
反応プロセス工学特論  

前期木曜1限、131講義室 

田川 智彦 教授 

●本講座の目的およびねらい  

具体的な化学反応プロセスについて、これを支援する反応工学の新
展開について講述し、反応工学の将来的な展開や可能性について
の理解を深める 

 達成目標 1） 触媒反応工学の体系を理解し応用できる。 

        2） 反応分離工学の体系を理解し応用できる。 

        3）反応装置工学の体系を理解し応用できる。 

        4）反応場の工学の体系を理解し応用できる。                                     



反応プロセス工学特論  

●授業内容 前半 

 １．講義概要の説明                 

 ２．プロセス開発と反応工学―          

 ３．触媒分子反応工学と触媒工学の体系     

 ４．反応分離工学の体系               

 ５．反応装置工学の体系 

 ６．反応場の工学とその体系          

 ７． 中間試験   

 ８回目以降（後半）は小林敬幸准教授が担当          



      反応プロセス工学グループ 田川 智彦 

  

  

 

化学工学会東海支部        ２００６・１１・２ 

化学工学の進歩講習会４０ 

進化する反応工学 
ー 持続可能社会に向けて ー  

 

第2章反応分離工学       （テキストp.60） 

２．１ 反応分離の新体系 
名古屋大学大学院工学研究科 

化学・生物工学専攻   田 川 智 彦 



反応工学部会 

研究分野(分科会） 
•触媒反応工学（グリーン触媒、構造体触媒）  

•ソノプロセス（超音波照射下での高温・高圧局所反応場）  

•活性種化学（励起種発生、化学反応モデル）  

•反応分離（反応促進法、新反応機構、膜型反応器）  

•反応装置（流動接触反応工学、非定常反応操作）  

•ＣＶＤ反応（微粒子・薄膜合成，反応機構解析，反応器設計） 

•マイクロ化学プロセス（マイクロ流路、マイクロリアクタ） 

•反応場 （分科会を横断する新試み） 

 



化学工学→機能の単純化→単位操作  

Process Intensification 

単独機能の集合体から機能複合体へ 

 触媒工学→機能の複合化→構造体触媒 

 反応工学→機能の複合化→多機能型反応器 

反応工学における機能の複合化 

Moulijn;                                                       

多機能型反応器とは、一個の反応装置に
複数の機能を複合化させたもの  



多機能反応器（multi functional reactor) 

Operations        Reactors              

Thermal Operation 

                             Reversal flow reactor          

                             Heat-exchange reactor   

                             Auto-thermal reactor       

Field Control           

                             Fuel cell type reactor   

                             Sono-reactor                 

                             Photo-catalytic reactor 

                             Plasma reactor            

Mechanical Operation     

                             Reactive extrusion       

                             Reactive comminution    

                             Reactive filtration     

Operations         Reactors 
Separation Operation     

                          Reactive distillation  

                          Membrane reactor 

                          Chromatographic 

                                                  reactor 

                           Adsorptive reactor  

                          Pressure swing  

                  reactor 

                           Temperature swing  

                                                  reactor 

                           Multiphase reactor     

                           Reactive stripping    

                           Reactive extraction 

    触媒：特集「多機能反応器」（２００６） 



反応分離工学の展開；キーワード 
化学工学の進歩22「反応工学」1988槇書店より  

反応分離：反応中に相変化を伴う場合の対処法 

反 応 吸 収               
反応吸収基礎、同時吸収、非等温反応吸収、非水
溶液系への反応吸収、分散液への反応吸収、液液
反応系および重合反応系への反応吸収理論の適用 

固定層触媒反応器            
触媒の改良だけでなく反応器の工夫    
分離を伴う固定層触媒反応器           
液相反応：反応抽出、反応蒸留        
気相反応：気体分離膜反応器 



触媒工学と反応分離工学： 

化学工学の進歩29「触媒工学」1995槇書店より 

触媒プロセスにおける移動現象       
ゼオライト触媒：反応性と拡散係数       
膜としてのゼオライト利用 

反応分離による触媒反応設計        
膜分離反応器、PSA反応器、反応蒸留、燃料電池 
反応器、ミキサーセトラー反応器、 

膜分離を伴う反応システムの解析・設計   
メンブレンリアクター、Pd系膜を用いたメンブレ 

ンリアクター、触媒膜反応を伴う生成物分離            



触媒工学と反応分離工学： 

化学工学の進歩40「進化する反応工学」2006槇書店 

触媒反応工学                
ゼオライト膜による反応制御           
ナノ反応場の構築と活性制御 

反応分離工学：さまざまな反応器の体系化  
燃料電池型反応器,多相反応器,水素透過膜を用いた 
反応促進,パラジウム膜を利用した還元的酸化反応 

反応装置工学                
マイクロリアクター、バイオリアクター、     

超臨界反応器、非定常反応器            



 反応の進行場で分離操作を併用する  

 反応率、選択率の向上→触媒の役目 

 触媒のみでは解決困難な「高難度反応」 

              ←分離操作の併用 

（解決すべき問題点の把握とその本質） 

 非定常場の創生→ 反応成分の分離 

  ↓      →反応成績の飛躍的向上  

 分離操作の選択 

２．反応分離に期待される効果 



反応分離に期待される効果 
分類               操作               効果   

平衡制約条件の解除  可逆反応系において    見かけの平衡を 

                生成物を系外に分離   超えた反応率向上 

 

生成物の選択的分離  複合反応系において目的  生成物の純度向上 

                生成物を系外に分離    逐次反応の抑制に 

                                 よる生成物の選択率向上 

 

原料の選択的供給  反応に有効な特定の     生成物の選択率向上 

              反応種を選択的に供給    （逐次反応の抑制） 
                                安全性の確保（爆発抑制） 
原料の選択的濃縮  微量反応成分を濃縮する  反応率の向上 

 

触媒毒物質の除去  触媒毒となる成分を     活性劣化の抑制による 

              選択的に除去する        反応率の維持 

 

触媒の反復利用   触媒の固定化や液体触媒の  触媒のターン 

              反復利用のための相分離   オーバー数の向上 



３反応分離操作の分類（１） 

表2.1.2 分離操作と反応分離 

 

反応操作    拡散単位操作         機械的単位操作 

 

非触媒反応   反応吸収、反応晶析     反応粉砕 

 

触媒反応   反応抽出、反応蒸留、      反応集塵 

         膜反応器、燃料電池反応器、  流動層反応器 

         吸着型反応器          （非エアロビック酸化） 
         （クロマト反応器、PSA反応器）  

                  



３反応分離操作の分類（２） 
表３．６．２ 非定常反応器の分類 

期待される効果           反応器 

平衡論的改善   パルスクロマト反応器、移動層クロマト反応器  

            圧力スイング反応器 

速度論的改善   周期的濃度変動操作、トラップ反応器 

平衡論＋速度論的改善  流路反転反応器、循環流動層反応器 

                 温度スイング反応器 

その他の効果   スプレーパルス反応器、流量変動トリクルベッド 

            温度圧力スイング反応器、温度流路変動反応器        

   



３反応分離操作の分類（３） 

  固体 液体 気体 

気
体   

反応蒸留 
パーベーパレーション 

(膜分離、 
非エアロビック酸
化) 

液
体 

反応
晶析 

反応抽出、 
クロマトリアクタ 

固
体   

表2.3.1 多相系反応分離 



３反応分離システムの開発 

反応メディア (触媒、電極、・・・） → 反応場の制御 

分離メディア （透過膜、吸着剤・・・・） → 分離場の制御 

       構造制御、形態制御 → 構造化（構造体触媒） 

燃料電池反応器    （2.2節）、 

多相反応器(反応抽出) （2.3節）、 

膜反応器         （1.5、2.4、2.5節） 

反応蒸留、PSA反応器、擬似移動層反応器 

（化学工学「特集：触媒反応プロセスにおける非平衡・非定常」（２００６））               



      反応プロセス工学グループ 田川 智彦 

  

  

 

進化する反応工学 

- 持続可能社会に向けて -   

 

第2章反応分離工学 （テキストP63-） 

2.2  燃料電池反応器（P67） 



３反応分離システムの開発 

反応メディア (触媒、電極、・・・） → 反応場の制御 

分離メディア （透過膜、吸着剤・・・・） → 分離場の制御 

       構造制御、形態制御 → 構造化（構造体触媒） 

燃料電池反応器    （2.2節）、 

多相反応器(反応抽出) （2.3節）、 

膜反応器         （1.5、2.4、2.5節） 

反応蒸留、PSA反応器、擬似移動層反応器 

（化学工学「特集：触媒反応プロセスにおける非平衡・非定常」（２００６））               



反応分離システムの開発 

反
応
分
離 

反応デバイス設計 

分離デバイス設計 

反応メカニズム 

分離メカニズム 

反応器設計 

反応操作設計 

条件の適合 動的条件下で
の支配因子 



４メディアのハイブリッド化 

表2.1.3 反応分離と分離メディア 
反応分離操作  分離対象        分離メディア 

 
膜反応器       水素     パラジウム及びその合金膜、多孔質セラミック膜 

             水       非対称ポリイミド膜、ゼオライト膜 

             炭化水素  ゼオライト膜 

燃料電池反応器   水素     プロトン導電体（リン酸溶液、ナフィオンなど） 

              酸素     酸素イオン導電性電解質（安定化ジルコニアなど） 

                     混合導電体（酸素イオン+電子が拡散） 
                     溶融炭酸塩（CO32-が拡散） 
吸着型反応器     水素    水素吸蔵合金、チタン粉末 

              酸素    金属酸化物（V2O5、希土類酸化物など）    

             炭化水素  ゼオライト 

              CO2    ハイドロタルサイト 

              NOｘ    塩基性酸化物(自動車触媒) 

反応集塵       可燃粒子  触媒を塗布した、焼結体、シリコンカーバイド等 



４メディアのハイブリッド化 

燃料電池反応器 

反応      反応温度℃   電解質       アノード触媒 

メタン酸化    １０００    安定化ジルコニア  酸化物 

  カップリング 

メタン部分酸化  ７００    ランタンガレート   ニッケル 

                   溶融炭酸塩     担持ニッケル 

 

フェノール合成   １５０    リン酸塩        貴金属 

ワッカー酸化 

 

過酸化水素     室温    固体高分子      貴金属     



４メディアの選択 

燃料電池反応器を例に    

      

      

 酸化剤              原料   

(空気)               （CH4・・・） 

                                              

 

  

               非選択酸化触媒電極） 
 

               （選択酸化触媒電極） 

                  

電
解
質
膜 

燃
料
電
極 

負荷 

O２－ 

酸
素
電
極 

Ｏactive 

ｅ(電子) 

格子酸素を活用する触媒設計 

O2 

N2 
CO2 

H2O 

純酸素酸化 

無限選択膜 

構造化電極：微粒化、サーメット 

内部抵抗の低減 薄膜化による
拡散抵抗低減 



５ 操作のハイブリッド化 

燃料電池反応器を例に   酸素ポンプ操作 

      

      

 酸化剤                原料    

(空気)               （CH4・・・） 

                                              

 

  

               非選択酸化触媒電極） 
 

               （選択酸化触媒電極） 

                  

電
解
質
膜 

燃
料
電
極 

電源 

O２－ 

酸
素
電
極 

Ｏactive 

ｅ(電子) 

選択酸化生成物 

O2 

N2 
CO2 

H2O 

純酸素酸化 

無限選択膜 



５ 操作のハイブリッド化 

燃料電池反応器を例に   NEMCA効果 

      

      

                   原料＋ 酸素   

                 （CH4・・・） 

                                              

 

  

               非選択酸化触媒電極） 
 

               （選択酸化触媒電極） 

                  

電
解
質
膜 

燃
料
電
極 

電源 

酸
素
電
極 

Ｏactive 

電位 

選択酸化生成物 

CO2 

H2O 

電極触媒の電気場による活性化 



固体電解質燃料電池反応器での   
FC-TPD （酸素種の挙動の解明） 

燃料極触媒 

固体電解質 

酸素極触媒 

   酸素 

（前処理による吸着）    
Oad    O2 

開回路(open) 

閉回路(±0) 

電圧印加 

燃料極に酸素を予備吸着；開回路は表面酸素の脱離、閉回路；
一部酸素が透過、電圧印加；強制的に酸素を透過         
（例；開回路吸着、開回路TPD）  

800 1000 1200
0

2

4

6

[10
-7
]

Temperature [K]

O
2
 D

es
o

rp
ti

o
n

 [
m

o
l/

(m
2
s)

]

Tm,oxygenate site

Tm,coupling site







格子酸素を活用する触媒設計 



４メディアのハイブリッド化 

燃料電池反応器を例に    

T

熱電対 管状YSZ

周期操作弁

原料水溶液

減圧ポンプﾟ

流量計

電気炉超音波

発振器

排気処理系



SEM(×15K) Ni(EDX) Al(EDX) 

(Ni+Li):Al 

    =1:1 

(同時担持) 

(Ni+Li)/Al 

     =1/1 

  (別担持) 

SEM(×15K) Ni(EDX) Al(EDX) 

同一粒子内にNi,Alが分散 

Ni,Alの各粒子が存在 

アノード電極触媒の表面分析（NiAl/LaGaO） 



Ｐ.67 燃料電池反応器(低温型） 
              （山中一郎） 

電気化学ポテンシャルを利用した電解合成は，特別な酸化
剤や還元剤を用いることなく，電圧を掛けるだけで容易に酸
化反応や還元反応を引き起こすことができる1)．一般的な電
解合成反応では，電圧を掛けて外部から電気エネルギーを
供給する必要がある．これに対して，著者らが開発している
燃料電池型反応器は反応物（被酸化物）と酸化剤を組み合
わせることにより，電圧を掛けずに自発的に電流が流れ，
触媒的反応を進行させることができる．つまり電気のいらな
い電解合成反応が可能となる． 

                               



有機電解合成 

一般的な有機電解合成は，図
2-1に示したようなＨ型電解セ

ルを用いて行われ，作用電極
（炭素板など），対極（白金線
など），参照極（Ag/AgCl電極
など），電解質（Bu4NClO4な

ど），また反応によってはレドッ
クス触媒（メディエータ），そし
て溶媒が必要である． 

「進化する反応工学」p.68 



低温型燃料電
池反応器 

山中の燃料電池型反応器は，
図2-2に示したように多孔質

の膜電極２枚の間に電解質
液・膜を設置し，隔膜としても
機能させることにより，反応
物と電解質が混ざらない状
態で電解を行うことができる．
この構造は発電目的の燃料
電池の構造と類似している． 

「進化する反応工学」p.68 



燃料電池反応器
反応場 

電極が多孔質膜であり，表と裏が異なった環
境に置くことができる．つまり電解質液側は親
水性反応場，反対側は疎水性反応場あるい
は気相反応場とすることができる．実際の反
応場は多孔質電極中の３層界面反応場であ
り，この反応場へ親水性反応物と疎水性反応
物（気体反応物）を別々に供給できる特殊性
を有している． 

 多孔質膜電極は各種電極触媒粉末，導電
性粉末（各種カーボン），そしてバインダー（テ
フロン粉末）を混練して粘土状物質を調製し，
これを圧延，成型することにより作製する2)．
電解質膜は電解質溶液をシリカウール膜に
含浸保持させることにより作製でき，反応に
よってはイオン交換膜も使用できる．これら３
枚の膜を重ね合わせることによりユニット膜を
作製する． 

「進化する反応工学」p.68 



ワッカー酸化 

化学工業の基幹原料であるアセトアルデヒドは全世界で年産３００万トン製造さ
れている．アセトアルデヒドは，塩化パラジウム・塩化銅触媒を溶解させた塩酸
水溶液中にエチレンと酸素を吹き込んで部分酸化する，ワッカー酸化法により
製造されている． 
 図2-3aにワッカー酸化3)における塩化パラジウム•塩化銅触媒の作用機構を

示した．２価パラジウムがエチレンと水を酸化してアセトアルデヒドと２個のプロ
トンを生成し，２価パラジウムは金属に還元される．この金属パラジウムは２価
銅により酸化され，２価パラジウム に再生される．一方，１価銅は 酸素とプロト

ンにより酸化され，水の生成を伴いながら２価銅に再酸化される．このようにワ
ッカー酸化は，２価パラジウム /金属パラジウムと２価銅/１価銅のレドックス対
により触媒される均一系触媒反応である．  

「進化する反応工学」p.69 



ワッカー酸化 

重水中で反応を行なっても生成するアセトアルデヒドには重水素が含まれてい
ないことから、アルケンのパラジウム錯体に水酸化物イオンが求核付加して
Pd-CH2-CH2-OHが生成した後、一旦β脱離によってH-Pd←(CH2=CH-OH)が
生成した後に、配向が逆向きの挿入反応が起きてCH2-CH(Pd)-OHとなった後
にヒドロキシル基の水素とともにβ脱離してアセトアルデヒドが生成する反応機
構が考えられている。 

「進化する反応工学」p.69 



燃料電池反応器を用いたワッカー型酸化 

Pd担持カーボン・アノードとPt担持カーボン・カソードを用い，アノード室にはエチレンと水
蒸気の混合ガスを，カソード室には酸素を流通させ，反応温度353Kで回路を短絡すると電
流が流れ，アセトアルデヒドが選択率95％で生成することを見いだした4)． 

 本反応系は燃料電池であり，外部から電圧を掛けなくても自発的に電流が流れ
，自動的にエチレン酸化反応が進行する触媒反応である．この反応系は発電も
可能であり，電力と化学品(アセトアルデヒド)のコジェネレーションが可能  

「進化する反応工学」p.69 



通常のワッカー法に比較して， 

(1)不均一気相反応であるため反応終了後
の分離操作が簡略化できる， 

(2) エチレン（還元剤）と酸素（酸化剤）が隔膜
で分離されて反応が進行するため爆発の危
険性がない， 

(3) 反応系は塩酸などの塩素化合物を用い
ておらず含塩素化合物の副生がない， 

などの利点をあげることができる． 

燃料電池反応器を用いたワッカー型酸化 



過酸化水素の合成 

過酸化水素は化学工業における基幹化学品の一つ
であり，アントラキノン法で製造されている．アントラキ
ノン法は完成されたプロセスであるが，エネルギー多
量消費型の多段プロセスであるため時代に即したプ
ロセスとは言い難い．今後，過酸化水素はグリーンプ
ロセスの有力な酸化剤とされ，酸素と水素から直接過
酸化水素が製造できれば大幅な需要の拡大が期待さ
れている．酸水溶液中でパラジウム触媒を用いて，酸
素と水素の混合ガスを吹き込むことにより過酸化水素
が合成できることは古くから知られているが，しかし，
爆発の危険性から逃れることはできず，未だに実用化
に至っていない． 



過酸化水素の合成 

過酸化水素は化学工業における基幹化学品の一つ
であり，アントラキノン法で製造されている．アントラキ
ノン法は完成されたプロセスであるが，エネルギー多
量消費型の多段プロセスであるため時代に即したプ
ロセスとは言い難い．今後，過酸化水素はグリーンプ
ロセスの有力な酸化剤とされ，酸素と水素から直接過
酸化水素が製造できれば大幅な需要の拡大が期待さ
れている．酸水溶液中でパラジウム触媒を用いて，酸
素と水素の混合ガスを吹き込むことにより過酸化水素
が合成できることは古くから知られているが，しかし，
爆発の危険性から逃れることはできず，未だに実用化
に至っていない． 



燃料電池反応器によ
る過酸化水素の合成 

酸素と水素を混合せずに過酸化水
素が合成可能な燃料電池反応器
(図2-4)を考案した6)．カソード，ア

ノード間に電解質溶液を満たした．
カソード，アノードの反対面は酸素，
水素気流中に露出している．多孔
質膜カソード中には電解質液（液
相），酸素（気相），電極（固相）から
なる三相界面が形成されると期待
できる．このような反応場が形成さ
れれば適切な電解質液，およびカ
ソード（電極触媒）を選択すれば，
高濃度の酸素ガスが直接反応サイ
トに供給され，効率よく過酸化水素
が生成し，電解質溶液中に蓄積で
きる 「進化する反応工学」p.71 



過酸化水素合成に有利な水酸化ナトリウム電解質水
溶液を用いて検討を行った．過酸化水素／水酸化ナト
リウム水溶液は，有機合成における酸化剤としては使
用できないが，パルプの漂白剤として膨大な需要（現
生産量の５０％以上）がある。様々なカソード触媒とア
ルカリ水溶液の組み合わせについて検討した結果，
VGCFのみから作成したカソードを用い，2規定の水酸

化ナトリウム水溶液を用いると，反応時間２時間で電
流効率は高くない（35%）ものの，過酸化水素が２重
量%蓄積した（図2-5, 反応器-1）。 

  低電流効率の原因としてカソードで生成した過酸
化水素がアノード中の白金成分により触媒的に分解さ
れたと考えた．過酸化水素のアノード上での分解を抑
制するために，カチオン交換膜であるナフィオンを電
解質漕に設置した．過酸化水素はアルカリ水溶液中
では過酸化物アニオンとして存在しており，拡散が抑
制できると考えた．カチオン交換膜の設置により，過
酸化水素の濃度は４重量%まで向上し，電流効率も９
０％に向上した（図2-5, 反応器-2）．しかし，電流密度

が反応時間共に著しい低下した．これは，カチオン交
換膜の設置により電荷キャリアのナトリウムイオンの
移動に伴う電解液の移動によりアノード室の電解液が
減少したためである．そこでマイクロフィーダーを用い
て少量のアノード液を流通させたところ，定常的に電
流が流れ，２時間以降は７重量%の過酸化水素／水
酸化ナトリウム水溶液が連続的に合成できた（図2-5, 

反応器-3）． 

「進化する反応工学」p.72 



燃料電池反応器の連続操作 

「進化する反応工学」p.73 



展      望 

エチレン部分酸化によるアセトアルデヒド合成反応， 酸素，水素

からの過酸化水素の直接合成反応は外部からの電力の投入は
なく，燃料電池反応で自発的反応が進行する触媒反応である．
回路の途中に負荷を置くことにより，化合物合成と同時に発電
も行うことができる． 

燃料電池反応で駆動するその他の実証例として， 

水素／酸素−燃料電池反応を利用したベンゼン水酸化による
フェノール直接合成９）や， 

一酸化窒素の部分水素化によるヒドロキシアミン合成10) 

などを挙げることができる．燃料電池反応器のコンセプトをさら
に発展させれば，通常の合成反応や触媒反応では達成できな
い合成プロセスを開発できる可能性がある． 



      反応プロセス工学グループ 田川 智彦 
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2.3  多相系反応（P74） 

          （山田、田川） 



多相系反応分離の分類 

  固体 液体 気体 

気体 CVD  反応蒸留 

(膜分離、アンエアロビック酸
化) 

液体 

反応晶
析 反応抽出、クロマトリアクタ 

固体 

メカノケ
ミカル反
応  



液多相系反応分離システム 

２－３－２ ベンゼン部分水素化 

 

ベンゼン → シクロヘキサジエン 

       → シクロヘキセン → 抽出により系外へ 

       → シクロヘキサン      → ナイロン原料 

水溶性触媒を用い反応場を水相に設置 

油相中の原料が水相で触媒と接触、 

主生成物は油相へ戻るため逐次水素化を抑制 

 

 



ベンゼン部分水素化の概念図 

触媒を分散 

生成物を抽出 

「進化する反応工学」p.75 



ベンゼン部分酸化の概念図 

触媒は水相 

還元器で触媒再生 

「進化する反応工学」p.76 



気液液固四相反応：アミノ酸脱保護 

カルボベンゾキシフェニルアラニンの脱保護基反
応 

気（水素）-液（原料を溶かしている有機溶媒） 
-液（生成物を溶かしている水）-固（触媒）の四相が存在 

CH2CONHCCH2 

H 

O COOH 

+  H2 

NH2CCH2 

COOH 

H 

CH3 +  CO2  + 
原料 油溶性 

生成物 水溶性 

Pd/Al2O3 

この反応を管型流通式反応器で行う 

上向き、下向きにより反応成績に違い 



アミノ酸脱保護基反応 

「進化する反応工学」p.77 



アミノ酸脱保護基反応 

「進化する反応工学」p.77 



反応分離システムの開発 

「進化する反応工学」p.78 



表2.3.2 多相系触媒プロセス 

反応 系 

相関移動触媒 
（エーテル合成） 有機－水－第３相相関異動触媒 

フッ素系ルイス酸触媒 
（アルドール反応、Baeyer-
Villiger 反応） 有機-CF3C6F11-ルイス酸触媒 

水溶性錯体触媒 
（アリル化反応） 有機－水-水溶性錯体触媒 

不斉水素化 水素－有機－水－水溶性binap触媒 

酸反応 
(エステル化、エステル交換反応) 

有機－パーフルオロポリエーテルー
ルイス酸 

エポキシ化 

有機－水（過酸化水素）―相関移動
触媒 



第３相相間移動触媒 

C6H5CH2Cl ＋ Bu4N
＋CN－        Bu4N

＋Cl－ ＋ C6H5CH2CN 

NaCN ＋ Bu4N
＋Cl－        Bu4N

＋CN－ ＋ NaCl   

有機相 

水相 

C6H5CH2Cl ＋ Bu4N
＋CN－        Bu4N

＋Cl－ ＋ C6H5CH2CN 

NaCN ＋ Bu4N
＋Cl－        Bu4N

＋CN－ ＋ NaCl   

C6H5CH2Cl C6H5CH2CN 

NaCN NaCl 

有機相 

水相 

第３相 

＜通常の相間移動触媒＞ 

＜第３相を形成する相間移動触媒＞ 

    水相の塩濃度を高め、適当な媒体の添加などにより、相間移動触媒 

 としての第４級アンモニウム塩を含む第３液相を分離する。 



第３相相間移動触媒 

静置 
有機相 

水相 

＜第３相形成相間移動触媒の特徴＞ 

１触媒相のリサイクル使用が可能である。 

２触媒当たりの反応速度が向上する。 

３相間移動触媒どうしの相乗効果が認められる。 
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2.4 水素透過膜を用いた反応促進       

            （P８０）（上宮） 



2.4 水素透過膜を用いた反応促進 p.80 



Extractor 

熱力学平衡のシフト 
Ａ + Ｂ Ｃ + Ｄ 

スイープ Ｄ 

Ｃ Ａ，   Ｂ 

Distributor 

反応物供給濃度制御 

Contactor 

Ａ + Ｂ Ｃ 
反応場への拡散制御 

Ａ + Ｂ 

Ｃ 

Ｄ  

Ａ 

Ｂ 

Ｃ 

（ Ｄ ） 

D × 

Ｃ 

Ｂ Ｂ 

Ａ 

反応活性種の選択供給 
Ｃ 

Ｂ Ｂ 

Ａ 

Ａ 

Ｂ 

Ｃ 

（ Ｄ ） 

触媒機能＋分離機能 

分離機能 

分離機能 

図2.4.1 メンブレン
リアクターの分類 

「進化する反応工学」p.81 





「進化する反応工学」p.81 



300℃ 

0 
0 

20 

20 

40 

40 

60 80 

60 

80 

100 

100 

％水素除去率 

％
メ
タ
ン
転
化
率

 

400℃ 

500℃ 

600℃ 

700℃ 

800℃ 

図2.4.2 メタン転化率と水素除去率の関係 

「進化する反応工学」p.82 



図2.4.2 メタン転化率と水素除去率の関係 



「進化する反応工学」p.81 



「進化する反応工学」p.81 



「進化する反応工学」p.81 



「進化する反応工学」p.81 
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「進化する反応工学」p.82 



水素透過膜 

z = 0 
z dz 

z = L 

反応物 
Filz Fi(0) 

Qi(0) Qilz Qilz+dz 

Filz+dz Fi(L) 

Qi(L) 

透過 

未透過 触媒層 

スイープガス 

反応側 

透過側 

図2.4.3 膜反応器モデルの概略図 5） 

H2 

反応速度式と水素透過速度式の連立常微分方程式 

「進化する反応工学」p.83 
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図2.4.4 Permeation数およびDamkohler数の 

      メタン転化率に与える影響5）  

メタンのスチームリホーミング 

Da＝（反応速度／原料供給速度） 
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メタンのスチームリホーミング 

Da＝（反応速度／原料供給速度） 



図2.4.5 パラジウム膜と多孔質膜を用いた膜反応器での 

      反応圧力のメタン転化率に与える影響の比較8） 

圧力 [bar] 

パラジウム膜 
メ
タ
ン
転
化
率

 [
%

] 

多孔質膜 

平衡 
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（クヌッセン拡散） 
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有限選択透過膜と無限選択透過膜 



現実のメンブレンリアクター設計 



水素製造用膜反応器の開発 



水素製造用膜反応器の耐久性 
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2.5 パラジウム膜を利用した還元的  

  酸化反応 （P88）(伊藤直次） 


