるよりも早く昇温させ
れば、効率的に多くの分子を反応させること
ができると予想される。また、生成物の脱着
が遅い場合には、周期的に温度を上昇させる
ことで脱着を促し、フリーな活性サイトを増
やす効果も期待できる。 
 
２．研究の目的 
本研究は、温度周期操作が不均一触媒反応に
及ぼす影響を明らかにすることを目的とし
た。特に分子の吸脱着速度、表面反応速度が
反応率に及ぼす影響に着目した検討を行っ
た。 
 
３．研究の方法 
(1) 実験方法 

研究対象としては、一酸化炭素の酸化反応
を取り上げた。本研究開始前はプロピレン酸
化反応を取り上げた検討によって温度周期
操作の影響の有無を検討してきた。しかしプ
ロピレン酸化は中間体や生成物、素反応の数
が多く、複雑であるので解析には適さない。
このため、本研究では最も単純な不均一触媒
反応である白金触媒による一酸化炭素の酸
化反応を取り上げた。 

本研究で用いた反応装置の概要を図１に
示す。触媒は多孔質アルミナチューブの上に
ゾルゲル法で形成した。触媒はγ-アルミナ

担時白金触媒である。このアルミナチューブ
に、図１のようにヒーターとなる白金線を通
し、ステンレス線に溶接して固定した。白金
線の直径は約 0.1mm である。そしてこれを無
機接着剤でステンレスチューブに固定し、さ
らに、Ｔ字型石英ガラス管に取り付けて反応
装置とした。 
反応に用いたガスは 1-10%の一酸化炭素と

酸素を含むヘリウムガスである。反応場の温
度を振動させるためにヒーターを周期的に
オン・オフした。このときのヒーターの操作
変数としては発熱量、周期、それにサイクル
スプリットの 3つがある。本検討では、電源
として 15V の直流電源を接続し、出力を
0-100%の範囲で変化させて発熱量を制御し
た。周期は 1-10 秒の範囲とした。サイクル
スプリットは、一周期中のうちヒーターがオ
ンになっている状態の時間であり、0.1-1.0
の間で変化させた。 
このほか、類似の装置を用いて、一酸化炭

素の吸着がパラジウム触媒に及ぼす効果や、
プロパンの酸化的脱水素反応についての検
討も行った。 
 
(2)シミューションによる解析 

温度周期操作のシミュレーションを行うに
当たっては、吸脱着速度、および触媒表面上
での表面反応速度の値、およびそれら全ての
温度依存性のデータが必要である。本研究で
は当初これらについてのデータを文献から
収集するほか、直接計測を試みたが信頼性の
ある値を得ることは極めて困難であった。そ
こで、本研究では、一酸化炭素と同様に 

A + 1/2 B →C 
で表される一般の反応を取り上げることと
した。この種の反応の数は極めて多く、その
素過程の速度や温度依存性はまちまちで、温
度周期操作による反応率向上の効果も異な
ると考えられる。本研究では、各化学種の吸
脱着速度、および表面反応速度を表す速度定
数の頻度因子と活性化エネルギーを変化さ
せ、最も温度周期操作の効果が大きくなる条
件を探索することとした。無次元頻度因子の

図１：本研究で開発した温度周期操作に

適した反応装置 
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変化幅は 0.01-100 とし、活性化エネルギー
の変化幅は 0-300kJ/mol とした。この探索に
はシミュレーテッドアニーリング法を採用
した。 
 
４．研究成果 
(1) 実験結果 
 今回使用した反応装置(図 1)では触媒層の
近傍に熱電対が設置されている。図２にその
熱電対で計測された温度変化の様子を示す。
これはヒーター出力を 18%、サイクルスプリ
ットを 0.5として周期を変化させた場合であ
るが、平均温度が変わることなく、振幅が変
化していることが分かる。また、1 秒という
短い周期であっても、約 10℃の幅をもって温
度を変化できる。また触媒層通過直後の部分
に熱電対を挿入して温度を計測したところ、
反応部の温度にかかわらず常温に近い温度
となっていることが明らかとなった。これは
使用した反応装置が小さいことから周囲へ
の放熱によってガスを急速に冷却できるこ
とを示している。 

図３に反応実験を行った結果の一例を示
す。これは総流量 20mL/min で、一酸化炭素
と酸素のフィード濃度はそれぞれお 6、10%
である。周期操作の効果を明らかにするため、

定常状態における温度と反応率の関係を調
べた。150℃～180℃程度の温度範囲で反応率
が急激に上昇し、100％に達する挙動が見ら
れた。一方で、本条件では、ヒステリシスを
示すことも明らかとなった。すなわち、100%
に達するまで温度を上昇させたのちにヒー
ターの出力を低下させながら反応率を計測
すると、130℃付近の温度に達しても 100%に
近い反応率が保持された。このことから、非
定常状態における反応速度を評価するには、
ヒステリシスをも考慮に入れた比較が必要
であることが明らかとなった。 
図３には温度周期操作における中心温度

と平均反応率の関係も示している。中心温度
が次第に上昇すると反応率が上昇したが、定
常状態よりも高い反応率を示している。また、
反応率が 100%に達した後に温度を低下させ
ていくと、定常状態では反応率が大きく低下
する 120℃においても、100%の反応率が維持
されることが確認された。 
温度周期操作のパラメータも反応率の変

化に大きく影響している。周期については長
くなるほど反応率が上昇した。これは、図２
に示すように温度変化の振幅が大きくなる
ことの効果と原料の吸脱着のための時間が
長くなることの２つの要因が考えられる。サ
イクルスプリットについては、大きくなるほ
ど加熱時間が長くなるので、より高い反応率
を示すようになる。しかし、サイクルスプリ
ットが 1に近づくと定常操作に近くなり、反
応率の差が見られなくなる。 
原料濃度は白金上での一酸化炭素の酸化

反応に大きな影響を及ぼす因子として知ら
れている。これは一酸化炭素が金属上に吸着
して、酸素との接触を阻害するためである。
以上は定常操作について知られていた知見
であるが、本研究では同様の傾向が温度周期
操作でも確認された。また、一酸化炭素濃度
が上昇すると温度周期操作の効果も減少し
た。 
温度周期操作技術を、プロパンの酸化的脱

水素反応に適用する検討も行った。触媒とし
てはカルシウムヒドロキシアパタイトを用
いた。その結果、温度周期操作で反応率が
3.2%となるとき、プロピレンが 73%の選択率
で得られた。通常の固定床反応装置で、同等
の反応率を達成した場合には、一酸化炭素と
二酸化炭素のみが検出された。これにより、
温度周期操作によって選択率を向上できる
ことが実証された。 
 
(2) 解析結果 
数値計算によって、温度周期操作が有利と

なる条件を探索した。ここでは、温度周期操
作における周期は 10 秒とした。温度周期操
作における中心温度は 400K、振幅は 10K とし
た。そして、410K での定常操作における反応

図２：熱電対で計測された温度変化 
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図３：温度と反応率の関係 
 



率に対する、振動操作における平均反応率の
比を評価関数として、アレニウスパラメータ
の最適化を行った。その結果、温度周期操作
を採用することで反応率が最大で 280倍も増
大できる可能性のあることが示された。この
ようなパラメータを有する反応系が実在す
れば、温度周期操作によって反応装置の一層
の小型化が実現できる。 

この計算において、反応率向上効果が大き
くなる場合のパラメータの値を調査した。頻
度因子に着目すると、原料 Aおよび Bの吸着
速度の頻度因子が大きく、脱着に関する値が
小さいという特徴が見られた。また、表面反
応速度の頻度因子も大きな値を取った。 

一方の活性化エネルギーに着目すると、表
面反応の温度依存性が小さい方が有利であ
ることが示唆された。また、原料 Aは吸脱着
速度双方、また原料 Bについては脱着速度の
みに関する活性化エネルギーが大きくなる
傾向が見られた。これは吸着量の温度変化は、
原料 Aが小さく、原料 Bが大きいことを意味
している。また、原料 Aの吸着平衡に達する
時定数が温度によって大きく変化すること
を示している。 

反応率増大の割合が最大となる条件にお
ける触媒表面上の無次元吸着濃度の変化を
図４に示す。原料 Bが表面をほぼ覆っており、

原料 Aの吸着量は小さい。また、低温時にお
いて原料 Aの吸着量が増大するという特徴が
みられた。 
この条件における無次元反応速度の変化

を図５に示す。定常状態では温度変化に伴う
反応速度の変化は小さいが、周期操作条件で
は、温度が低下した際に大きく増大すること
が示された。これは温度が低下した際に原料
A の吸着濃度が大きく上昇することが原因で
ある。 
 
(3) まとめと展望 
本研究では、不均一触媒反応に対して温度

周期操作を適用した場合の効果を実験とシ
ミュレーションの両面から検討した。一酸化
炭素の酸化反応およびプロパンの酸化的脱
水素反応を取り上げた実験的検討によって、
温度周期操作が、反応率や選択率の向上に有
効である場合のあることが実証された。また、
シミュレーションによって、温度周期操作に
よって反応が加速するメカニズムについて
の知見が得られた。 
温度周期操作は実施が難しく、これまでに

研究報告はあまり行われていない。本研究で
温度周期操作が定常操作とは全く異なる反
応率、収率を示すことが明らかにされたこと
の意義は大きく、今後の触媒の新たな活用技
術となる可能性がある。 
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