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1. 緒言 

 石油化学工業においてナフサ分解で得られるプロピレ

ンは石油化学製品の基礎原料となるため重要である。

我々の研究室では、このプロピレンを効率良く得るため

に固定床流通式反応器を用いた様々な触媒によるプロ

パン酸化脱水素反応の研究を行ってきた。しかし、反応

器の構造上プロピレンの深度酸化が進行してしまい、完

全酸化物である CO2が生成してしまうため新たな技術が

必要となってきた。そこで本研究では、深度酸化を抑制

するために新たにマイクロリアクタ 1)を用いたプロパン酸

化脱水素反応について検討を行った。触媒として、本反

応において活性を確認しているカルシウム水酸アパタイ

ト【CaHAp】2) を用いた。さらにヒーターの加熱 (on)、冷却

(off)を繰り返す非定常操作を組み合わせ、触媒活性へ

の影響も検討した。 

2. 実験 

2.1 CaHAp-sol の調製 

 エタノールを用いたゾル-ゲル法により調製を行った。

Ca(NO3)2･4H2O 及び(NH4)2HPO4 を用いて Ca = 278.1 

mmol/l, P = 166.6 mmol/l とし、Ca/P の仕込み比 1.67 に

なるように調製した。得られたゾルは、マイクロリアクタ

に用いるアルミナチューブにディップコーティングさせ 3h, 

500℃で焼成した。 

2.2 反応基準条件 

プロパン酸化脱水素反応基準条件として、P (C3H8) = 

14.4 kPa, P (O2) = 4.1 kPa で He 希釈し、全流量 F = 15 

ml/min とした。またマイクロリアクタの電源には、15V, 

256μs の電気パルスを流し、ヒーター出力を 27.3 %、 

39.1 %、46.9 %、58.6 %と変化させた。前処理はヒーター出

力 39.1 %にし O2 25 ml/min で 1h 行った。非定常操作で

は、周期を 1s、2s、3s、5s、6s、10s とし、１周期中の加熱

時間の割合であるサイクルスプリットを 0.5 とした。サン

プリングは反応 15 分後に行った。またこの条件下では、

均一気相反応の寄与が無い事を予め確認している。 

3. 結果と考察 

3.1 定常操作における活性試験 

 CaHAp を用いて定常操作における活性試験を行った。

Fig. 1 には CaHAp での活性試験の結果を示した。ヒータ

ー出力39.1 %において、C3H8 Conv. 4.7 %及び C3H6 Select. 

48.1 %となり C3H6 Yield 2.3 %と最大となった。この均一気

相反応の寄与が無いヒーター出力 39.1 %において、更な

る触媒活性の向上を期待してヒーターの加熱 (on)、冷却 

(off)を繰り返す非定常操作において検討を行った。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2 非定常操作における活性試験 

 定常操作と同様 CaHAp を用いて非定常操作における

活性への影響を検討した。Fig. 2 には非定常操作による

CaHAp の活性試験の結果を示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

周期 3s までは、C3H8 Conv.及び C3H6 Select.は上昇しそ

れぞれ 3.2 %、73.0 %で C3H6 Yield 2.3 %と最大となった。し

かしそれ以降、周期が長くなると固定床流通式反応器と

同様、深度酸化が進行してしまい、周期 10s では完全酸

化物であるCO2 Select. 100 %となった。よって本研究にお

ける非定常操作は周期3s において触媒活性が最大なっ

た事から、比較的短い周期で効果が見られ、比較的長い

周期では非定常操作の利点を生かせず、不利な条件で

あると結論づけた。 

なお、本研究は科学研究費基盤研究(A)20241020 およ

び挑戦的萌芽研究 21656210 の助成を受けて行った。 
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Fig. 1 Catalytic activities on CaHAp using
steady state operation at 0.25 h on-stream

Fig. 2  Catalytic activities on CaHAp using
unsteady state operation  at 0.25 h on-stream
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