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水素と:」酸化炭素との接觸測廱に對する壓力の影響に就て

〔IJ*素 と一→駿化炭素 ポ リメタノールを合

.成ナ る場合
'1

(.1.).水 素及u一.酸 化淡索の純度:

(2)生 成せ る液舩 生成弓吻の試囓陛

く.3)賞 孱嚇 …及び装躍.

.(4)觸 媒の製法

(fi)賓 馳結果

(『)鰍 鰥 の考馨
、.

〔つ 反轟生成鞠の姓歌の上に2と庄ナ壓

」 坂 田 徳 治

力の膨舞

(口)觴 蝶の活性度 に及ぼナ壓力の影響

(《).メ タノ6ル.合 戌め動力$S

〔翼〕 ホ素 と一酸化炭素 よ リ多タノール と井

に高縁アルv.一 ルを同時 に合成ナ る場

合

(1》 賓験方法及 び結果'

(2)考 藁
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水素 と一酸化炭素 とよn.高 縻下Kメ .タノ卩1レ夊は他めナルコールを合成せんとする.ととに

關す繍 究は191昨 以來鑞 にある・.特給 齟 ㈱ 嫻 する研究鮪 及び451fi文獻は牌

izが ない・ 水素 と一酸化炭素 とよリメタノ.雫ルを合域する揚合一酸化炭素が メクノールに

難 鋒 騙 變換斈は工絢 蝿 必要であ り現論的蝿 興味が多いので 此の方面の磯 も相.

當多い..然 し此のメタノール合域の李衛の問雹は完全に解決 されて居ない・ 實驗的には個々

の研突者が任意匿撰探 した一定の靂力に於て.夲衡あ測定 を行つYCが 諸家の卒衡値はoFderが 」

一致する程度1として可成 ウ「その値を異にしでゐる.又 壓力の異 なる條件下で測定 さ.れた不衡

値 は肆醸 され難い.理 論的 には測定1され.た熱値を111ひて勲力學φ第三法期を利用.しz計 算す

るが此の方法 に依nて 得 られた値 も漸次改良 されてきた.最 近の正確なる熱値 を用ひて計算

した理論値は測定者によつて可r&の 開きある實驗値 よ.りも樫ろ信するに皐る様になつた.然

し乍 らか くの如 く理 論的に取扱陰れ る罕衡恒數は澄脚)み の函教であるが 一つの系の李衡欺

態は著し く壓力に關係ずる..而 して メクノール罕衡の問題が完全に解決 されてゐftNと 云ふ

のは吐の李衡歌聾の上に及ぼす黶力の影響の毀である㌔.庇 の黜を萌 らかにす.るには求むる.壓

力の曄園 に於ける純成分瓦斯の正確なるP-V-T闘 係及び瓦斯焜合物のP-V-P關 係並びに焜

合物¢1成分のFugautyに 關する理論の昨立を必要とする.從 卒の条測定者がLI1恒 數 を任意

に撰揮.した一つめ黶力を弟びて測定したため耶衡恒敏の堅 力效果に麗いては多 くの知識が與

へ られセ婢 い・ 琳 醐 定を目的 とせ竃 して水素と『酵化糠 とよリメ.タノ唖 を餓 す

る揚合壓力が生域物の惟瓶或は室時得量 又偉r酸 化炭素の メ$7.一 ル化率等の上に奴何に 影

響するかに就いては1Yit一.つの報告がある.即 ちAudibert等1}がcb:x.=r:5及 び1:2

の瓦斯を用ひる揚合150氣 壓まで壓力の2剰 τ比例する メタノールの牧得量を得たの塗記載

せ.るもφと,江.ロ 孝2めCO.H,=1:2.5.の 蜥 を朗ひた.25～106無 壓範圍の研究報告が ある

に過ぎない・

S)Audibert;Chim.ind.r2U,401b(19"B).

2)症 ロ孝,海 軍燃 料 廠 研 家 實 瞞 報 皆(昭ll)第107聾 ・
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築 者は全腿100～300氣 壓の範剛に於 てcoとII.の 反應の上に及ぼす歴力の影響 を見幽

し,特 にwの メタノ冖ルへの變化李を最近の正確な熱値を用ひた理論'ド衡値 より計算 した

依 と對比 した.又 メタノ'一ルのみならす高釈アル自一ルを同時に合威すld反 應に就いても同

樣の壓力範圍の實驗を行つた.

〔1〕 水 素 と一酸化 炭素 よ リtタ ノール を合 成す る場 合

(1)水 繁及さ一酸化嵐素の純度 』"

水素は食鹽の電解に依るものを使阡1した・その純度は水素99.9%,酸 素0.1%で ある.一 酸

化炭素は木侵 と酸素 より發生爐を用ひて製迸 した もので含有CO,を アルカリ洗鰈 したものは

CO=91。G一 一91.8,CH,=0.7～1.2ｰx,Og5α270。4%H.=6.2～6.5%v.=1.2～2.q%CO,

=痕 跡～02%の 如 き組r&を 有した・ 爾者 を適 當比に混合 してCO:H.=1:2の 瓦斯 を作る.

時はその組成はH==65.3,ｰ6,CO=32.7%,CO.=01%,o.=o.zb,CH4胃0・6%,N.=0.90

であつた.漉 合瓦斯は50立 方米の瓦斯槽 に容れて隨時分柝を行ひ所要の組成に保たれてゐる

ことを確めた・ 瓦斯分析法は改良オルザ ツメ装置及び改良 ヘンベル裝置を用ひ,水 素及びメ

タンの分析 も爆發 ビペツトを改良 し水素及uメ タンの既知量 を含む瓦斯に就 き爆發に加ふぺ

き酸素の鍛を吟味 し正確 を期 した.反 應後に排猷する生成瓦斯の分析 も以上の瓦斯分析法に
矗 よ

つた・ 才レフインは臭素に吸牧せ しめて分析'したがそ㊥量微量の爲省略せる場合 もあ り適

時確める程度としYc・
上

CO:H..=1:2の 上註[甥ξ料瓦斯め組成}‡COi断Hs此 に僅 少の動瑤ある掲合も他の不純1L

.斯 の湘 ま殆んど變化せす有效瓦斯は實驗 を通.じて.98jと 見倣 し得た.疵 の駅料lt斯1叫 よ硫黄

分は痕跡であつた・

(2).生 成せる液斌生成物の試驗法1

生域せるメタ ノ厂ルの試瞭法.としては.定性試驗 を行ふの他比重及び屈折率 を測定 し又;}ド

ビール昌アク精密分溜装置により分溜 を行つた.そ れ らの結果は以下の表及ulaYi=示 す通 り

である.分 溜臨線はその一部 を代表的に掲載するに止めた.又 定性試験 も適時行つたが多 く

の蝸合その結果は吹の如 くであつた。mar,FeClqの 着色反應な く,CH31犀 應認め難 く,

KMnO4に 依る變色は殆んど見 られなかつた.メ タノールの純度を正確に知るにはアルデヒ.一

ド,酸,ケ トン,水 分等の定量を行ふべきであ.るがそれ らの定量法の正確度及び迅速度並びに

上邇の諸試驗結果を考慮 して メタノ冖ルの純度は比重よn求 め水分等の定量は省略 した.}

(3)實 驗方法及び裝置

本研究に用ひた高壓装置はFig.1に 示 しfZ一囲に於てA,N、 は瓦斯槽,Bは 瓦斯乾燥覯,

Cは 瓦斯颶縮槻Dは 潤滑油め分離器,Eは 豫熱矯,Fは 反應塔Gは 高壓湯却器,H及

び1は 瓦斯と液 との分離器,Jは プル ドン管式壓力計,Kは 減歴瓣,Lは 液欺生成物の受器,

M6,M2,hl,は ガスメ冖ター,v,,v.は 常壓瓣である・

商継パ イプは内郷5粍9外X10粍 の引拔鑓管及び内徑5粍 ・外徑20粍 の引拔鋼管を使用.し

た.高 鱶冷却器Gは 鋼管を用ひた多管式のもので若干の勾配を有し液歌生成物が管中に殘留

せぬ様工夫 してあ.る・ 反應管Fの 樽遭は.1'ig:2.に 示せ る.如きものであるボ耐腰壁は低昌ヅ

ケル・ク ロム鋼である.耐 壓壁の内側にアズペ ス 宦権 の保温居Eを 設けそ.の内側に鋼筒及びア
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スペス ト板 よ りなる加熱器Fが あ り,更 にその内部に銅製觸媒管 を上部翻 τ固定 した.鵤 媒

は岡のC'の 位置に300『e・を容れ觸媒中の稍々上部 に熱電對の鐸護管Dを 挿入 した・瓦断は

、.AよIA.JK.IJ耐 壓壁 を迂廻 して觸媒を通温後Bよ り串て冷却器に導かれる.實 驗は先づ装置内

を翻 騨 醐 で よ聯 滌 し系内の室氣を完全噛 咄 すことに娥 る・ 抽 で騨1の もの

よ り若干低い温度か ら壓縮機の蓮簿を始める.高 壓の幌合瓦斯を一定流速にて逡 り入れ系内

を所期め度力とするにはKバ ルヴの調 節によつて行ふ.次 に厚應管の濫度tt徐 々IC所 要の温

度まで上昇せ しめ反應 を開始せ しある・ 反應開始と共に原粁瓦斯 及び牽反應耳斯の計量及び

分析 を行ぴ一定時間毎に操取する液歌生成物を秤量 し,掌 はξの試驗を行蓋.か くして反應

が定常の歌vaicな れぽ一定時間の實驗記錬 を探 る.濫 度は反應定常の時は ±10Cの 範圍で「

定であ?た ・ 一定醸 の瀧 後反翻 戯 甥 撃 しめる噸 その温度鯲 瞳 飃 の櫞 定

常となる遼待ち文温度一定の儘塵力を變化せ しむる蒔 も同様 に定常 となつて後實験記録を探

つた・.壓 力雌 々{錠 さSCteブ ル ドン麿式壓力計に働 測定したがその糖度は ±2氣 羅 度

である・か くの如 くして濁度は330。,3500,37〔P,400。c'に 於 いて々100,200,300氣 壓(全

壓)の 實験 を行つた..反 應管の加熱樣式に外熱 を用ひると觸媒の温座澗箪に.園難を來す.礎 っ

て丙熱屶式を採つたぷ此の場合加熱線による反應瓦斯の熨化の有無を吟味ぜ訟ぱな らなし・.試

驗 囃 果本箕 驗の温度範園では.テスペ ストに墳められた加熱線は反應に闘係せぬことが 認め

られた・

(4).觸 媒の製法

.本 研笂に使用 した觸媒の調製法は吹の如 くである・ 市販無水 クロ厶酸 と亜購 を朋び無水

クロ4酸 ユ01都 を7k溶液 とし,此 の水溶液に325部 の亜鉛華を加八た・ よく攪拌 し生成する

粒肌物を摺 り潰 し織歌とした.こ れを揮6粍 の碕子管を用ひて押出 し域型乾燥SUIc25eecに
'短 時間加熱 した.そ の質は堅牢でないが使用中形は保持 された.本 鵤媒は亜鉛對クロム比が

`
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No.1 水t一 一駛 化舞乗 との接崩反塵 に對ナ1る壓 力の影響 に就て ・
.匡

.分子地 にて4;1の も.ので二,三 俊文獻勾忙於て最活性.とされ る組成の も.のである・.蝿め觸媒を

No:1と .し、300ce・(此の揚命は138」gn>.を使用 し?c・ 此の成分の鰯媒の密度.を替へ:る鐇粉末:

とし造輝機に依.レ徑.8粍 ・.厚さ3耗 のタ』プレッ トに成型L(き ものを.N()・.2と して使用:した・

No.2の 見掛けの比重に1.OVと なりNg.1.の 密度.oL4β.と比較すれば2β2倍 である」觸嫌.
ノ

N().2も.向 」じく3qOce. .を使用 した.觸 媒は使町〕後取禺レて見るも兩者共 ‡く原 形 を完全に保

持 してゐた ・'

-

ー

-
ー

.

閏

(5)・質 驗.結.果

測定¢)結果はTable1.乃 至'FableII1.に 一括 して掲げた.Table.1に 於て呶入瓦斯靂は水

柱11..纏,1.:濫度19ｰL,.吐 出瓦斯壓は大氣中:に故出あ揚合水柱1糎1卆 均温度10ｰC`で ある・

萠に記載.レた如 く原料瓦斯 中有效k斯 は98%1こ しで此め他のo,;N.等 は殆んど一定の値 を

示 したので爆發 を省略・した ものもあ り,TaUleI1.中 には主として.COとCU.に 麓て讖.し1

た・緋 鵡瓦斯 中の酸素は α1%でCH,,オ レフ.イ.γ等は殆:んど含んで居ない。

Table..IIIに は液瓶生rk物 の試驗結果を示すう耽 鰍 ぴ屈折宰ば不繍 殆 盾量め推定の資料

と な る9 .

Table.L

Experimental.Conditions.

Catalyst.一No.1

Ezp;No.
.

Re醐ion
L.

T伽P吋 俎 鵬

(。c).

Tota玉P閥ssure

(At血)

T醸.6` .
Me舶 血i鵬nt

〔11r).黜

Vo萋um巳of

Ezit.Gas
.`血 り

Liquid

C(レU4e麁 瓢e

(BJ

-

り
劃
.
3
.

350

35U

350

Io5

aio

soo

O
」

3

0
』

1

0
4

28.9

18.05

z.o

.302

鐸O

us

CatalystNo:9

9 330 ユoo 13 18.9 hi8

b 330
'100

19 15.3 aie

r 230 200 io 12.7 嬲7
、7

330
冒

soo .9' 9.6 808

s 330 IW 7 8,0 sts

9 $50 100 15 iss 417

io s>o 200 7 .6:9 451

it S50 aoo 5 4.9 齢
.

12 "u70 soo 7 s.a 躍
13 370 珈 s 5.A 435

is 370 10D 7 8:1 206

lb AOO soo 9 7.8 663

iH 400 200、 io 10.8 卿
17.

'400
loo 14 15.8 174

層

1

3プSmith&llawk,J,.1}hy5.C駐 にm.,.32,4量 く1σ 田 呂),

Crydei&Frolich,Ind.Eng.Chem.,21,S87(1999),

由 村4群 魯 口,剛 雕 歩,置6,71.(略 和171・
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(原等興).坂 田 嬉 治...'

TaUleII
」

ResultofGasAnalysis

Val.XIX

Exp.Na

InletGas EvlGaz

(:0% 1 m,% CO% 1 co:%
CHIye

「

■
.

幽

`

.

1 31.8 0.18
,

30.0 O.Bb a

n ai.a 0.15 30ユ 0.28 0
P

9 ss.o 0.15 34.4 ` o.Au 一

4 3.13 o.is 30,2 0.67 一

s 33.3 o.1s 31.6 α54 『

s :59.8 0.25 L 31.A O.bfi a

7 szs o.is 31.1 o.aa
齟」

「

o.a

8 31.9 Oab 29.9 0.70 『

9 53.8 0.16 31.E osa 0

is 31.9 0.16 29。9 o.ao }

11 33.6
」

0.70 31.7 0.54 0

12 5::9 α25 31.7 150 0.9

13 39.9 0.10 3L8 i.ao 一

lA 32.4 0.90 31.4 0.6.9' 一

15 341. O.lb 30.9 2.50 一

is 33.7 O.lb 31.19 2.go 一

iv 34.0 o.ia 33,1 i.io a

'

,

rr

l

l

覧▼;

昌

齟

の
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"

幽
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TableI皿
● 脚

S鉾 ・ifi・G煽・iIy・・dR。f脚 丘鴨hd齣fC・ ・d・hq嚇P面 ・cヒ・・

.

Exp.No. 、Purity(%) 岬 即A
D

「

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

6

9

3

8

8

3

3

3

3

9

9

4

4

8

80

冊

96

蚯

96

97

併

95

96

97

98

田

卯

96

92

90

.
82

0.B457

0.61313

0.8035

0.S(ト象5

0.aoo7

0.7997

0.7981

0.SO;i9

0.80!'b

O.7003

0.7964

0.iO8b

O.7980

0.8008

0.Sl35

0sioa

O。8390

1.533

L3347

1.33:0

1.83,40

1,as2i

1.33:8

1.3305

1.3330

1.7319

isaio

1.3309

コ.,3319

issis

1.3320

7.8:N'A

1.9110

1.3322
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NO. 水索 と」酸化炭 素 との接觸反應鱆賛 ナ る壓力の影 響に就 て 衡

AILFig・3に 粗費料(Esp.4)の ポ ド.e一ル昌アク精密分溜裝置に依る蒸瑠曲線の一例 を

・ 示 した・圖中20㏄ ・及び40〔鳩 附近の醸 よ昇は1。C堺 下である・190㏄ ・を越えると殘溜

駒小量とな り澄度は急に」;昇する.本 曲線.を以つて不純物の推定の參考となし得 る.

(6)賞 驗績果の考察・

(イ)反 簸生成物の性状の上に及ぼナ壓力の影響

觸媒No.1を 用ひた實駿 に就て見る鳥と,厘 力の上昇と共に粗液状生成物の茸重及び屈折率二

が減少.して居aCO.の 生成量 も減tる のが見 られる.觸 蝶A*o.2に 就て見るにNo・1の 揚

合に對 して同じ低壓の合威資料 も370。C.以 下では共め比軍洋再成..り小セあつた.定 性試驗及

びポ1ド.ピ冖ル昌アク分溜試驗並びに属折率 を考窟 して 比重大なるととは 含水にょると考へ ら.

れるが低壓賓料の含水度大なることは觸媒No.1の 掲合と一致 した・以上よりすれば同一盗..

度では高匿程純度の大なるメタノールが得 られることは明 らかであるr又 瓦斯分析結果を見

れば觸媒 溝α2'の 揚合CO:の 分析値は高壓の方が却つて大となるnが あるが向時Ic反

應の メタノール生域が高座に於ては著 しく大であるか らCO2め 生政は メタノール生成反應に

比 して相對的にはiy2.じてゐることが窺はれ.る,CO,の 生成は色.々の反應式が考ぺ られるが次

の二つの式が最も可能である

2CO=CO.十C・ 、(1)

2CO十2H.=CO,十CH, .(2)

(1)式 ほ觸媒上に沈穣せる炭素の最(實 鹸時間中の觸媒の重量の攣化づ觸煤の色彩の變化等.

よn推 測 しT)よ4考 察 して我 々の揚合殆ん.ど起つて居ら.ぬとせ訟ぱな らない.從 つて(2)式.

7

ノ

屡

～
も
ミ

3

2

ミ

㌔
ミ

些
『
・機

汁

3!

z

,

...

:・

厂

-

」

050...moI耋Ozo口

→``

・、

Fig.3

が最も可脚 ある・ 然る峨.々 のt・li果で砂.く の掲合'eン 岬 肪 れ碓 碧加し鋸 らぬ

の で あ るが.1%程 度 以 下 の メ.タンを 爆 稜 に よ りて 分 析 す る こ とは.正 確 を期 し難 い の で矢 張 り

(2)式k依 るCO,の 生 威 を考 へ 得 る..(2)式 ㊧CQ→CO!のdFにdF6t3・=.一19526,dFe7sti'

一1801,》 と
.な り,こ れ よ り計 算 すれ ば 我 々 の使 用 しteas歴 力 で のCO→COsは 殆 ん ど100に

近 い.從 つ て我 々の 結 果 は使 用 した メ タ ノ..bル觸 媒 が 此 の 反 纛 を抑 翻 して を り,そ の 抑 制 の
ノ

程.度は.高壓に.なる程大きいことを示す ものである. 、
4)Sm三th,indEng。Chem.,.蓼9,8el(1927>。
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.叮

(.・〉.鱗 の醐 塹に及ぼナ助 の影響.「;

先づq。 → 叫 ・Hの 脇 楕 變化率 と比較するた峨 々ρ揚合i56t・t・C。 →CH・OH

の艇化1-t算ltsthtt.Tr・bl・'』・V欄 の如 くhる ・但 眦 の計剿 ・膿 々・、櫞 よ哘 即 て
t、 居勧1. .く嚇1脳 斯量(風 工P,),排 出嫡 中のICO%if・ee3粗 メタノー敵 得量及砒 軍.より
.
1せ るメ'eノ ール純度を用ひた.10。Cの 冷却永.を用.ひて容量.砂充分大なる高麼冷却器に依.り冷 層

却 痴 堤 き購 臨 鰰 の・躯 一・・蒸氣賂 勁 ≒蜘 嗣 能であ り・ヌ 〃 ケ ル中に

溶解穿るqo竝 斯φ量.も排斟友斯.中¢)COの 量に比して無靦田來 る・
.C・4

.qHlOH嗹 騨 醸 瞬1ま 蘭 囑 礎 ある戯 あ如 くして求 めfc・皀防CO・H・

、 一1・・.の瓦斯tft3Ptる とき齢 歓 於て始めのCQ.がC茸 ・OH塵 化 したモ・吩 率 ・歔

式に.よ...り.て與へ られる6,・ ・ 、 』'

tt.Pt.(3-2x)t.==一.P2Kt.(3)
●.4(1-x).s .Kτ

茲にPは 有效全壓力t. ...

1..・ ド 壽 購 ,K・:一,i黔i、 でe・ ・

但 しfCO・f・ ・f・H・・H, ..及び ・…r・ ・r・…H趺 や 鰤 のpa「tialf"gacit・ 及 びaCt"ity

ooe伍cientで あ る.而.し て 此 の 式 の 誘 導 に は`'...

εム=N▲fOA『.(4).

Pム≒NムP.(5)

'な る闘 係 が 假 定 して あ る.(4)は.i醸 庁漉 合物 の 成秀Aのfu…;cityが 混 合 物L同't温 度 及 び摩'

力 下 啝 醐 のfdgaci・YP。.vaeの 蜘 の 勧 騨N・ 繰 じた もの 藤蒔 し)・eと を糾 す

る.(5)はDaltdnゐ 分 壓 則 で これ は(4)か らは 必す し も誘 導 さ.れな い ・ 此 の(3)式 はCO;H2

_1,2'DN9で あ る が 。OIH==1:bの 掲 論 服 ・

_⊇二L/≧:ヒニ」=二2Σ}二=■x(3r2x)窪.(6}4(1
-x)s(1

ry)(b-2Y)t

eLて.q三 ρH峻 喰 麝 畍 率 ・を耡 る・とが麟 る7'・(3)又は(賦 により.芋co
乏 の メダ ノール 化 率 を計 算 す る揚 合我 々の 前表 記 韓 の 壓 力 は ゲ ー ジ壓 で あ り,且 つ イ∫效 瓦斯 含 有

i..率 は98%で あ るか ら有 效 壓 と してS9・197・295'氣 摩 を 用 ひ た ・

Krの 値 はNewtQn・DOdgeatの1.Kτ 澗 よ り内挿 して 求 め1'も の とNewtdne,のr圃 ‡ り

rCH、/。。、.,r。。,r、,iを求 あK,を 計 算 せ る値 と を比 較 して 瀦 割 今 よ く一致 す るの で そ れ らtp
'

次 の 値 を探 剛 して大 華 な き もめ と思 ふ 。

譲 知 胸 値威 の正購 鞭 用・・tt・勵 醐 され掀 嘩Ewd瞰

卜 、、醜 ・.岬D噸M.IEtig.C・ ・…,・・,1・・…9・…'

ll曝 聯 認 識 脇 即・一 …一 一 一
/if、 プ 逾

。,。。 ・D。 ゆ1…9、 …m.,27,677(19・S)・

} 9).Rg脚o♪lnd。Epg,Cbe旧 り27,SO7(1935).わロ
再「91

`

・t'.・.._...戚 ゴ_L亠_一_一 一一■■i白圏幽臨■■■■■■■■■■■■■■.



、 一 一 瀏

柵 灘:嬲:諜 蠶_∴.1
で寧 ろ實驗値 よ'りも此の理論値を用ひ.るを可 とす..

但 し採用したKrの 値f3dF。 が蝿の温度範圍で略女直線的であるか らdFｰを 正確に求め
・てK

rを 計算 した.ものである.'

ド

K,の 値

温 ・度

壓 力 ▲駄

田

197

295

Kiの 値

逎 震 『c

aao

脚

370

4DD

3.9DｰC

osao

o.ass

O.336

360ｰC

O.iOb

O,498

0,37

.4Fb6al

lly^60'

12400

'13553

1Cw79

Table .IV

370ｰC

O.728.

O.b30

0.aoa

900ｰC

o.TSo

O.577

0.45:
C

Kr

8.4bsx10-s

4.b10x10-b

2.505X.1〔rs

1.10ax]0.6

1蝕ti・ ・f..0孀・繭 ⑳ 鴨 臨i・・(%)t・..:師 ・e膕 珈 ・i恥・i・血(如 鴨 面 ・・(%)・

恥 舳e.・fOat凪 玉ystl拉6ユ

Exp:Na

R佩CI丘on

T巳mpcr縄 巳urc

(OC)

E?ective
Pressure

(ecm)

.
c岶 蛇閉bn
IRoundi

(%)

Theoretical
Equil.Conv.

(%)

Conversion

Iintio
.

9 踟 99. 8.0 :9,9 o.:o

6 Sao 99 b.8 39.9 0.so

s &30 197 8.9 b8,9 01a

7 3BO 脳 16.8 72.9 0.22

S .330 99 5.9 餌}.9 0.20

U 跚 99 b.3 19.3 0.27

10 3sa 197 13.U 47.fl 0.27

11 跚 29a 19.8 IS4.5 0.31

t. 370 295 暈2.7 b49 O.dl

13 spa 一197 i4i 38.b 0.39

lh 370 99 6.9 IE.1 0.44

Ib aoa 295 1517 39,7 o.aa

18 400 197 7:6 21、7 o.as

17
,

aoo 99 ^.o, 6.7 o.:w

これ らの 値 をffJtl,て(3)式 に よ り計算 せ る濺 鮃 衡 塑 匕率 の 値 はT・b1βIV5欄 の 如 くな る.

此 ρ 計 算 され た 理 論Zド衡 濃 度 を從 來 め 聟 職 績 果 と:興鯨 す る にBrown.1セGalbw孔yI。,の4W。C,1

.180鯲 の19.5%7!びW・rtberG.&D・dgeBlpj.3'19。.C,170:氣 歴 の57%の 伽 よ く一 致 す る。

10)Drown&GalkりwaysInd。Eng.(為emり202980.(19"A), .
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New董tt等"》の338。C,991t於 けるa8%の 値は江卩孝黔の100氣 壓,3訓)ロCに於けT,47.bg6

の値 と對照 して著Lく 低きに過 ぎることは明 らかである.

蝿ゆ鱗 よりして 恥hakq岬 がB係t蒔Brid96m蹠 め歌態方程式ta)及部 ヨea睡 め瓦斯混合

物の欺態方程式10中 の恒數の求め方 を用ひて計算 した メタノールのzド衡濃度の値 も.100氣 壓,,

350ｰCに 於て4%で あ り低 きに過 ぎるめで探用し難い..又 江 ロ孝si,Frtedner .等1のはNernstl'

の近似式に依7z計 算せる値がよく實驗値 と一致す3aLと を 逋べてゐる.が300氣 藤 に於ても

よく一致するかは疑問であ り又Nemst式 の基礎的假定も問題であるか ら莪 ダは(3)式 に依 り

計算 した珊 鋼 『断攣化率を以セ現在に於ける最 も眞實 に近 き偉 と見傲し孝二

Fb.4は 計算 し海此の値を鬪示せるもので

(.あ る.'

蓄1.纛 數 欝緇 慧繍 鬻
智 ・...' 使用した:瓦斯組祓に應する.理論李衡變化率を
V...

麟 、(6)式 よしり計算..してそれと.比較せればならな_a

P・ い.然 る鞭 恥 る塒 繊 はTablelllt

↑ 見 られ.る如 くCO.H,=1:2よ4の 偏差僅少

なる故第4欄 と第5欄 との比を求めて直ちに
→Pressuu({IYT.)」 叱較ずるも小數黠2桁m數 字は慨ね正しきζ

Fig,4.と を硝吟 褐 る・催つて上記め如 く生域率 と理

論李衛變化率 とめ比を求めて考察ずう1こ一定

温度に幹ては座力の熨化に痢 らtriは 殆布 ど一定 と見徹 し得 る・ 少 くとも壓力の上昇と共1『二

變化ナる傾向は小 さい.反 之,此 の1Lf3と 共に顯著 に變化するの を見 る.既 の比を今變.
陰換比 ξ呼ぶこ.と.にする・此m.比 は屡々觸媒の活性度の尺庫 として用ひられでゐるり瑚6.砒の値

は同L'く.灘 度あ尺度として用ひ られる室時得量*と 異 岼 衡 の恥 が含之れてゐる・郎ち壓

力以外の讖 條触 一定褓 ち勸:を 變化靴 あ襟 合 櫞 の雛 度を上暾 せんと掠 ば 窒

時得量に佼 りでは直ちに比較することはw來 ないが變襖此 を以て 直ちに比較 し得ることは明

らかであらう・
転eaちTableIV觸 媒No .2に 就ては一定の慍度に於て崩媒の活性度は座力ILK係 なく殆 ど

一定であると云ふ結果 を得た.反 之,温 度は明 らか に:20。C上 昇するも活性度に著 しく影響

し370ｰ.q醐 合が琳 の活醸 を示 して居.る・400。Gで は却つで降凡 てゐる示.ζれには

種々め理由が渉へられ る・ .'
然 る.に觸媒1,T4..1に 麓てはTableVに 見 られる如く變換」ゼは明 らがに壓力と共に上昇す

る結巣を宗 した.本 實驗の條件は鱗媒の蝣度を異にするめみにて他は全 く.實驗9,10,uと

鴨

11)Newitt,Dyme&Strong,1'roc.Rop.Soc.,A1235.36(19S'9).

.12)
.L・sh・k。 ・,鰤 。pi・ア・i。nchimyI,...54J(1醜9!.,

19)Bea｢ie&Bridgeman,J-A.C_S.,48,1686'(1997).

19)B68竃 配ie,」♂A.C.S.,51,19(192§).6

16)FieklnergBrown,lnd31ing.Chem.,20,11U(19:5),

嚏 觴 媒 翠 位 容 積 當 り毎 時 生成 勉1雑 量 の 略 樗 .」
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室 甌

No.一1 永紊 と一酸化 炭業 との接觸反画 ζ封 ず る篋力の影響 に就 て

同 じである,か くの如 く觸媒の形袱に依 りて歴力の效果を異にする現象 を認 めた・

TableV

E晦cIof.P凶 淞reupo9甑eAolivhyo「Ca重aly5電No.L

Ezp.Na.

.

广
Reacfioo

Temperature

(oC)

EBettivc
Pressure
(Atm)

Con6crsion

Fouロd

{%,.

-・

Thmretiml
Equil.Cony.

(%)

Conversion

Ralia

1

08

3

3bO

350

3jO

鵬

鋤

黝

is

5.5

10.7

as

50.9

84u'

q.09

0.ii

O.17

餠
理

、
哩

コ

.引

旨ー

h
、.

.、
.̀

.u

一方 ,同 じ壓力に勃きて觸媒N(〉.1及uNo.zの 活性度を比較するため室時得皐 を比較

して見る。TaUleVI中 低座の揚合は觸媒..Nos1とNo..2の 得 最堆が2.21で あり觸媒の密

度!t2.32.と 非常によく一頚 してゐるのに氣付 く.託 の結果 より100氣 壓程度 に於ては明らか

に觸媒N6.1に は何等觸媒作閉に醐せぬ間隙が觸蝶の蜜獲に反比例 して含 まれてゐ拒.ものと

解することが出來 る.斯 かる無效間隙を除去 し密度大なる鵤媒とな したるもφが鰯媒'L`TA.2

.の低壓の揚合である..

.6

亀

・,TableVI

ComparisonoftheActivityofCalalyslNo.1w甑1ha吐ofCa1昆1ystNn2nし3500C

ReactionPressure

(Alm)

「

5paee'fineYield

YieldRatio
縣aly5tNα1喞lc瞞1ア8t.No.2纏

99

197

£95・

娼

100

199

93

916

385

ssi

2.1b

1.89

なE翼tra・ Ωnd≡nterpolated(rmntheIヤe≒s夕 ・YieldCurve,

事艦Notco国iectedIbrUie .alightfluctvatiaロgf▼6!ロmo▼ 巳置oc麺鮎 ・
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然 るに壓力が大となれば室時得景比は2.32よ りち小となる傾向を示 して店る.も し高壓1ビ

於ても得量比が2・32に近い とすれば同程度め無效間隙が存在するとしなけれ建ならぬ.上 表

の結果 よりすれば間隙を除去 して密度 を大ならしぬるとき 活性度がそれに應 じないと云オ、こ

とに.なる.こ れは有效なる間隙 をも除去 しfcことを意味する・從ρて密度小なる觸媒に於て

は低壓 に於て 觸媒作用に開知せぬ間瞭る高颶に於Yは 有效閥隙として4kfHし てゐたと懈 され

る,

而 して前記觸媒の密度によ弓壓力:薙果の藻に就ては,帥 ち癬度小なる觸媒N(」1は 篠雜 な

る間隙を有 し,かかる觸媒に於ては壓力と:FK觸 媒作用に關係する容積が著 しく櫓大すると考

へ られ るが,觸 媒No.2に 於ては少 くとも研究 夸れた壓力範園VL於 ては觸媒作 用に關する間

隙のゆ 様な場加は殆 どないと考へて繝1擁 る・

涯 口孝9はNemstの 近似式に依 り計算せる埋論平衛變化率を基準 として25㍗106氣 鰹 まで

め歴 力の範剛に於て漁式に依i川 ・れ る棚 ξ囎 に就て觸媒No.1の 場合と同 じ座力效果を報.

一告 してゐる・ 徽No噂 式が100.氣 墜附近1唹 で賓際の彌 變櫛 とよく.一致 ナ.ると4'x,8、
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が洞 式が!oofias}4下2壕 瞳 で遖用旺1聯 ξす鵬 ゆ 琳 罅 の揚合:sms力と共に

觸媒作則容積の培大顯著と解 され 蒼..・

('、)メ タ丿一ル合成の画力學 ..,ロ リ
・ く江.P孝馬嘆メ.タノー・ルφ室時得量ど壓力との圃係が降亘線的であ.ると報胄しAttdibertagt)は

壓力の瞭 眦 例する結果を得で居み 而して斯ぐの如鰹 ㈱ 量と壓力との關係はこれ以

上解析さ麺 既 い・ そ・.で締 は撫 の實臨 果磁 き・タノー,ゆ 餓 踏 魔 て述べ

..る.ζとにする.

v年ガ【Hofflt‡ ると填應次数は

i・,一儷 蒙≡罐(7)
「

kゆ 與へられ祖.但 し..x・・x・tt初醸q・c・ に期 る.飃 澱 を表はす・今CQ+
2Ht .の醐 鹹 動法嘩 鵬 媒上樋 して・タハ 哮 餓 する駘 を考へる・反應澄蘇

蠏 響齲 蹴 識 灘 鰡醐 委反騨 の脚 一ル嚇 轍

肝篶 「 ・(8)

但 レrT,Pは 溢度T,力,p.に 於ける瓦斯の理想氣體からの偏倚因子であつて

.転・富識 …9)

を意味する.茲 に.p。 は理想氣盟 ξ見傲 し得る.ときの壓力で、vm、g及 び.VT,Vは.1,P。;T,p

唹 け・rあ ・・(・)燗1ひr・ を計算する・尠C・+・H・ あ鰍 のr斯 蹴 ・偏.

倚因子fx,n{3充 分麟 養科はない演 覊t匸切・Bardeu等10)Goig907・Holb・m・ 等%贅 料を

用6て 内外挿を許すならば共の値を求nら れる.TableVIIに 示 されたnr,eは(8)式 に依 り

計算.した反應次數であ.る.次 に比較的低醺の掲合偏倚囚子f'r,aを 省略 し且つ αは空時得最

Yに 比例すると見倣.して大 なる渓墓無 き範圍を考へる.此 の掲合(8)式 は孜φ如 くなるζと

明 らかである・ ..'
'.

・・ 鶚i主 罐 ・i .〈i・)・

而して瓦の(10)式は..'

16).Glqsston馬 ↑壱重電・bookofIDI}y5ical・Cl罵rn図ry.,p.1047(1白40).

}・・ 鷙 鷙 灘 繋 蠶 職i監繊 謝 鱒陽　コ 　　 　F∂.■
..19)B田 ピ重lc埴,He血eringten,koalnc5apd'Treme盤u鳶,」.丿 ㌧C.S弓52,1374(193(〕);.B邸 セ1e重量,C驢ppks'

&Trgme邸u鳴 」.A,qS.,00r1275..(19蛤);Btirtle星1,J.A、C.s,5271363(193t})..・

20)Goig,αDmpl.rend.,189,.246(1929)`「1 .2

21》1【 ・1bO:ne・0隠 ・ 騨y嘱 璋,77=〔1S"A)濁,1`'9?5)・;5B,3b9'(1926)・
.
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Y=kpn冖1.(11)
.
と全 く同等め意味の ものであ3L■ とが理解 し得る.旭 しkは 常數であるlTableVIIYc.nと

あるのは此の近似式を町1ひて計算 した値である・TableVIIを 見れま峯者の得た反應次数は

2.4を 示 レた・然るILAudibeR等 は
,CO:HS=1:.2.:鐔 斯蹴 てZ・0系 聯 畩 つてY冒0

、014p'を 碍て房るか らこれは近似的に3次 反磨であ.る.又 江 ロ孝め實驗縫果を檢討 しnを

TableVII

'⊂ 制atioロof山eApps祀ntO【dororReac艦{onoftheM戯haml町n塗hes誌

atmrdingtotheAuthor's .Datn.'

r.P.xo.
SpnceTime

・VidらY

(帥 ・1エ・c・㎞置ヲ試)

Pressnre',p
(Atm)

.0餌ierof

Renc量io叫n

甑 萱culnted.
丁

.

町.O
GIdd

ユ

2

3

J

B

7

9

io

11

13

,,

19

45.7

107.'.

iss,4

・11臥5

iss.o

J'99.4

92'r

Bias

885.0

909.0

214.7

9&雪

lo4

辧

295

9A

1⇔7..

曾96

99

197

295 .

29昼..

197覧

99.

}39

}露

}…

}・ ・,

}鯉

}・ ・.

}.nn.

}3.3

卩

].8

翕,4

ｰ.4
.

S.h

:.R

:.9

計算 すれ ばC6-C・0系 觸 媒1・御.CO:H=1::a5醐 合350。C,25ヤ80氣 摩 範 圍 で ・爆

2:83.1で あ る・ 斯 くの 如 くrludibert等 蓐 び21:A孝 の 揚 合 はnは .3.と見 做 し得:る鵜 筆 者 の

揚 合 はnは 可 成 りzの 方 に近 寄 つ て ゐ る..憶 し.n=2な らば メ タJ一 ル の 合 成 は

1Vi十CO}H,=;4LCH.0(12)

め反 應 に依 つ て.その 遽 度 は決 定 せ られ.1

MCHsO}HZ=MCHsOH(13)

璽 附 嬲 嶼 り得騨 拷 へられるが・.n=3.肪 ば㈹ が灘 決定に入つて來 る・.此の

揚合M.は 觸媒を表はすが.Mor幽n黝 等の考へる,finC亠時的に生成.してゐると見倣 さ.れる炭

酸蹙の如きものを意味してよいが,そ の錫合は.

7.nCO9+CO+H,=Zn(HCO)』、
Zn(HCO.j.=ZnCO,十CHsO

.CH.O十 直2冨CH30H

」

「 巴「こ

1(19
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となる・此の椥 τ考へて行 ぐと筆者の彳尋左購 次數 よりすれば メクノール餓1呶d2).式 に

相翫する蟻酸鹽の生JsFKつ 瞳 蟻酸騫め分解にYつ:て 生するアルデヒドの:觸媒.ゆ 還 冫甑 應

がメ タ ノール合成反應の次數.を2よ り偏僑さ.す原因となると考へ られろ・

.〔∬〕
、水 素 と一酸化 炭 素 よ りメタ ノー ル と共 に高級 アル コrル を

,.向 時に合成 す.る場 合

(1)賀 驗方法及び結果.・

使用した堪料瓦斯,實 驗装置,瓦 斯分析法13〔1〕.の 揚合と委:く同様である・生成せる液

iu生 成物の分析法は以下の如 くで あi,,.これ にi';文 歔勁を參照せるも絶對的良法と思はれ

る方法は准い。先づ組生成物(粗 澗 と稻す)の「定量(重 量)に 炭酸 加里を加へて鹽析 し共の際

分離せる油分に此の比重を琴考せる量の石友 を加へ加熱脱水後蒸溜しfir.分 溜する.こ の方

法で勿論ブタノール溜分を充分正確に租油よ.り分離di來 る.ことは既知賚料を用ひて 確め得た

が凝 鰍 作にk)itは れる粗瀞 低沸蠏 及跖 卒 中1磯 溜する高沸噺 蹴 正せねばなら

ない。補.dil3粗油鹽析後の油分,脱 水後の全油分め夫々の量及び比重を用ひ,又 ポ ドビール昌

アク精密分溜装置に依る脱水油分の蒸溜曲線を蔘考 して行ふ.種 々なる定性試驗,確 認試驗,

物理恒数の 測定.を行つた結果,.我 々.の得た租油 を上記方法 によ4て 分離 し,そ の溜分のうち

80ｰC以 下は メ〃ノール溜分,1PO～1100¢.溜 分はイ ゾ.ブタノールと見顧 した*.(メ タノール

「

●

1
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β
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E■Pe晦 β"畳a1(:on{li電1o"s。
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Velocity
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(Atm)
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SpnceTime

YieldCO%ICO;
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11bO

ixio

15'..'0

】刷0

X95、.

99

脚'

:95

32.2

sos

ｰ9.6

31.9

SD.O

r7

sc.a
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7.8

s.0
9

2.3 ■

8.6

SS,

18.

2L7

ioa.

驚

TableI7:

1)icfilla[ionofCrudeLiquidProducts.

E:p.

媛【」

Densityof

CmdeOils

(a瞳8。C,

TrialOil
Carrecled

(%)

Me出mol

Range

(ERRヒed

・(%)

80冖1000C

(%)

Iso-Uatand
Range

(%)

AboveIIOｰG
Corrected

(%)

D』ln.Inss.

(%f

18

19

20

21

0.3A7

0ses

O.891
.0

.871

'
.1

駆

b9

鴨

4T

Sa

36

46

O.R

i.h

ｰ .l

os

13.9

11.9

10.9

1G.3

9.fi

7.1

8.0

9.9

0.3

3.0

9.0

:.o

99)Yalnrt,Y.P,698997.,Morgan,J.S.GI.,51,97(1939).

Groves,ind.,〉;ng.Chem.,23,1841(193).

renstoflcltCm.,4,276(1923)6
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1

溜分に{渺 の測 ヒ水索主と.してオ レフイシ姶 む ごと.を認 めた).

觸媒の製法は市販屐純卿:ク 叫 酸力哩 、亞鉛華及び苛性加里 を"1ひ,此 の三者に水 を加へ

迹密の糊状と.なし,こ れを一鎌 に加熱 し,冷 却,:矯 碎 し℃4～S粍 穉度ゐ粒歌のものとした.

此 を觸媒・No,3と し,42〔MC*{z於'で 壓力φ嬲 を具1し年.レて行った實驗結果はTable.Vlil.

TableIXの 如 くである, .表中溜分の%は 粗油に對する重轂%を 示す..

(2)考 察

上表 を見μぱ歴力の穎薯なる影響 嶂液歌隼庫物の室時得飛の上K見 ち典る.即 ち有效摩力

99氣 壓と.295氣 縻の携合と比較すれば後者め室蒔得暈は前者の宅れの46一 一481x,となつた。

CO二 の生成は高壓に於て増加するが増加あ程度f3液 歌隼成物の増加比比 しで小さい。

CH,の 生威は他の記録 よりしてco.と 略k同 程廓であつた.こ れ らより高匪に於て副反

應は寥β制 されるものと見 られる・

次 に壓 力ほ液肌生成物の性瓶の上に顋著に影tる.と とが認め られる・2nち99氣 壓の掲合

は粗油 の此電は大であり水彡}に富む に反 し295:.氣堅め貔合偉琵重が.著 しく減少して全湘分が

堆加1した・ 又 メタノール溜分と共ばイ.ソブタ ノ.尸ル潔分の室時得最が駆力と共1匸著 しく珊加

する傾向が認められた.然 し座力の場加と共に メタ ノ.宀ル及びブタ ノry溜 分の粗汕中の含

.右率は空間得最程埒加を示 さなかつた。

東にq〕 に於ける如.くcOゐ タタ ノー,cへ φ變f蟀.を 苹働 こ於ける.それ と」七較すれば

TaUleXρ 如 く.なる..聴 の揚合COは メタJ一 ルのみ1『變 化するめで:ないか俸吸入せるCO

景 を用ひて計算 した.

F

Table"X

Conversion(%)ofCOcobfethanol.興4Lso-butuロol.

輝糊 辮 暫翳鯉,

繁
i

層
偵

嵜

響

h.,

曹

茜
■
看

一

F

.

口

噂

Exp.No.

18

19

20

91

Ef恥c吐ve

P婿5ure

(A巳m)

蹣

99

99

蹣

Con鴨 路io"of

CO重n』 【eth隗no1

(%)

7.4

is

is

i.3

o

く}1

'『 ・置

.凶

'「'.,

.種

X9.5

3.J

3.5

29.5

0,25

0.3:

0.34

0.Aa

3.R

O.Bi

O.fd

9.:

拿E翼tmpo!飢 ●d`罰}鵬TableIV .

TableYを 見るに風媒が メタノール合成の揚合と異 な.るので直接比較 し得なV}が ・メタノー

ルと共に高級アルコールを同時に生成する竭合に1ま.99.氣壓の揚合と295氣 壓の揚合を比較し

て,高 簾の方が メタノール生1&lz$tす る變 換坑.な明らかに小.さいζとがわかる.

Pイ ソ.ブタノ鱒ルに就ては 充分なる養料がないので:理論的の孕衡濃度を計算することはhi來

ない.茲 にCOの イ ソブタノール化寧の比較に」瞳 π・これは ユ00氣瞹の場合と300氣 壓の.

'婁 .合の腿效果の割合が メタノール化率の揚合 と略. 同々様であ.つた。

乱2

曠 イ ソブタ ノール溜分を多 く得ん とす.執二最遘湛度では:ない..

顧

1

.,・.,翻 」,.s.幽 ・
ψ辱

幽 ○.

,
'

・艦

墜

,墾

罵
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一Vol
.XIX

し

概 括

(1)水 素 と一酸tee素 との高糜下の接鱒反感に於て全壓 力100,一300氣 壓の範園に麓てメタ

.イ冖ルを隼成すう揚合 及び同時に高紐7西 コールを生球ずる掲合壓ヵは 反應生IBC物の性駿の

上}こ薯 しく:影鑾するのを認めfc,
.(2)現 在に於ける展 も眞に近 きCOの メタノールへの理論不衡變化斈 をEwe11.等 の文歔

に從つて計算 し此の値 を基礎として働媒の變換琢 を求めた.

(3)同 じ壓力の蜆合の觸媒の活性度の比較は室時得量を以てなし得 るが雁力の異なる調合

ば艱 比を以つてするのが適當な.ること.を述べた・ ・'

(4)多 孔性解媒は低壓に於ては觸媒作瑁に關係せぬ間隙を有 して居る・此の間隙は粉零成

型 により除去 された・ 然 嘛 壓i紘 うと葺七の無效間隙は活動 を初r,3.即 ち商壓にては多孔 ,

性觸媒の作用容積が携張 され ることを認め潔・,

(5)メ タ ノールの室時得量は全黶の1.4乘 に比例する.メ.タ ノール合成反感は二2.教反應と

歓 薦 の繝1・ あることを論 ζれ よリメ〃 一・哈 職 構刺 蘇 の考では明瞭でなHLと'

を示 した.`

(6)イ ソプタノール溜分會有最は高壓に於て大であつた・またイ'1ブ タ～一ル溜分の室時

得量は高唹に於で著 しく大であつた・

筆者は本研鍵の發表を許可せ られたる 日本曹建株式會計 中野常務並1ζ研究の一部に對 し御

鱒 と皴 絅 を興へられた騨 糊 廠研郷 に駅 謝意敏 する・ 辣 緇 究に對」衛旨
導と有釜なる示崚襖 へられた 京獅 大のw亮 博士並urc本 稿皴 に先立ち御閲覺を賜1よ

n.たる堀嶋信吉先生1こ深謝する.

借本研究の一部の實驗を分擔せられた 二本木工掲研究室の諸氏の勢に對し厚く感謝する次.

第である・ い

日本曹遽二本木工場研究鵠 (昭 和19年11月15F1受 理}
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THEEFFECTOFPRESSUREONTHECATALYTIC

REACTIONBETWEENHYDROGENAND

CARBONMONOXIDE

IiyTOKUJISAKATAI●

'(AbstraCt)

TheeffectofPTbSsureo恥theca匸 旦lyticreaqtionbetween.hydrqgenn皿dcarbOnmonoxiφe

w翫sihVcstlgnヒ 合dbythe日Ow鰍hod・

W'ithrespecttd出esyn山 箇30f'metha珠ol,the.e鉦 もctoFpressureslowerthan150atnis.

wask}.bghlystudiedbyE.Audibertandhisco・svorkeTS,and!heeHlectofth(meIowerthan

106註 ㎞s.byT。E即li.!twasinth6pressure.㎜ge価 皿100to300atms.thattbea岫orロ
exani'in .eg!山cer贓.・ 「pressures6nthesyntheSis.。fiS。b鳴holaswell.as6fmethanol;

↑he面ai・p・ ・tS・ 臼heapParaし ・s。 ・nstS£ ・1・fagas-C・mp・ ㈹ ・,a.preheate・,.a・e・cti・n

towβr,acDo「er,separator馬gas一 恥etersand8間 一holders.ThePτessure-proof、 、zalloftheleaction

t6齏 二"・asmade・ 臼 ・wnickel-cbrqme駄eel.1μhev饑 レwasfixedacatalytictubemadeqf

copP6rwh{choontaindd300ce.oFthecatalys'LCatalyst'..層o.1wasprepars}df}ornch1omib

anliydrideandz㎞coxidcbythes㎝i・drynle[hod.Thera敦 …oo「zinctocbromewasadopted

fr・mrVha吐hadbeenreportedinliteratureas.出em。6tactive・CatalystNO・2wasmade・f

caゆst.N・ ・1by.P・lvefiZi・giゆd眺i・E・int・1・h1噬[[}i・gastaken.aS.tllemat・ 貞・1w・s

preparedbymixing.dectロ)1y"chyd⑩genewithcadx)nmonoxidepro面ced.庁omcharcoal則 】d

itcon覧ahled98%ofヒheeIrectivegasmixtute;Thegaswasanalysedandmeasuredbef`)re ,

and・ft・ ・thcreacti。 ・・Thec・ 賦deliq・id .P・ ・4・ct…s・1・te・ …i・ ・df・ ・itSs
.Pe・ifi・9・ ・Vityan・!

re【inbti†cindeKandwasdisヒiliedwiL1幽Pod匝iel昇hk.層sfractionaldisしi囗lttiell .訌Ppa1'atu.scTh¢clu(le

liq・idp・ ・d・cL・b曲 ・di・ith・ ・y・岫 ・ ・fi蚰 岫 ・1w邸 …mi・ed.by出 ・nl・ 飆.・fShl・i・19一 ●

ouちd畔hydlation,and丘 ■OdonaldiStillation。6

h山esynthesiSofmethanol,thePerCentage。f。onve面onofOOinIQme重h脚1was

◎Dmp'aredwi山tbe:percentageofthe山eoreti(抑1..cquilibriupaoonversioh,whibhwas山6 .value:

aし 山edeSlredtemge鰤reandpTessureandfOrthec6mp。6iしioncaluculatedbythOaud・or

侮⊂)m.血eaα:urateheatvaluesaロdthen」gacitydatalateiyrepoほedbyNewton,podge,]匡we11

and.others.ThiS◎omp朗son3howedthattbeactivllyofca涯alyst .No.1 .was面sedwi!hthe

incteaSeofpre錦ure,whilethatofcata[ystNb,2"・asoniys1…9htlyaf艶cte4bypτessure.change.

Under100atms.at350。Citwasobse【vedthaし 山eratioo臼hesp盆 ㏄p丘 皿e .yield30f.calalyst

N・ ・1・ndN・ ・2was .egualt。th:t・ 「the(lensities・F山eb・th㎝lalysts..On出e・ しheゆmd,

uhd創'300atms・th6r飢ioo「dle,・ieldswas・ .sn恰Ilerlhanth馳tofthe.(亅ensities.F1・6mthese

fa・ヒS..;ヒxyasi・f…et]しh・ し,i・ 山 ・・ms。 ・「 ・・ial,・stN・',・ いh・W…ncenieclwltlithe・ 漁lyti・

aCtivitybecomesenlai苔edwiththeriseo「pressure・
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In.thesynthesisofmeth血ol,pr甼sspre兮xerted.most.re血aTkableeffeCtUpontheprOpertids

・ofthereac贓O準.P1℃duρt呂.玉nthec呂se.orca匙a1ysヒNo.2,wit廷 匙heri鞏 .ofpressure,.theSpeci丘c

gn・ity.・fthg・:PrOd・ldtsbecamqsrnaliev..即d出e.c・n【eロt・fme曲 駐・r.in山e..c・uロe・ 訌.:became.ロ コ 　ド
greafer・..Anda窪 毘in,曽ith【he缶iOredSeo『pr6蕗ure,the.fbrm… 医恒onOf出e.9畿ousproducts

.dim.iniSh《ldasc6㎞ 癖ared
.withヒhato「.匸hejiqロid.products,、

Usingcataly串 匡No.. .3preparedfTPhlpotass{P血bichrom飢 ε,頭ncwhiteandcaus薩cpo嘩h,・膨
eXp6ri .paentS.員)r.㌻he. .Syplhesis.Q「.i叙}b皿 ⑳qlw号reca㎡edoqt.at.4200eunder.100and300aしm5.

The.crudeくdil6bfained・at300醍ms」wassma11..ihspeci丘c:gtavity:跏drich.in.isobufhanol・;

thespace・ 百meyieIdat .300athiS.was.4,6～4.9Limesas堪uchasth離.atIOOatmSi.

Tht}.appaTeOtoτde厂.of.r'e耳Crionin‡hesynthesisofロ;e鬘hanol.wε1等 .c母 ρ耳!ated韮 口 由e.Pres91ヰ

,investigatiq尊to:りe2;4Thisva1ロe.considerablydiffers舜 ℃mtbatc巳lculaヒed.徹)m.:山e.d晦of

EA亡 φberしandT,Egロti.Ftom.the .calculation.of噫he6rder.oFreagしion.inthesアnthesisof

me山anbl;itw包sdedu6edthaVa血eΦ 甜OnY冨.kPm伽bein駐od血cedt6showthe .ヒelation

beしw合 の,thespa¢e,t㎞ ⇔ .yiε1dYandthe臘1pressure?竇heτe旗si宮n… 且βSじhe噸10eeg,ual.tO畢ヒ
thOordetof重herga¢ ヒめn.min恥onO.E叫h弓r,rromthg.re5q恥orca1.culatiopofthβoガ4¢r.of.

由 ・.7eaゆ 晦 ・.侮11・壷il,9… ≒1・si・n幡 ・帥 ・d。 ・ 山e・ea・ti・n.mech・ ・iSm・fth・m・tl…d

.6》inth6si≦..:the宜 …dnc【il}hoffbrmak!ehyd已to『 】ethan(1}斑hichisusUaliycc幽 βk覧erεdtObethe.

ieacti6n .eas;lym'etwith.atth'e.se。 。hdstageQf.thesynヒ 圃si3infact・ne・fthevβ1㏄ity

.d
eterminingTea・t孟 ・ns・'厂.由e・ypthesis,
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