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研究成果の概要（和文）：一酸化炭素と水素からガソリンを製造するような反応は体積が減少す

る反応であり、このような反応を流動触媒層反応器で行うと、体積減少により非流動化が起き

て安定な操作が不可能となる。これは反応がおきるエマルション相でのガス速度が最小流動化

速度よりも小さくなるために起きる。非流動化を避けて安定な操作をするには、反応ガスを不

活性ガスで希釈する方法が有効である。また、反応原料の一方を過剰に供給することによって

も同じ効果が得られる。本研究においては、希釈ガスの流動化改善に対する効果について、二

酸化炭素の水素化反応によって定量的に解析した。流動性に対する影響を表す二つのパラメー

タによって示される非流動化域を避けた運転をすることによって、安定な操作が可能となるこ

とを明らかとした。 
 
研究成果の概要（英文）：Liquid fuel production from synthesis gas is accompanied with a 
decrease in gas volume. Defluidization occurs when the reaction involving a decrease in gas 
volume are carried out in a fluidized catalyst bed. One method to improve fluidization 
quality is to supply an inert gas with reactant gases: similar effect can be obtained by 
supplying an excessive amount of one of the reactants. In the present study, the effect of a 
diluted reactant gas on fluidization quality is quantitatively analyzed by performing CO2 
hydrogenation in a fluidized catalyst bed. Stable operation can be established by operating 
the fluidized bed to avoid the conditions contained in the defluidization zone using two 
parameters that influence fluidization quality. 
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１．研究開始当初の背景 

合成ガスからの炭化水素合成反応ではガス

体積が減少する。この反応によってガソリン成分

を製造する場合には、大きな発熱反応であるた

めに、流動層反応器が適している。しかし、この

反応は量論的にモル数が減少する反応であり、

流動触媒層で反応を行うと、流動状態が極めて

悪化し、非流動化が起きることがある。これは、

反応の進行によりエマルション相のガス体積つ

まりエマルション相内のガス速度が減少し、粒子

が重力と釣り合うだけの抗力を得られなくなるた

めである。局所的に流動化されない領域ができ

ると、気泡がスムーズに上昇できなくなり、気泡と

エマルション相間のガス交換ができず、さらにエ

マルション相内でのガス流量低下が周辺に及び

最終的に非流動化状態に至ると思われる。 

反応によるガス体積減少による非流動化はこ

の半世紀の間、正しく認識されていたとは思わ

れない。FCC プロセスの成功後、1940 年後半に、

米国の Brownsville で FT 合成プロセスの開発が

開始された。このプロセスはさまざまな問題の解

決に時間を消費しているうちに、中東で大油田

が発見され、経済的に成立しなくなり短い操業

は 1956 年に停止された。問題のひとつに非流

動化もあったと考えられている。FT 合成は反応

ガス体積が約1/3になる反応であり、反応進行に

よるガス体積減少による影響は極めて大きく、こ

れを原因とした非流動化が起きていたのではな

いかと考えられる。 

ガス体積減少による非流動化は、流動層の原

理を考えると宿命的な欠点と考えられる。しかし、

ＦＴ合成反応のみでなく、多くの工業的に重要な

化学反応は体積減少を含むため、このような反

応に対しても、流動性を良好に保つ条件や操作

方法を明らかにすることは大きな意義がある。 

  

２．研究の目的 
我々は、二つのパラメータを指標として流動

状態をマップとしてすでに表した。パラメータの

一つはガス体積減少速度であり、もう一方はガス

体積比である。ガス体積減少速度は、単位時間

あたりの相対的な体積減少割合を表し、ガス体

積比は反応が完全に進行するとどれだけ体積

が小さくなるかを表すパラメータである。 
パラメータの値は、反応ガスの成分と温度で

決まる。温度が高いと反応速度も高くなり、体積

減少速度も大きくなる。ガス体積比はそのときの

ガス組成のみによって決まる値である。反応速

度は層入口から位置が高くなるに従い、小さくな

る。同じ反応率を得られる範囲で反応速度の高

さ方向分布を小さくすることによって、非流動化

を避けるため、反応ガスのひとつの原料を分割

して供給することを試みた。 

反応ガスを不活性なガスで希釈することによ

って、反応器入口でのガス体積比を１に近づけ

ることによっても非流動化を避けることが可能で

ある。反応ガスが複数である場合には、いずれ

かの成分を過剰に供給することでも同じ効果が

得られる。本研究においては、工業的に望まし

い反応率が得られるような領域において、非流

動化を避けて安定な操作を行うために、このよう

な領域でも安定な操作が可能となることを明らか

にすることが目的である。 

 
３．研究の方法 
本研究では式(1)に示す二酸化炭素の水素

化によるメタン生成反応を行った。 
 
CO2 + H2 → CH4 + H2O              (1)  
 

供給ガスは、水素と二酸化炭素のみの混合ガス

であり、不活性ガスによる希釈は行っていない。

この反応を量論比の水素と二酸化炭素を原料と

しておこなうと、反応器入口におけるガス体積比

 は 0.6 となる。 

触媒は、平均粒径 56 m、層嵩密度 600 
kg/m3 の 20 wt%-Ni/10wt% La2O3/Al2O3 を使用

した。反応条件は、入口ガス空塔速度 0.05 m 
s-1 、静止層高 0.1–0.4 m、原料ガスの水素と二

酸化炭素のモル比は 4–20、反応温度 433–533 

K とした。  

反応装置を図１に示す。流動層反応器には、

内径 0.05 m、長さ 1.2 m のガラス製カラムを使用

した。反応管の外表面には透明な発熱体がコー

ティングされておりヒーターとして機能させられる。

実験における反応温度においては、反応管内

部表面での流動状態を観察することが出来た。

出口のガス組成はガスクロマトグラフによって分

析し、反応率を求めた。 

図１ 流動層反応装置 

 

glass-bead bed

water trap

glass column of 50 mm I.D.
and 1.5 m length

temperature 
controller

rotameters

GC

CO2  CO2   H2

vent

video 
camera

scondary 
gas-inlet

0.4 mH m



４．研究成果 

図２には CO2 反応率に及ぼす原料ガス中の

希釈ガスの割合の影響を示す。この場合は、希

釈ガスとして原料の一つである水素を使用した。

希釈ガスの割合が高くなると、CO2 反応率は大き

くなった。これは、反応速度の濃度依存性が

CO2 よりも水素に対して大きいためである。希釈

ガスがない場合（量論比）には温度が高くなると

非流動化が頻繁に起きたため、反応率の測定

ができなかった。非流動化が起きてもその頻度

が低い場合には、流動化している間に反応率を

測定した。図中の波線よりも上側の条件では非

流動化が起きた。希釈ガスが少なくなるほど、ま

た反応温度が高くなるほど流動性が悪化してい

ることが分かる。反応温度が 483 K で希釈ガスが

ない場合には、反応率は 20%程度と低いが、こ

のような条件でも非流動化は起きた。一方、希釈

ガスのモル分率が 70%を越えた条件において

は、反応率が 100%近くなっても非流動化は起き

なかった。 
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図２ 二酸化炭素反応率と流動性に対する希釈

ガスモル分率の影響 
 
図３には先に述べた 2 つのパラメータを使った

流動化状態のマップを示す。A は良好な流動化、

B はチェンネリングの発生、C は非流動化の発

生したことを示す。各プロットは反応器入口での

パラメータの値を示す。 
希釈ガスのモル分率が大きくなると、ガス体積

比も大きくなる、反応温度が高くなると、反応速

度も大きくなり、体積減少速度−rV も大きくなる。

図では、-rV が 0.02 s-1 より大きく、が 0.85
より小さいときに非流動化が起きやすくな

ることが分かる。たとえ-rVが 0.02 s-1よりも

大きくなっても、が 0.85 より大きな場合に

は非流動化は起きにくい。一方、-rVを 0.02 
s-1より小さくできれば、非流動化を避けた運

転が可能となる。しかし、温度を下げること

によって-rV を小さくした場合には、反応率

も低くなる。この図は、反応器入口のパラメ

ータの値を示しているが、流動層の高さ方向

の位置において、この条件をほぼ満足できる

ように条件を制御できれば流動性の改善が

期待できる。 
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図３ 二つのパラメータを使った流動性を表すマ

ップ 
 

反応器高さ方向にパラメータの値は変化して

いく。希釈ガスのモル分率を変えた場合の各反

応条件についての操作線を図４に示す。各線上

に反応器入口でのパラメータの値を示している。

黒丸は非流動化が起きた条件で、白丸は非流

動化が観察されなかった条件である。入口と出

口の値を結ぶ曲線が流動層内での高さ方向の

パラメータの値の変化を示す。実線部分のもう

一方の端は実験結果から得られた反応器出

口での値を示す。点 P1は 503 K で原料を量

論比で供給した時の結果である。 
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図４ 操作線に対するガス希釈の効果 

 
 反応温度を下げた場合には反応器入口で

のガス体積比が 0.6 のまま、点 P1、P2、

P3のように、体積減少速度の初期値が小さく

なる。点 P3の条件においては非流動化域を避

けることができるが、温度が低いため反応率

は低く、実用性がない。一方、希釈ガスを多

く供給した場合には、点 P1、P4、P5、P6 の

ようにの値が高くなり、点 P6に至っては非

流動化域にかからずに操作できることが分



かる。反応速度がどのように濃度に依存する

かによるが、本研究の系においては希釈ガス

を多く供給した場合でも、反応速度の大幅な

減少はなく、反応率は高くなった。その結果、

反応率が 90%を越える条件でも非流動化は

起きなかった。また、入口の条件が非流動化

域に入っていても、すぐにこの領域から抜け

出せる場合には、非流動化は起きなかった。

この点については後で考察する。 
図３から分かるように、体積減少速度-rV

が大きくなると非流動化域にはいることが

分かる。体積減少速度は反応速度に比例する

ので、温度が高くなると-rV も高くなる。量

論比で原料ガスを供給した場合の温度と非

流動化が起きる頻度について測定した。層内

に非流動化した固定層が出現してガスによ

って持ち上げられても、多くの場合はその下

部から崩壊した。図５に示すように温度が高

くなると非流動化域が出現する頻度も高く

なった。図には示していないが、温度が高い

ほど崩壊せずに上昇する固定層の発生も多

くなった。 
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固定層ができる場合の層が分断される位

置については高さ 0.2 m の位置が多いことを

すでに述べた。図６には層が分断された位置

の分布を表す。入口ガスは水素と二酸化炭素

が量論比で供給されている。高さ 0.18 から

0.28 m の間で分断される確率は約 60%であ

った。層内の位置が高くなると、原料ガスの

濃度は低くなるので、反応速度は高さ方向に

小さくなっていく。したがって、層の上部で

は体積減少速度も小さいため、この位置で層

が分断される可能性は小さい。 
層が分割される位置は層底部から 0.2 m 付

近であったので、初期の層高を変化させたとき

の流動状態変化について調べた。図７には初期

水素モル分率が量論比の場合での非流動化域

となる領域を示す。静止層高が低くなるにともな

い、非流動化が起きない領域が広がることが分

かる。反応温度および供給ガスの組成が同じで

あれば、層高が異なっても反応器入口での反応

速度、ひいては体積減少速度や体積比は等し

いはずである。しかし、静止層高が 0.1 m のとき

には非流動化は観察されなかった。 
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図６ 層が分割する位置の確率分布関数 
 
層が分割される位置は層底部から 0.2 m 付

近であったので、初期の層高を変化させたとき

の流動状態変化について調べた。図７には初期

水素モル分率が量論比の場合での非流動化域

となる領域を示す。静止層高が低くなるにともな

い、非流動化が起きない領域が広がることが分

かる。反応温度および供給ガスの組成が同じで

あれば、層高が異なっても反応器入口での反応

速度、ひいては体積減少速度や体積比は等し

いはずである。しかし、静止層高が 0.1 m のとき

には非流動化は観察されなかった。 
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図７ 層高を低くすることによる非流動化域の縮

小 

 

層高を変化させたときの出口での反応率を図

８に示す。静止層高が高いほど、CO2 反応率は

大きくなるが、それにともない非流動化も起きや

すくなっているように思われる。しかし、静止層



高 0.1 m、反応温度 523 K の場合は、CO2 反応

率が高いにも関わらず、良好な流動状態を示し

た。反応器入口付近での体積減少速度は層高

が 0.4 m であれば、非流動化域に含まれる。層

高が低い場合に非流動化が起きない理由は、

分散板上 0.1 m の領域では乱れが大きく、ガス

交換速度も大きく、エマルション相の良好な流動

状態が保たれるためと考えられる。 
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図８ 二酸化炭素反応率に対する層高の影響 

 

図９には、図３の点 P5 の条件での結果（温度

が 503 K、希釈ガスの割合は 55%）について、任

意の高さにおける体積減少速度-rV
*の変化を示

す。静止層高は 0.4 m である。この条件では非

流動化が観察されている。図の曲線は入口の条

件と出口の反応率から推算した計算値である。

また、固定層と異なり流動層の場合には気泡が

通過するため、実際にはそれぞれの高さにおい

て反応速度は変動していると思われ、図の値は

時間平均の値となる。すでに述べたように体積

減少速度が約 0.02 s-1 を越えると非流動化を引

き起こす可能性が高くなった。図に示されるよう

に層表面近傍において、-rV
*は 0.01 s-1 まで低

下しており、これに加えガス体積比は、0.9 を

越えているので、層上部で非流動化が起きる可

能性は低い。また、層底部ではガスが分散され

て供給されており、層内の乱れも大きく、局所的

に非流動化状態になりつつある領域はすぐに破

壊されるために、非流動化域が成長しないと考

えられる。その結果、-rV
*がまだ大きく、乱れの

効果が小さくなった高さ、つまり 0.2 m 付近で発

達した非流動化域によって層が分断される確率

が高くなると考えられる。 

また、図４の点 P1 の場合は、図から分かるよう

に、非流動化域に実線が含まれており、すべて

の位置において、非流動化が起きる可能性があ

る。この場合も、層下部では非流動化の前駆体

が壊され、層が固定層になるまで成長することは

ない。層の上部は非流動化が起きる条件である

が、高さとともに層の乱れは小さくなり、前駆体の

破壊ができなくなった位置で、非流動化が拡大

して、層高が 0.2 m 付近で層が二分割されること

が多くなる。したがって、層の上部で層が二分割

される可能性は低い。 
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