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熱拡散効果を利用した
メタンのカップリング反応

エネルギー・資源
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1．はじめに

触媒を充填した反応管に反応物を導入する通常の流

通反応方式によると，生成物は何度も触媒表面に接触

して出口から出てくることになる．その結果，生成物

がさらに反応して選択率が低下したり，もとの原料に

戻り転化率が低下したりすることが多い．したがって，

触媒反応により高収率で目的生成物を得るためには，

原料が目的生成物に転換するのと同じ条件下で，目的

生成物がその触媒と接触しても全く反応しないものを

捜さなければならないことになる．生成物の方が原料

よりも反応性に富むようなケースでは，そのような触

媒を見いだすことは非常に困難である．このような表

面反応の場合，逆反応あるいは逐次反応を抑止するに

は，生成物が活性な表面に再び戻ってこないようにす

ればよい．その手段の一つとして，温度勾配を付した

反応場において熱拡散効果(ThermalDiffusion

Effect)を利用して分離・反応を行なう試みがなされ

ており，それらについて以下に解説する．．

2．熱拡散効果とは

‐熱拡散」という呼び方は，厳密な定義によると内

部エネルギーとしての熱そのものの移動を表すが，一

般的には温度勾配による物質の移動差を利用した分離・

反芯操作の意味で用いられている．本稿においても，

そ!Dような温度拡散あるいは温度差拡散の意味で「熱

拡散」という言葉を用いることとする．

熱拡散効果!)とは，ひと口で言うと，急な温度勾配

がつけられた系に混合物を導入すると，一般に軽くて

小さい低分子量の物質は高温側へ，重くて大きい高分
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子量の物質は低温側へ集まる現象を利用した分離効果

のことである．濃度勾配あるいは密度勾配のある系に

おける通常の拡散に対して，温度勾配系における物質

移動に関する熱拡散は馴染みが薄いと思われるので以

下簡単に説明を加える．

熱拡散効果は，1856年にLudwig2),さらに1879年

にSoret3)によって，いずれも溶液に関して最初に見

いだされ,Soret効果と呼ばれることもある．気相に

おける現象は，1911年Enskogｲ),1916年Chapman5)

によって見いだされ，気体分子連動論によって理論的

に説明された．さらに，固相における熱拡散現象6)も

1920年代に発見された．

熱拡散現象の起こる機構を運動量の移動過程に着目

して考えると次のようになる．拡散現象が観察される

ということは，ある分子の移動方向がある方向に片寄

っていることを意味している．いま，温度勾配系にお

いて，高温部で加熱されて大きな運動量を持つ軽い分

子が低温部方向に飛んでいき，低温部方向からきた重

い分子に衝突したりすると，軽い分子から重い分子へ

と運動量の移動が起こり，軽い分子は移動方向が逆転

する．一方，高温部から飛んでくるのが重い場合には，

低温部からの重い分子に衝突しても大きな運動量のた

めにそのままの方向に移動を続けることができる．こ

のようにして軽い分子の方が高温部へ戻され，相対的

に重い分子は低温部の方に分布する結果となる（図_,)．

もし，直方体の容器の上部を加熱して高温部とし，

底部を冷却して低温部としたとすると，垂直方向の温

度勾配によって熱拡散が起こり，混合気体中の軽い分

子が上部に，重い分子が底部に集まるようになる．し

かし，このように濃度勾配が生ずると，これを均一状

態に引き戻そうとする通常の拡散が起こり，両者の均

衡による定常状態が成立するため，分離効果はそれ程

高くはならない（図-2)．
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の両効果を組み合せることによって分離効果が著しく

向上することが見いだされた．

ところが，容器を立てて垂直あるいは傾斜させて水

平方向に温度勾配を付けると，高温部付近の流体は密

度が小さくなるので上昇しはじめ，図-3のように対流

が起こることによって軽い分子は上方に運ばれ，逆に

重い分子は下方に運ばれる．このように熱拡散と対流

3．熱拡散効果を利用した分離操作

1938年,Clusius,Dickelによって発明された熱拡

散分離管を図-4に示す7)．その構造は，直径0.8cm,

長さ1mのガラス管の中心に発熱体として径0.3mm

のニクロム線（あるいはタングステン線など）を張り，

外側を水冷するものである．発熱体が高温部，水冷さ

れた管内壁が低温部となりゥ管内に導入された混合気

体が分離される．管頂部のガス溜によって，分離が進

んでも上部の濃度があまり変わらないようになってい

る．

この分離管は，最初は空気中の酸素と窒素の分離に

適用されたが7)，その後塩素8)，キセノン，)，クリプ

トン'0)などのガス状同位体の分離にも応用されている．

また，理論的取り扱い'1)も進められ，実験結果とよく
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4．熱拡散効果を利用した反応操作 匡
山
戸
山

4.1発熱体表面反応に関する先駆的研究

1906年,Langmuirは「高温における水蒸気と二

酸化炭素の分解」と題する論文を発表した15)．これが，

その後GeneralElectric研究所における彼の吸着気

体に関する－連の研究の先駆けとなった．装置は，図-5

のように，先に示した熱拡散分離管と同じ構造である．
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図-6Hinshelwoodが酸化窒素の熱分解

反応に用いた反応装置（1926）
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図-5Langmuirが水蒸気/二酸化炭素の分解
に用いた反応装置(1906)

図-7Schwabがアンモニアの分解反応

に用いた反応装置（1929）

ら脱離するためと説明されている.Clusius等の分離

管が知られる30年以上も前の話であるから熱拡散効果

によるとは言及されていないが，この効果によって

O2とH2が反応部から分離されて再結合が抑制された

ため早く平衡になったものと考えられる．

このほか,Hinshelwoodらによって，図-6のよう

にU字型にした白金線表面による酸化窒素の熱分解反

応が'6),Schwabらによって，図-7のように横に張っ

た白金線を用いるアンモニアの分解反応'7)などの研究

が報告されている．これらの実験も均一な温度の系で

はなく，温度勾配のある反応系と見るべきであって，

求められた反応速度あるいは化学平衡に関する実験値

には，熱拡散や対流の効果の影響が含まれていると考

水の分解に関する実験について述べると，内径0.9cm

のガラス管の中心部に径0.006cmの白金線を張り，図

のP～P!間にかける電圧を精密に計って白金線の温度

を求め，下部のフラスコで発生した水蒸気を白熱した

白金線に接触させて熱分解する．生成ガスは管上部の

T字管より取り出し分析する．

Langmuirの実験結果で重用なことは，この装置

によれば，非常に素早く化学平衡が達成することであ

る．例えば,水蒸気の流量が33cm3/s(これは水l.1g

/min,線速度52cm/sに相当する）のとき白金線表面

0.7cm2あたり1秒で平衡に達する計算となる．この

ことは白熱した白金線の表面に衝突した水分子が素早

く分解すると共に，生成したO2とH2が直ちに表面か
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えられる．

4.2熱拡散反応管に関する広田の研究

熱拡散効果を炭化水素の反応に利用することは，当

時満鉄中央試験所所員であった広田鋼蔵によってはじ

めて行われた．

広田の最初の成果はメタンの熱重合に関するもので

あった'8)．径0.2mm,長さ90cmのタングステン線を

図-8のような熱拡散反応に取り付け1100～1300℃に電

熱し，下部ガス入口よりメタンを0.7～5.51/hrの流速

で導入する．油状の重合物は凝縮して反応管内壁を伝

って受器にたまり，上部ガス出口からは未反応メタン

と共に水素が得られる．メタンの転化率は発熱体温度・

流速によって大きく影響を受けるが，最高90%で油状

物収率58wt%(0.4g/1メタン),生成ガス中の水素

濃度95vol%の結果を得ている．この油状物収率は，

1928年のFischerに始まったメタンを軽質油に転換し

ようとするそれまでの研究結果に比べて格段と高い値

であった．従来法に比べて熱拡散反応管の有利な点に

ついては次のように指摘されている．

（1）発熱体表面で生成する遊離基と水素が熱拡散効

果によって自動的に分離されるため，それらの

再結合や遊離基の分解が起こりにくくなる．

（2）遊離基どうしの重合は比較的低温領域で起こり，

しかも低温部へ移動しつつ下降するため生成物

の分解が防止される．
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図－8広田がメタン熱重合反応に用いた

熱拡散反応器（1941）

285

（3）熱拡散と対流の共同効果による分離作用が働く

ため，生成水素は優先的に上方に集まり，未反

応メタンは下方に還流されて接触時間が増す．

メタン以外にも,700～1000℃に加熱したタングス

テン線あるいは炭素棒を発熱体とする熱拡散反応管を

用いて，上方よりアセチレンを導入し，熱重合させ，

いずれの発熱体でもほぼ同様の高収率（90～100%)

で油状物を得ている．また，発熱体に関しては，タン

グステン線の場合，長時間使用すると表面に炭素質の

析出が認められ，電気抵抗が低下するのに対して，炭

素棒の場合にはほとんど変化がなかったと報告されて

いる19).また，ニクロム線を用いた場合には，炭素の

析出が起こり，同じ熱反応でも発熱体の材料によって

作用が異なることが明らかにされた20)．

一方，エチレンの熱重合に関する検討も行われてい

る．通常の等温反応管を用いたエチレンの熱重合反応

では，約800℃で油状物の収量は最高となり，それ以

上の温度では分解反応が起こりメタンなどのガスと炭

素質が生成するのに対して，熱拡散反応管を用いた場

合には,1000℃以上という高温の条件でも熱拡散効果

により高収率で油状物が得られることが見いだされ

た21).

このほか，水素中微量含まれる有機硫黄分の脱硫")，

硫化水素の分解23)が検討されている．特筆すべきこと

は，硫化水素の分解において発熱体表面に触媒を担持

して反応促進に成功していることである．すなわち，

石英パイプヒーターの表面に硫化クロム，硫化コバル

トなどを塗布し500℃に加熱すると,4時間後に硫化

水素の40％が分解され，熱拡散反応管の上端から96％

の濃度の水素が得られている．無触媒の場合，この反

応温度では事実上反応が進行せず，熱力学的計算によ

る平衡水素濃度は500℃では0.6％に過ぎない．上記の

実験結果は，熱拡散効果により平衡移動が起こり，さ

らに水素の分離濃縮作用が働いたものと解釈すること

ができる．

4.3熱拡散反応に関する最近の研究

4.3.1メタンの脱水素的カップリング反応

前節で述べたように，広田は，縦型の熱拡散反応管

の下部よりメタンを導入することによって，高収率で

油状物を得ることに成功した．彼らの研究の動機は，

戦争に備えるために，石油以外の炭化水素資源から，

液体燃料を得るための安価な方法を開発することにあっ

たのであろう．その後，第二次世界大戦も終了し，石

油および石油製品が容易に入手できるようになったた
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を示した．

メタンの流れ方向およびそれぞれの流速の反応結果

に対する影響の違いについては，図-11に示したよう

な熱拡散および対流の効果によって説明される．すな

わち，上昇流の場合は,(a)のように反応によって

生じた水素が熱拡散効果によって発熱体のまわりに集

まり，対流効果によって上昇し，その後にメタンが流

れ込んでさらに反応するため，反応管中に存在するメ

タンの接触効率が向上することによりメタン転化率が

高くなる.C2生成物もメタンと共に回り込んで再度

発熱体に接触し，さらに重合が進んで油状物となるた

めC2選択率は低下する．流速を速くすると，発熱体

近傍のガスの流れは単純に速くなり，メタンの滞留時

間が短くなる結果，メタン転化率は低下し,C2生成

物は，アセチレンを経由して芳香族化合物となる前に

反応系外に排出される割合が多くなると考えられる．

これに対して，下降流の場合には,(b)のように

熱拡散効果により発熱体のまわりを覆った生成水素が

スムーズに除去されず，ある程度の流速までは発熱体

近傍の水素濃度が流速の増加に伴い高くなり，メタン

の発熱体に対する接触効率の低下および生成物のメタ

ンへの逆反応の進行27)によりメタン転化率が低下する，

一方，水素による希釈効果によりC2化合物の脱水素

反応および重合反応が抑制され,C2選択率が高くな

ると考えられる．

め，広田の研究は忘れられていった．ところが，近年に

なって，比較的大量に存在する天然ガスの有効利用技

術の開発が求められてきた．1987年，筆者らは，天然

ガス転換技術の研究を開始し，まず広田らの行った実

験を追試していたが，その時に，メタンを上部より導

入し下降流とすると，発熱体温度1200℃，線流速3.8

m/hの場合には油状物が全く生成せず，その代わり

エチレンが90%以上の選択率で得られることを見いだ

した24)．筆者らは，熱拡散反応管を用いて，メタンを

油状物ではなくC2化合物に転換する脱水素カップリ

ング反応の研究を行うこととし，下記のように種々の

操作因子の反応に与える影響の検討を行っている．

（1）メタン導入方向および流速の影響

下降流および上昇流の結果については，すでに述べ

たとおりであるが，さらに，同じ熱拡散反応管を横置

きにして反応させたところ，上昇流の場合と下降流の

場合の中間的な結果が得られ，エチレンのほかに油状

物（主成分はナフタレン）もかなりの収率で生成する

ことが判明した25)．

これらの三つのメタンの流れ方向によるメタン転化

率,C2選択率の温度変化を図-9に示す．

また，上昇流と下降流のそれぞれの場合において，

流速がメタン転化率と生成物に与える影響を検討した

結果を図-10に示す26).線速度が8m/h以下では，上

昇流の場合には，流速の増加に伴いメタン転化率は下

がりC2選択率は上がるが，下降流の場合には,C2選

択率はメタン転化率が極大となる流速に対して最大値 ｊ姥
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また，反応管を横にすると,(c)のように対流効果

が顕著になって生成した水素やC2化合物が直ちに上

方に排除されるため，発熱体のまわりの水素濃度が低

下し，メタンやC2化合物が下方より回り込んで発熱

体と接触し易くなるものと考えられる．

（2）生成物分離補集の影響

以上のように，発熱体の近傍に形成される水素の層

が，熱拡散反応管の特色ある反応結果の要因と考えら

れる．そこで，図-12のように縦型反応管の発熱体の
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図-12生成物分離補集を行なう熱拡散反応装置
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(b)下降流の場合

三三
生成ガス

０５

ガ
ス
組
成

CH4
H2

C2

0 ．51
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発熱体温度：1300℃

カラム：内径20mm,長さ800mm

発熱体：タングステン（径0.5mm,長さ700mm)

流速:3.82m/h下降流

図-13生成物分離補集の影響

0

原料ガス
(c）横流の場合

一－－－水素を主とする流れ

←C2炭化水素を主とする流れ

図_,，熱拡散反応管による熱拡散及び対流の効果
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表1発熱体表面温度のC2選択率への影響

カラム：内径20mm,長さ1000mm発熱体：タングステン（径0.5mm,長さ700mm)流速:3.8m/h

真上にラッパ管を取り付けて上部ガス出口とし，発熱

体の周りに集まる水素を分離補集することを試みた28)．

反応管上部よりメタンを導入し，束にした細管を通過

させて整流してから発熱体に接触させ，下部出口から

のガスの容積に対する上部ガスの割合をいくつか変え

て実験した結果が図-13である．反応後のガスを上部

出口からのみ流出させると，上昇流の場合と同様，メ

タン転化率は向上し生成物はほとんど油状物となった．

上部ガス流出量を約25％に制限して下部からも流出さ

せたところ,C2化合物は専ら下部ガスから検出され，

また，水素は上部ガス中約65vol%に濃縮される結果

が得られた．

（3）発熱体温度の影響

発熱体表面温度によるC2化合物の組成の違いを表

1に示した鯛)．線速度が3.8m/hで下降流の条件にお

いては,1000℃ではエタンが主であり,1100～1300℃

ではエチレンの選択率が高く，アセチレンは1300℃か

ら生成して1400℃では主生成物となる．メタンの脱水

素的カップリング反応によるエタン，エチレン，アセ

チレンの標準自由エネルギー変化△Goの温度変化の

計算値を図-14に示す．本反応は非平衡条件の反応生

成物が連続的に反応していく反応であるが，温度が高

くなれば主生成物がエタン，エチレン，アセチレンの

順に変化していくという傾向は各生成物の△Goの温

度変化の計算値による傾向との対応が見られる．

（4）希釈ガスの影響

水素，ヘリウム，窒素，アルゴンをメタンに混合し

て，熱拡散反応管を用いてメタンの熱分解反応を行わ

せた結果を図-15に示す30)．メタンより分子量の小さ
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図-14メタンの脱水素的カップリング反応による

C2化合物の標準生成エネルギーAGoの温度変化

発熱体温度：●：1200℃，o・口，■1300℃，
カラム：内径20，1．長さ8001応、

発熱体：タングステン(径0.5‘耐､．長さ4001m,）×2本
流速：7.6m／h上昇流

図-15希釈ガスの影響
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表2反応器形状の影響

*Clusius-Didkel型反応器：内径20mm,長さ500mm発熱体：温度1080℃，炭化硅素（径10mm,長さ50mm)

窒素を混合した場合には，混合比の増加に従いメタン

転化率は増加している．

メタンの脱水素カップリング反応は，メタンを水素

以外の気体で希釈すれば，平衡論的には，メタンの分

圧が低下し反応が進行するため，メタンの転化率は増

加するはずである．ところが，熱拡散反応管を用いて，

希釈したメタンにより熱分解反応を行わせると，転化

率が希釈ガスの種類により異なる結果となった．これ

は，次のように解釈できる．すなわち，メタンより分

子量の小さいヘリウムのような希釈ガスの場合には，

熱拡散効果により発熱体近傍に水素と共に希釈ガスが

濃縮され，発熱体近傍でメタン転化率を増加させるが，

反応管中のメタンの接触効率を低下させるため，全体

としてはメタン転化率を減少させる．さらに，水素希

釈の場合には，発熱体近傍での水素濃度の増加により

転化率は低下し，さらに接触時間の低下により，ヘリ

ウムの場合以上にメタン転化率が低下すると考えられ

る．これに対して，メタンより分子量の大きい希釈ガ

スを用いた場合には，低温の反応壁近傍に希釈ガスが

濃縮されることによりメタン分子がこの部分から追い

出され，その結果，メタンの接触効率が向上しメタン

転化率が増加すると考えられる．

（5）反応器形状の影響

熱拡散効果は，高温部と低温部の距離が短く温度勾

配の大きいほど，すなわち,Clusius-Dickel型反応

管においては，径が細いほど顕著に現われると考えら

れる．しかしながら，径が小さいと分離のもう一方の

要因である対流がうまく起こらなくなる．また,Clu-

sius-Dickel型反応管でなくても，温度勾配があれば

その形状により規定される熱拡散効果と対流効果によ

り，効果的な反応器となる可能性がある．このような

試みは，図-16のようなフラスコを用いた反応器を用

いて検討された．結果を表2に示す31)．フラスコ型反

応器の実験条件とClusius-Dickel型反応管のそれと

は，種々の点で違っており，両者の単純な比較は出来

ないが,C2化合物のみが生成し,C2化合物の中でも

3
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↓

5 5

5

4

1

6

発熱体，2．メタン，3．ガス状生成物，

マイクロシリンジ，5．シリコンゴム，6．冷却水

図-16フラスコ型反応器

1

4

(10-2mol/kWH)
可
４
《
”
叩
叩
）

％
６
く ）

8

エ
ネ
ル
ギ
ー
効
率

６
４
２

０
０
４
２

メ
タ
ン
転
化
率

、
ー 0

0曹
50100150200
電力 (W)

メタン転化率(反応器壁：ステンレス(●)，銀鏡被覆(▲)，ガラス(、）

エネルギー劾率(反応器壁：ステンレス(○)，銀鏡被覆(△)，ガラス（4）

カラム：内径20nm，長さ250m’
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流速：1.9m／h上昇流

図-17反応器材料の影響

い水素やヘリウムを混合した場合と，分子量の大きい

アルゴンや窒素を混合した場合では，異なる反応結果

が得られる．すなわち，水素の場合には，メタンに対

する混合比の増加に伴いメタン転化率は大きく低下し，

ヘリウムの場合には，混合比の増加に伴いメタン転化

率はゆるやかに低下する．これに対して，アルゴンや

－23－
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表3二酸化炭素によるメタンの改質反応における生成ガスの組成分析結果

カラム：内径20mm,長さ800mm

発熱体：温度1300℃，タングステ

流速:7.6m/h上昇流

エタンの選択率が非常に高いという興味ある結果が得

られている．

（6）反応器材料の影響

電気エネルギーで発熱体を加熱するという反応方式

は，導入したエネルギーの大部分が発熱体を加熱する

ことに使われずに光エネルギーとして失われてしまい，

非効率的であり，実用面からは問題が多いと考えられ

る．

そこで，発熱体より照射される光エネルギーの損失

を防ぐため,Clusius-Dickel型ガラス反応管の外側

を銀鏡被覆したもの，またはステンレス管を用いてメ

タンの熱反応を行わせた．結果を図_17に示す32)．こ

こで，エネルギー効率の指標としては，メタン転化率

を電気エネルギーで割った値を用いている．エネルギー

効率は，銀鏡被覆やステンレス管の使用により上昇す

ることが分かった．また，生成物の選択性についても，

本条件下では，炭素析出はほとんど見られない．本反

応のエネルギー効率が高くなった原因としては，発熱

体より照射される光エネルギーカ:反応に利用されたた

めと考えられる．

4.3.2二酸化炭素によるメタンの改質反応

反応性のない希釈ガスの場合と同様に，共存ガスに

反応性のある酸素や二酸化炭素を用いた場合にも，原

料ガスと反応生成物を効果的に分離することのできる

熱拡散反応管では，通常の反応管により得られる反応

結果とは異なった結果が得られる．

二酸化炭素によるメタンの改質反応(CH4+CO2

→2CO2+2H2-247.4kJ/mol)は，メタンの水蒸

気改質反応(CH4+H20(l)→CO+3H2-250.2

kJ/mol)に比べて生産されるCOの量が多く,CO2

の低減化にも応用できる反応である．

この反応は1940年代より研究されており,Ni,Ru,

Rh等の金属が触媒活性を示すことは知られているが，

炭素析出による触媒の劣化が著しいので，その対策が

カラム：内径20mm,長さ800mm

発熱体：温度1300℃，タングステン（径0.5mm,長さ400mm)X2本

検討されている33)．

この反応を熱拡散反応管で行うと，メタンの転化率

は二酸化炭素の濃度比が大きくなるほど増大し，反応

生成物として，従来より問題となっていたコークや油

状物質の生成が抑制された鯉）（表3)．最近,Gesser

らも同様の結論に達している妬)．

5．おわりに

本論文では，熱拡散効果について説明し，熱拡散効

果を利用した分離および反応操作を，過去の研究の歴

史に従い振り返った．またダ最新の研究の事例として，

メタンの転換反応への応用を，筆者らの研究を中心に

紹介した．熱拡散効果については，化学工学的見地か

らの研究も行われている錨)が，ここでは割愛した．ま

た，熱拡散反応管によるエチレンの熱的反応37)，芳香

族化合物のカップリング反応犯)についても研究が行な

われているが，別の機会に紹介したい．

反応と分離とを同時に達成する熱拡散反応は，従来

の方法では実現できなかった反応制御を，安価で単純

な装置により実現できる可能性をもっている．このよ

うな特徴ある熱拡散効果を利用した反応操作は，炭化

水素の脱水素熱分解反応だけではなく，種々の気固相

反応に応用できると考えられる．
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