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論文内容の要 旨

本論文は固体触媒の劣化を伴なう反応装置の特性を解析する上での基礎研究として， ll-フゃタンの脱

水素反応をとりあげ，固定層型反応装置の非定常状態を解析することを目的として行なったもので，

緒論，本文 4 章および結論からなっている。

緒論においては，触媒劣化が反応装置の操作におよぼす影響について考察するとともに，国体触媒

の劣化と再生に関する従来の研究結果の概略を述べ，本論文の研究意図を記述している。

第 1 章では， ll-ブ、タンの脱水素反応における固体触媒の劣化現象を検討し，触媒劣化を考慮した反

応速度論的考察を行なっている。すなわち，触媒劣化の原因となるコークの生成は ll-ブタン脱水素反

応によって生じた ll-プテンに基づくこと，触媒劣化は触媒活性点上のこのコークの被覆率に比例す

ること，コークの生成は触媒劣化に無関係にお乙る乙となどを明らかにし，触媒劣化を考慮した反応

速度式を得ている。

第 2 章では，粒子内拡散が触媒活性の低下を伴う反応速度におよぼす影響について考察している口

従来の反応速度におよぼす粒子内拡散の影響のみを考慮した触媒有効係数の概念を拡張して，劣化を

も考慮した総括触媒有効係数を導入する乙とによって，固体触媒の特性を解析している。さらに実験

的に，コーク付着によって触媒活性が劣化すると同時に，粒子内拡散も低下することを明らかにし，

理論的に求めた総括触媒有効係数の経時変化は実測値とよく一致することを明らかにしている。

第 3 章では，乙のようにしてコークの付着によって劣化した触媒の再生反応について述べている。

すなわち空気による付着コークの燃焼機構を解析し，この反応の律速段階は反応完結部を通過する酸

素の拡散過程であることを明らかにし，これにもとづいて，コーク燃焼速度式を得ている。

第 4章では，触媒劣化を考慮した場合の固定層型触媒反応装置の特性の解析を行なっている。先の

第 l 章および第 2 章で得た劣化を考慮した反応速度式を用いて，理論的に反応装置内の同体触媒の活
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性度分布および反応成分の濃度分布を求め，乙れと実測値とを比較し，これらがよく一致することを

確認している。また，平均活性度を導入する乙とによって，選択性についても検討している。

結論では，本文の内容を総括している。

論文の審査結果の要旨

触媒劣化を伴なう反応系では，反応経過時間とともに，反応率ならびに選択性が変化する。本論文

では，反応装置のこのような特性を ll-ブタンの脱水素反応について，理論と実験の両面から解析を

行なったものである。

まず，劣化の原因となるコークの生成過程を解析し，速度論的検討を加え，さらに粒子内拡散の影

響をも考慮した総括触媒有効係数の概念を提出し，その経時変化を明らかにしている。つぎにこのよ

うにして劣化した触媒の再生反応について，コーク燃焼機構を解析することによって，その律速段階

にもとづいた再生反応速度式を得ている。これらの解析結果にもとづいて，触媒層内の触媒活性分布

および反応成分の濃度分布の経時変化を理論的に解析し，実験結果との比較によって，その理論の合

理性を確認するとともに，触媒劣化を伴なう場合の固定層型反応装置の効率の低下の状態を明らかに

している。

とれらの解析結果はさらに触媒劣化を伴なう反応操作における制御の問題，触媒再生の最適時期決

定などの問題解決の資料となるもので，工業上または学術上貢献する所が大である。よって本論文は

博士論文として価値あるものと認める。
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