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ガスクロ法による反応中の吸収特性の測定　I.

            Pt - Si02 - Al2 O3 異性化触媒へのキシレンの吸収熱

                                               
                                            
                 鹿川修一*,岡　宏**,中森一誠**

                                                              
          Measurement of Adsorption Characteristics during Course

          of Reaction by Gas Chromatographic Technique. I.

          Heat of Adsorption of Xylene on Pt-Si02-Al2-03 Isomeriza-

          tion Catalyst.

                                           by
                                                   '
                                  Shuichi KAGAWA

                            (Department of Industrial Chemistry)

                     '
                 Hiroshi OKA and Issei NAKAMORI
                                  '
        (Department of Chemical Engineering, Faculty of Engineering, Kyushu University)

          '                                  '

                                                                          '
     The heats of adsorption of three isomers of xylene on the Pt-Si02-A1203 isomerization cata-

 lyst have been measured by gas chromatographic technique with hydrogen as a carrier gas in

 the temperature range of 340 to 4600C, and compared with those obtained from the measurement

 of reaction kinetics by using a fixed bed flow reactor. - '

     A retention volume of xylene varied with an amount of sample injected and with a contact

 time (amount of catalyst packed/flow rate of carrier gas). Under the condition of a constant

 contact time, an apparent heat of adsorption was determined from the temperature dependency

 of the retention volume obtained,by extrapolating to infinitesimal samples. The apparent heat

 of adsorption thus obtained wa,s incrgased with contact times, which may arise from the extent

 of reaction. In order to eliminate the extent of reaction, the extrapolation of the apparent

 heat of aqsorption was made to infinitesimal contact times. The heats of adsorption.of o-, m-,

 and p-xylene for infinitesirp,al contact times were found to be 7.9 ± 2.1, 6.2 ± O.4, and 5.9 ±

 O.9 kcal/mole, respectively.

     On the other hand, from the analysis of reaction kinetics, the xylene isomerization was

 verified to consist of six interconversion reactions among three isomers, each of which follows

  the rate equation of Langmuir-Hinshelwood type, and the heats of adsorption of these iS6mers

 were determined from the temperature dependency of adsorption equilibrium constants. ･ ' .

     Taking the error into account, both heats of adsorption were in good agreement. It should

  be emphasized that on the measuremeht of a heat of adsorption during course of reaction by gas

  chromatographic technique the effect of reaction must be eliminated. '
                                                                                   '
                                    '                                                                                    '                                                                             '
                            '               '                         tt
                                                             '
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1．緒 言

　触媒反応における反応中の吸着を非定常過程を追跡

して知ろうとする方法には，ガスクロ法，ガス循還法，

過渡応答法などがあり，それぞれ特徴的な情報を提供

する1）2）3）4）．

　ガスクロ法は，触媒層に反応物を微量パルスで挿入

し，その保持容量から吸着に関する知見を得ようとす

るもので，パルス反応とほとんど同じ装置，操作で極

めて簡単に測定できる利点を有している．しかし本法

により吸着物性値を得ようとする場合には，（1）反応

条件下で適度の吸着平衡定数を有すること，（2）吸・

脱着速度が速いこと，（3）吸着等温線が直線であるこ

と，（4）触媒の状態が非定常操作で変らないこと，な

どの制限を受けて，適用範囲は限られる．

　しかし本法を吸着等温線が直線でない系へ適用する

のはそう難しくない．一般にガスクロ法による吸着熱

の測定においては，吸着等温線が非直線の場合，保持

容量として注入量零の外挿値を用いる便法がとられる

が，反応中の吸着熱の測定においても同じ方法が期待

できる．

　特に反応中の吸着測定で注意すべきことは，保持容

量に対する反応の影響である．保持容量の測定時に同

時に反応も進行するゆえ，生成物のピークの重なりな

どにより誤差を生じる．しかし，この点に関する究明

はまだなされていない．

　本研究では，Pt－SiO2・A1203触媒によるキシレンの

異性化をモデル反応として，ガスクロ法による反応中

の吸着熱の測定を，特に保持容量に対する反応の影響

を考慮して，検討した．キシレンの気相接触異性化反

応はLangmuir・Hinshelwood機構で進行することが

多くの研究者により報告されている5）6），Langmuir－

Hinshelwood機構で進行する擬一分野反応では反応

速度の解析より吸着熱を求めることができ，したがっ

てガスクロ法で求まる吸着熱の比較が可能となる．

2．反応解析による吸着熱の測定

2．1実　　　験

　通常の固定床流通式反応装置を用い，3種のキシレ

ン異性体。，㎜，pについて異性化反応を行なった．

触媒はシリカ・アルミナゲルに0．5wt％白金を担

持させたOctafining触媒7）である．反応は水素ガス

キャリヤー，キシレン分圧0．006～0．05atm，反応温

度400～460。Cで行なった，生成物は氷および氷一メ

タノールのトラップで捕齢し，ガスクロ（Benton　34

＋DDP　5％，4．5m，80。C）で分析した．生成物

の大部分はキシレン異性体であった．ほかに微量のト

ルエンが生成したが（選択率最大2％），これを無視し

てキシレン異性化反応の解析を行なった．反応速度に

対する流速の影響はなかった。

2．2結一 骨

　キシレンの異性化反応は。，㎜，p3つのキシレン

異性体の問で（1）式のような6ケの反応が同時に進行

する三角型複合反応である．

　　　　　　？π一xylene

0一：xylene

　　窃。

　頒）P

P－xylene

　固体酸触媒では，6ケの各成分反応の反応速度は

Langmuir・Hinshelwood機構に基づく（2）式の速度

式が適用されることが知られている5）6）．

γ・・一一 A＋繍畿＋κ姻，　（2）

ここで働は成分‘から成分ノへの表面反応速度定数，

鴎は成分‘の吸着平衡定数，p蛋は成分‘の分圧であ

る．本反応においても同じ速度式の成立が期待される．

そこで，まずこの点を検討した．

　Langmuir・Hinshelwood機構に基づく異性化反応

の総括反応速度式は，この場合全モル数は反応の進行

によって変化しないので反応時間の代りに彫γF（曜

は触媒量g，Fは反応ガス流量mZ（STP）／sec）を用

いて，次式で与えられる．

　　4P。／4（研γF）＝一（乃。隅＋乃。ρ）．P。＋

　　　碗。．Pm＋んP。．PP

　　伽描／d（〃γF）＝ん備P。一（碗。＋

　　　ん鯉）．P箭十ん加．PP

　　伽ρ／♂（卿F）＝砺ρP。＋ん曜P櫛一

　　　（砺。十砺㎜）PP

ただし

　　　　　　　
　　砺ゴ＝砺ゴκ乞／（1＋Σκ宙、Pの

　いま，純‘を用いて微分反応を行なえば，

（3a）

（3b）

（3c）

　　（4）

‘成分以

外の異性体の分圧を零と見なして，（4）式の砺は次

のように書ける．

　　む　　　　　　うを　　　　　　　　　　　　　　む

　　勧昌砺κ¢／（1＋κゴPの

　　肩つき。は初期値

（5）式の逆数をとると

　　　　　　　　　　　　を　　　　　　　　　む　　を
　　1／砺ゴ＝（1／砺ゴKの＋（P乞侮ゴ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　む種々の初濃度における微分反応より砺を求め，

（5）

（6）
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Table　1 Surface　reaction　rate　constants　and　adsorption　equilibrium．ごonstants．ih．the．

isomerization　of　xy】ene　over　Pt・SiO2－A1203　catalyst．

Temp．
（。C）

400

430

460

ん。拠＊

0．066

0．．095

0．267

ん物。＊

0．026

0．067

0．103

ゐ拠P＊

0．038

0．078

0．167

砺脇＊

0．148

0．267

0．727

・ゐbゴ＊

0．002．．

q．004，

0．012

砺。＊

0．003

0．006．

0．017

κo

2．11

2．66

1．54

κ皿

2．92

2115．

2．03．

κρ

i。55

1．43

0」88

も

　む　　　　　　　　む

1／砺をp乞に対して点綴すれば直線を得，その勾配

および切片から，砺，鴎を求めることができる．

　Fig．1は・・キシレンの反応の一例で，よい直線性

を呈していて，本反応がLangmuir・Hinshelwood機

構に基づくことをよく証明している．．純・，純㎜，純

pの微分反応より求めた各砺，鴎の値をTable　1

に掲げる，

　さらにTable　1の砺，瓦を用い，積分反応につ

いて速度式の検証を行なった．すなわち（3）にTable

1の値を代入し，・∠（研γF）＝0．05g・sec／mZで逐次

計算した結果をFig．2の実線で示す．計算値は実測

値と比較的よく一致している．

　つぎに鴎の温度変化にvan’t　H・ff式を適用して

吸着熱を求めた．結果をTable　2に示す（後出）．

8

6

E

惣4
こ

2

00

　　　　　　　　　　．430。C．

　　　　　　　　　　460。C

Fig．1

0．01　．．0．02　　0．03　　0．04　　0．05

　　　　　　㎡（at雨）

　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　む
Typical　examples　of、1／砺vs．p乞．

pIots．（In　the　cas6　qf　the　conver鴨

sion．　of　o・｝ζylene　toη乃一xylene）

ゆ
實

20．5
妻

20．4
建

60．3
⊆
．2

ぢO．2

と

20．1
0
ε

　　　O
　　　　O　 1　 2　 3　．4　0　 1　 2　 3　 4　0　 1　．2　 3　 4

　　　　　　　　ダ　　　　　　W！F（9・sec！m1　STP），
．Fig・2The　c・mp・・i・・n・f・b・e・v・d　value・and　cal・ul・t・dρ・・v・・f・・th硝・t・g・a1・eacti・n

　　　　　　of　xylene　iso血erization．

　　　　　　　　　　○，□，△　　　observed　value

　　　　　　　　　　　　　　　　　　calculated　curve

a）、the　reaction b） the　reacti6n c）the reaction
of O－xylene of　m－xylenp of P－xylene o

O
m．’

．m

P　　　　　　，

P
o

o
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3．ガスク．口出による吸着熱の測定

3．1方　　　法

　キャリヤーが入として水素を用い，＝触媒0．2gを内

径1．8mmのステンレス製カラムに充填し，各キシレ

ン異性体をパルスで挿入して，その保持容量職を測

定した．非吸着質の保持容量塩の測定にはヘリウム

ガスのパルスを用いた．測定はカラム温度340，400，

460。Cで行なった．

　吸着等温線が直線のとき，補正保持容量砺（＝7R

一玲）は吸着熱∠乾dとの間に

1・7・一一舞＋・・n・t・ （7）

の関係が成立し，In7g対1／7のプロットの直線の

勾配より吸着熱を求めることができる．吸着等温線が

非直線の場合，保持容量嫁注入量によって変化するか

ら，外挿によって注入量零の保持容量を得，　これを

（7）式に適用して初期吸着熱を求めることができる3）．

3．2結果と考察

3

（

塞2

三

蟹1

OO

O

△

合

象

5

■

田

口

△

①

口

7　　▲

●

■

O

△

口

△

●・

口

▲

●

●

　前節の検討から明らかなように，本吸着系はLang－

muir型で，吸着等温線は直線でない．実際に保持容

量は試料注入量によって変化した．そこで注入量零の

　　　　　む保持容量7Rを求めた．各接触時間卿Fにおける
む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

7RをFigl　3、㌍示す．．カラム温度が高くなるほど7R

は小さくなり，キシレン異性体の間では。・キシレンの

場合が最も大きく，驚キシレン，p一キシレンの順にな

っている．

　　　　　　む　〃弘Fと7Rとの関係は明確でないが，一般に，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　卿Fが小さくなるに従って高温（460。C）では7Rは

　　　　　　　　　　　　　　　む大きくなり，低温（340。C）では7Rは小さくなる傾

　　　　　　　　　　　　　　　　　　り向がみられる．しかし，醍7Fが零では7Rは零でな

ければならないから，高温では研γFがさらに小さく

　　　　むなれば7Rは極大を経たのち小さくなるものと推定さ

れる．この点の確認は本装置では不可能であった．こ

　　　　むれらの7Rの研γFに対する複雑な挙動は保持容量の

測定時に同時に反応が進行するためである．

　む　7Rの砺／F零べの外挿値は零となって意味がない．

　　　　　　　　　　　　　むそこで各房γFについてIn　7Rと1／Tを点綴してみ

るとFig．4のようになる．かなりバラツキが大きい

が，最小自乗法により直線を求め，その勾配より（7）

式に従って見かけの吸着熱△Hノ磁を求めた．

　見かけの吸着熱△11’砿を研γFに対して点綴する

とFig．5を得る．〃γFが大きくなると△1ノ’αdが

大きくなっており明ちかに反応の影響があると考えら

Fig．3

　　　　　0．5　　　　　　　　1．O

W／F（g・sec／ml　STP）

The　variation　of　the　retention

volume　for　infini£esimal　samples

with　the　contact　time．

o－xylene

ηL－xylene

P－xylene

340。C

○

△

□

400。C

Φ

△

［1

460。C

●

▲

■

れる．固定床流通反応において430。．C，　卿F＝1

g・sec／mZで，　o，㎜，　p各キシレン異性体はそれぞれ

25，22，30％の転化率を与えた．房γFによる△丑’αd

の変化はp＞・〉隅の順に大きく，反応転化率に対

応している．

　反応の影響を除去するために，△∬’αdを躍フF零

に外挿することにより初期吸着熱△1ちδを求めた．

結果をTable　2に示す．得られた結果は反応解析よ

り求めた吸着熱と実験誤差内で一致し，ガスクロ法で

Table　2　The　comparison　of　heats　of　adsor－

　　　　ption　determined　by　the　reaction

　　　　analysis　and　by　the　gas　chromato・

　　　　graphic　technique．

o・xylene

ηL・xylene

P。xylene

一班ちσ（kcal／mole）

by　reaction
analysis

6．1土3．0

6．9土4．0

9．5土7．01

・by　gas　chro．

tech。

7．9土2．1

6．2土0．4

5．9土0．9
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1n　7g　vs　1／T　plots　at　various　contact　times．

　　　○：炉γF＝0．2gsec／mZ　STP
　　　△　：　7／F＝＝　0．5　　　　〃

　　　□：解／F＝1．0　　　〃
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　　　W！F（9・sec／ml　STP）

The　extrapolation　of　the　apparent

heat　of　adsorption　to　infinitesima】

COntact　timeS．

挿の精度をあげるためにはさらに小さい研γFでの測

定ができるよう装置を工夫する必要があろう．

　反応中の吸着熱をガスクロ法で測定した研究は多い

が3），吸着熱（見かけ）が〃γFによって変化するこ

とに注意した報告はなかった．見かけ吸着熱が卿F

とともに増大した理由はまだ明確でない．（1）生成物

のピークが反応物と重なる，（2）反応により反応物ピ

ークが変形する，などが考えられる．この点も今後検

討すべき課題である．
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