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研究成果の概要（和文）：気液固触媒反応に利用されるトリクルベッド反応器に周期的液供給変動操作を適用した際の
成績改善に着目し，同原理に基づいて細管内気液交互流であるテイラーフロー（スラグフロー）を応用した．内壁が多
孔質アルミナのアルミニウム管にパラジウムを担持させて構造体触媒（固）とし，水素（気）とα-メチルスチレン（
液）を供給してテイラーフローを発生させ，水素化を行った．触媒表面の液膜厚みが周期的に薄くなり，律速段階であ
る気体の液中物質移動が促進され，みかけの反応速度は大幅に増加した．さらに，反応管内部での液膜面積の増加によ
って成績が向上することがわかった．

研究成果の概要（英文）：Based on the principle of the yield improvement by the periodic operation for 
trickle bed reactors generally employed for gas-liquid-solid catalytic reactions, Taylor flow (Slug 
flow), alternate two-phase flow generated in a tube, was applied for hydrogenation of alpha-methylstyrene 
(AMS) on the structured catalyst. It was palladium supported on alumina inner wall of an aluminum tube. 
The rate limiting step of this reaction is the mass transfer of hydrogen from gas phase to the catalyst 
surface through AMS film. When Taylor flow was generated in the tube reactor, the thickness of the liquid 
film on the catalyst wall became thinner periodically. The mass transfer of hydrogen was promoted, and as 
a result the apparent reaction rate was improved drastically. In addition, it was found out that the more 
the lateral area of gas slugs became, the higher the conversion of AMS could be obtained.

研究分野：工学
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１．研究開始当初の背景 
  
多くの気液固触媒反応に利用されるトリ
クルベッド反応器は，気体と液体を同時に固
体触媒充填層に供給し，触媒表面を覆う液相
中を気体が移動して触媒に到達し，反応が起
こる．しかし，液相中の気相の物質移動律速
であり，定常操作ではある一定反応速度で限
界を迎える．一方，触媒反応の効率を向上さ
せる有力な手法のひとつに周期的変動操作
がある．本系において，間欠的に液相供給を
停止させることで固体表面の液膜を周期的
に薄くし，物質移動を促進して反応速度を向
上させる手法が報告されている．さらに，
Taylor flow（Segmented flow, Slug flow）が
特殊な流動場として注目を集めている．細い
管内（マイクロ・ミリチャネル）に，混じり
合わない 2液を供給することで 2相が乖離し
た状態の流れ（スラグ）を管内に形成する．
たとえば，スラグ内の循環流を利用した物質
移動促進効果が得られ，抽出や反応など多く
の系に適用されている．本研究では，気液固
の 3相反応である α-メチルスチレン（AMS）
の水素化を対象とし，パラジウム触媒を内壁
に塗布した反応管を用いて気液の Taylor 
flowを応用した． 
  
２．研究の目的 
 
トリクルベッド反応器（α-メチルスチレン
の水素化）の周期的液供給変動操作による成
績改善に着目し，さらなる効率向上を目指し
て Taylor flowを応用する．液供給を間欠的
に行うと固体触媒表面の液膜が周期的に薄
くなり，律速段階である気体の液中物質移動
を促進する．そこで，触媒を内壁に塗布した
反応管内に Taylor flowを発生させ，触媒表
面に周期的液膜厚み変化（図 1）を起こし，
定常操作でありながら変動効果を得る．また，
管径がミリサイズで精密な流動・温度制御が
可能なことから，充填層型に比べさらなる成
績向上が見込める．最終的には，変動効果の
要因を明らかにするための現象解析を行う． 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 Taylor flowを利用したAMSの水素化反
応の液膜内物質移動促進 
 
３．研究の方法 
 
（１）トリクルベッド反応器の周期操作 
トリクルベッド反応器，すなわち触媒充填
層を用いた際の反応成績について，定常操作
と周期操作の 2種の操作の比較を行い，周期

操作の成績改善の要因を調べた．ここでの周
期操作は，液相である α-メチルスチレン
（AMS）の供給を間欠的に停止する操作をい
う．なお，気相の水素は定常的に供給する．
実験装置の概略を図 2 に示す．固体触媒は，
含浸法を用いて粒径約3 mmのPd/Al2O3（0.5 
wt% Pd担持）を調製し，内径 15.4 mmのガ
ラス製反応器に充填して用いた．さらに，触
媒と同粒径のガラスビーズでプレパッキン
グ及びポストパッキングを行った．実験装置
は循環型の液相回分式装置である．液供給時
間と非液供給時間を合わせて 1周期( )とし，
1 周期における液供給時間の割合をスプリッ
ト(S)と定義した． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
図 2 反応装置概略（反応器への原料供給：
水素連続供給，AMS循環供給） 
 
（２）Taylor flow反応器 
 長さ 300 mm，内径 4 mmのアルミニウム
管の内壁を陽極酸化し，多孔質アルミナを形
成させた．さらに，含浸法を用いて内壁を
Pd/Al2O3触媒とし，反応器として用いた．ま
た，図 3(a)に示す通り，周囲にジャケットを
設置し，恒温水を供給して反応温度を制御し
た．実験装置は，図 2と同様であり，反応器
は水平に設置した．水素は連続的に供給し，
AMS は循環する回分式装置である．反応器
への原料供給は三方ジョイントを用いて気
液が Taylor flowを形成するようにした．ス
ラグの拡大写真を図 3(b)に示す． 
 
(a) 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
図 3 (a)内壁アルミナに加工したアルミニウ
ム反応管（ガラス製ジャケット付）と(b)反応
器供給前の Taylor flow写真 
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（３）微粒子を添加した Taylor flowの物質
移動促進効果 
 Taylor flow による液膜厚みの周期変動効
果以外にも，気液間の物質移動が促進される
ことによってみかけの反応速度の向上をも
たらす可能性があることから，Taylor flowの
気液物質移動について調査した．また，上述
のように固体触媒を壁面に固定した気液固
触媒反応系以外にも固体触媒粒子を液相に
分散させる場合も存在することから，粒子分
散系についても調査した．微粒子が気液界面
に擾乱を与えることで，さらなる物質移動促
進効果が得られると予想される．ミリサイズ
のガラス管に空気と非多孔質シリカを分散
させた水を供給してTaylor flowを形成させ，
気液物質移動係数を測定した． 
 
４．研究成果 
 
（１）トリクルベッド反応器の周期操作 
 定常操作および変動操作における AMS の
転化率（目的生成物のクメン選択率はほぼ
100%）の経時変化を図 4に示す． =20 min, 
S =0.5の変動操作における 120 minでの転
化率は定常操作（40℃）と比べて約 5倍程度
の向上が得られた．非液供給時は触媒表面上
に保持された液膜は薄くなり，さらに時間の
経過と共に揮発する．そのため，気相(水素)
の拡散距離が短くなり，反応が促進されたと
考えられる． 
 

 
図 4 トリクルベッド反応器を用いた際の定
常操作と周期操作の AMS転化率経時変化 
 
次に，触媒層温度の時間変化を図 5に示す．
非液供給期間開始後，発生した反応熱が触媒
層に蓄積されて温度上昇した．これにより反
応速度が上がったことも，転化率向上の要因
の一つである．また，最高温度に到達してか
ら液供給が始まるまでの期間は反応がほぼ
起こっていないと推測される． 
 非液供給時には気相の水素のみが反応器
内を流通しているが，水素は熱容量が小さい
ため，反応器内の熱を除去することができず，
充填層は局所的な過加熱を起こしてしまう．
このため，触媒の劣化や反応の不安定化を引
き起こす点が問題である． 
 
 

 
図 5 トリクルベッド反応器の周期操作（間
欠的液供給時）の充填層内部温度経時変化（τ 
= 30, S = 0.5） 
 
（２）Taylor flow反応器 
水素流量を 20 mLmin-1 で一定として

AMS 液流量を変化させた場合と，水素を飽
和させたAMSのみを供給してTaylor flowを
形成させない場合について，AMS の転化率
経時変化を図 6 に示す．すべての条件におい
て Taylor flowの形成が反応速度上昇に寄与
したことがわかる．次に，Taylor flow形成条
件で比較すると，液体流量が低いほど反応速
度は上昇した．これは液体流量が下がると，
薄い液膜を持つ気体スラグが長くなり，液膜
面積が増加したためと考えられる．なお，ジ
ャケット付のアルミニウム反応管を用いる
ことで，充填層で問題となっていた過加熱の
状態が回避され，反応温度は一定に保たれる
ことも明らかとなった． 

 

 
図6 Taylor flow形成条件における気液流量
比（気体流量固定）を変化させた際の AMS
転化率経時変化および連続流れ条件の比較 
 
各条件での気液スラグ長さ比は高速度カ
メラの測定により，流量に依存せず，気液流
量比に依存することがわかった．そこで，気
液流量比を揃えて全流量を変化させた実験
を行った(図 7)．この場合，液膜の面積は同
じであるが，線速度が大きくなっている．液
スラグ中に生じる循環流によって，気液間の
物質移動が促進し，AMS 中の水素濃度が上
昇した可能性が考えられるが，AMS 転化率
にはわずかな違いしか与えなかった． 

 



 
図7 Taylor flow形成条件における気液流量
比（気体流量固定）を固定し，全流量（線速
度）を変化させた際の AMS 転化率経時変化
（liquid : gas=1 : 6） 

 
次に，Taylor flow触媒反応器内の物質移動
モデルから算出した物質移動容量係数
kGSaGS，kGLaGL，kLSaLS による解析を行い，
図 8に示した．順に，気相スラグの側面から
液膜を通り固体表面への，気相スラグから液
相スラグへの，液相スラグに溶解した気相の
固体表面への物質移動容量係数に対応する． 
kLSaLSは，kGLaGLに比べて非常に小さかった．
線速度が上昇すると液相スラグ内の循環流
速は大きくなり，液相スラグへの気体の溶解
速度は上昇するが，液相中に溶解した水素の
固体表面への拡散が律速であるため，反応速
度への影響は小さかったと考えられる．一方，
流量比が大きくなると反応速度は大幅に向
上している．このとき，流量比が大きいほど，
気相スラグは長くなり，kGSaGS は増加した．
気相スラグと管内壁の間に生じる液膜部に
おいて，気体が固体触媒表面に対して直接拡
散することから，気相スラグが長くなる（＝
液膜面積が大きい）ほど，反応速度が向上し
たと考えられる． 

図 8 各気液流量比における物質移動モデル
から算出した物質移動容量係数(■: kGSaGS, 
▲: kGLaGL, ●: kLSaLS) 
 
以上より，これまで制御が困難であったト
リクルベッド反応器の周期操作による成績
改善を，精密かつ安定的に行う有力な手法が
提案できた．また，化学工学の分野において
世界的な注目を集めるプロセス強化手法の
新たな提案となる．今後，充填層との比較お
よび，さらなる効率化，実プロセス化に向け
た検討が要求される． 

 
（３）微粒子を添加した Taylor flowの物質
移動促進効果 
 粒径 2.5 µmのシリカ粒子を添加し，粒子
濃度を変化させた場合の液側物質移動係数
kLについて気液流量比を一定（スラグ長さは
ほぼ一定）として比較した（図 9）．流量の増
加によって kLがすべての条件で増加した．こ
れは，線速度増加によって液スラグ内の循環
流速が大きくなり，気液間物質移動が促進さ
れたためである．また，粒子濃度 Cp = 0と比
較すると，どの条件においても粒子添加によ
り kLが増加した．これは粒子が循環流により
界面へ衝突し，境膜厚みを乱すためと推測さ
れる．濃度増加による kLの向上は，粒子の界
面への衝突頻度の増加によるものである．ま
た，高濃度において kLの上昇幅が減少したこ
とから，界面近傍の粒子濃度が飽和に近づき，
擾乱が与えられにくくなったためと考えら
れる．同様に，粒子濃度一定で粒径を変化さ
せた際にも kLが向上した．これは，粒子によ
る境膜の乱れが粒径増加とともに増加した
ためである． 
 

 
図 9 粒子濃度 Cp が物質移動係数 kL に与
える影響（dp=2.5 µm, 気液流量比 α=0.4, 
●:Cp=4.0, ■: Cp =2.0, ◆: Cp =1.0, ▲: Cp 
=0 gL-1) 
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