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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
円弧或いは楕円弧に賦形された波板の２枚を対面させ、当該両波板の凸面部を互いに接合
して複数の熱媒体流路を形成された一対の伝熱プレートを、複数対配列してなりかつ隣り
合った伝熱プレートの波板凸面部と凹面部とが対面して所定間隔の触媒層を形成したこと
を特徴とするプレート型触媒反応器。
【請求項２】
波板に賦形された円弧或いは楕円弧の形状を変えることにより、触媒層に供給される反応
原料ガスの入口から出口に向かって該触媒層の厚さを増大させたことを特徴とする請求項
１に記載のプレート型触媒反応器。
【請求項３】
熱媒体を反応原料ガスに対して十字流の方向に流すことを特徴とする請求項１～２のいず
れかに記載のプレート型触媒反応器。
【請求項４】
複数の波形伝熱プレートを放射状に配置し、反応原料ガスを触媒層の内側から外側へ流し
、熱媒体は波板プレートの流路内を反応原料ガスに対して、十字流の方向に流すことを特
徴とする請求項１～２のいずれかに記載のプレート型触媒反応器
【請求項５】
波形伝熱プレートの熱媒体流路が垂直になる方向に配置し、下部より熱媒体供給して上昇
流とし、熱媒体流路内にて熱媒体の少なくとも一部が沸騰することを特徴とする請求項１
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～４のいずれかに記載のプレート型触媒反応器。
【請求項６】
分子状酸素含有ガスを用いてプロピレン又はイソブチレンを酸化し、（メタ）アクロレイ
ンおよび（メタ）アクリル酸を製造する、或いは（メタ）アクロレインを分子状酸素含有
ガスを用いて（メタ）アクリル酸を製造することを特徴とする請求項１～５のいずれかに
記載のプレート型触媒反応器。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ペレット状或いは球状の不均一固体触媒を用いた発熱又は吸熱を伴う気相反応
によって、ガス状の反応原料を転換し有用成分を製造するためのプレート型触媒反応器に
係り、固体の不均一触媒が充填された触媒層において発生或いは消費される反応に伴う熱
が、伝熱プレートで隔離された内部の熱媒体によって除熱或いは供給加熱され、該触媒層
内の温度分布を効率的に制御することにより、反応成績の向上及び触媒寿命の延長が期待
できるプレート型触媒反応器に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
これまでの、ペレット状或いは球状の固体触媒を用いる不均一触媒反応は一般的に固定床
反応器や熱交換器機能を有する多管式反応器が用いられる。特に非常に大きい反応熱が発
生し、触媒層温度の上昇が著しい反応の場合には、多管式反応器が用いられる（例えば、
特許文献１及び特許文献２参照。）。
これらの反応例としては、エチレンと酸素から酸化エチレンの製造、プロピレンの酸化に
よるアクロレイン或いはアクリル酸の製造、イソブチレン或いはターシヤリーブタノール
の酸化によるメタクロレイン或いはメタクリル酸の製造、メタノールからのホルマリンの
製造などがある。
【０００３】
これらに用いられる触媒は、直径２～１５ｍｍφの球状または円柱状であることが一般的
であり、多管式反応器の反応管は、通常、内径は２０～５０ｍｍφ、長さは１～５ｍの円
筒状管で、工業的規模においては１基の反応器で、通常反応管の本数は数千本から数万本
である。
反応管を冷却又は加熱する為に、反応管の周囲で反応器のシエル（外殻）と反応管を固定
する管板で囲まれた空間（シエル側）には、熱媒体が循環され、該熱媒体の一部が抜き出
され、冷却又は加熱されて再度反応器に循環使用される。
【０００４】
一般に、熱媒体としては硝酸塩混合物のような溶融塩、多核芳香族化合物を主成分とする
有機熱媒体や沸騰水や沸騰有機媒体などが用いられる。
反応に伴う吸熱によって、反応原料ガスの温度が低下し、反応の進行を遅らせ又到達反応
率が低下する反応の例として、エチルベンゼンの脱水素によるスチレンの製造がある。
この反応には従来、固定床反応器が用いられ、反応原料ガスが予め加熱された高温のガス
が供給されることによって反応熱が供給される。多管式反応器が用いられることもあるが
、６００℃近い高温にする必要があるため、シェル側に供給する熱媒体が限定される。
【０００５】
【特許文献１】
特開２００１－１３９４９９号公報
【特許文献２】
特開２００１－１３７６８９号公報
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
このような、従来の多管式反応器には通常数千本から数万本の円筒状反応管を有し、該反
応管にペレット状或いは球状の固体触媒を充填し、反応管の外側のシエル内に熱媒体を供
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給し該熱媒体の温度を調節することによって触媒層温度が制御されてきた。この様な多管
式反応管を用いて不均一気相反応を実施する場合においては、反応管内の反応帯域の各領
域では、反応原料ガスの入口から反応帯域の１／３の反応帯領域での反応量が最大であり
、触媒層内の温度分布は図７に示すようになる。
【０００７】
しかしながら、反応熱を除熱するための伝熱面積は、反応管表面積で決定されるため全反
応帯域で同じである。更に、熱媒体が供給されるシェル側の温度はできる限り均一温度に
なるように工夫され、大多数の反応管を極力同じ温度で反応させる様に、反応管に対する
直角の面上では、同じ熱媒温度を保つように熱媒体の供給方法や流動状態が工夫改良され
てきたため、全反応帯域にわたって反応熱を除熱或いは加熱する効果としては、反応管の
全反応帯域で同じに設計されている。
然るに、反応管内の触媒層内温度分布は反応量の大きい反応管入口付近の反応帯域では、
反応に伴う反応熱の除去が充分でなく触媒層に蓄積されて触媒層温度が高温となり、極端
な場合には、高温のため触媒が損傷を受けることがあり、この現象がホットスポットと言
われる。
【０００８】
酸化反応の場合の様に反応による発熱が著しく大きい場合には、特に入口付近の反応帯域
での触媒層温度が非常な高温となり、ホットスポットが形成されやすいという問題点があ
った。触媒層内でホットスポットができると触媒表面の温度上昇のため、この反応帯域で
触媒の劣化を促進したり、反応の選択性が低下して目的物の生成量が減少する。
従来からも、ホットスポットの対策として、反応管内の触媒層内温度分布を均等化する改
良方法が提供されている。例えば、反応の反応成績を良くし、目的生産物の高い収量を得
るための方法として、従来反応器のシェル側に供給される熱媒体の入口を複数設け、温度
の異なる熱媒体を供給して、反応管の軸方向位置で、異なる温度に制御する改良がある。
【０００９】
しかし、温度の異なる熱媒体を反応管の異なる位置から供給するためには、異なる温度の
熱媒体と同じ数の熱媒体の供給設備が必要となる。更には異なる温度の供給される熱媒体
と反応器内を循環する熱媒体を反応器のシエル側で急速混合することが困難なため、反応
器シェル側の熱媒体温度の不均一性を助長することとなる欠点を有する。
一方、同じ反応管内に複数の触媒を充填したり、触媒を不活性な希釈剤と混合して充填し
て、入口部の反応帯域での反応量を制限する方法がある。
この方法は、反応帯域入口部で発生或いは消費する反応熱を制限して、触媒層の温度を制
御しようとするものである。しかしながら、工業的規模の反応器には数千本から数万本の
反応管があり、触媒の活性を調整した複数の触媒を該反応管内反応帯域に一様に充填しな
ければならないし、希釈剤を用いる場合も同じ反応管に複数の触媒と希釈剤の混合物を一
様に充填しなければならず、反応器の触媒を交換する際には非常な労力と触媒の交換に長
期間を要する。この間、反応は停止しなければならない。
【００１０】
更に、反応活性の低い触媒を使用したり、触媒を不活性物質で希釈して反応活性を調節す
る場合には、本来の触媒量より多くの触媒を反応管に充填したり、本質的には不必要な不
活性物質を反応帯域に充填しなければならない。触媒層を通過する反応原料ガスの圧力損
失が大きくなり、特に、酸化反応の場合には、空気などの分子状酸素含有ガスの圧縮に必
要な送風機や圧縮機の動力が増加するという問題があった。
即ち、本発明はペレット状或いは球状の固体触媒を用いる不均一気相反応を実施する方法
において、触媒層内の温度上昇を抑えホットスポットの形成を防止し、当該触媒層に充填
された触媒の劣化を防ぐことによって触媒寿命の延長を可能ならしめるとともに、反応の
選択性を最適に保ち、触媒層を通過する反応原料ガスの圧力損失の増大を防止することが
可能な、新規のプレート型触媒反応器を提供することを目的とする。
【００１１】
【課題を解決するための手段】
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本発明者らは、上記問題を解決した新規のプレート型触媒反応器であって、その要旨は、
（１）円弧或いは楕円弧に賦形された波板の２枚を対面させ、当該両波板の凸面部が互い
に接合して複数の熱媒体流路を形成された一対の伝熱プレートを、複数対配列してなりか
つ隣り合った伝熱プレートの波板凸面部と凹面部とが対面して所定間隔の触媒層を形成し
たことを特徴とするプレート型触媒反応器である。（２）波板に賦形された円弧或いは楕
円弧の形状を変えることにより、触媒層に供給される反応原料ガスの入口から出口に向か
って該触媒層の厚さを増大させたことを特徴とする上記（１）のプレート型触媒反応器で
ある。
（３）熱媒体を反応原料ガスに対して十字流の方向に流すことを特徴とする上記（１）～
（２）のいずれかのプレート型触媒反応器である。
（４）複数の波形伝熱プレートを放射状に配置し、反応原料ガスを触媒層の内側から外側
へ流し、熱媒体は波板プレートの流路内を反応原料ガスに対して、十字流の方向に流すこ
とを特徴とする上記（１）～（２）のいずれかのプレート型触媒反応器である。
（５）波形伝熱プレートの熱媒体流路が垂直になる方向に配置し、下部より熱媒体供給し
て上昇流とし、熱媒体流路内にて熱媒体の少なくとも一部が沸騰することを特徴とする上
記（１）～（４）のいずれかのプレート型触媒反応器である。
（６）分子状酸素含有ガスを用いてプロピレン又はイソブチレンを酸化し、（メタ）アク
ロレインおよび（メタ）アクリル酸を製造する、或いは（メタ）アクロレインを分子状酸
素含有ガスを用いて（メタ）アクリル酸を製造することを特徴とする上記（１）～（５）
のいずれかのプレート型触媒反応器である。
【００１２】
【発明の実施の形態】
本発明で用いられるプレート型触媒反応器は、２枚の波板の凸面部を互いに接合して複数
の熱媒体流路を形成された一対の伝熱プレート、及びこれを所定間隔を保って複数対配列
して隣り合う伝熱プレート間に触媒層を形成したプレート型触媒反応器である。
該プレート型触媒反応器に供給される反応原料ガスの方向は伝熱プレートの外側に沿って
流れ、熱媒体は一対の伝熱プレートの内側に供給される。当該熱媒体の流れ方向は、反応
ガスの流れに対して直角方向、即ち十字流の方向に流れる。
【００１３】
一対の伝熱プレートと隣り合う伝熱プレートとの間隙、即ち、充填される触媒層の厚さ（
触媒層厚さ）は反応原料ガスの流れと直角方向の距離であり、この伝熱プレートと隣り合
う伝熱プレートとの間隙は、反応量に応じて変えられる。
通常の反応に於ける反応量は、反応原料ガスの入口部分が最も大きく、反応に伴う反応熱
の発生は最大で、反応原料ガスの出口方向に減少する。エチルベンゼンの脱水素反応のよ
うに、反応が吸熱の場合に適用する時は、反応転換化率の促進のために触媒層は熱媒体に
よって加熱される。この反応熱の除熱或いは加熱を効率よくするために、伝熱プレートと
隣り合う伝熱プレートとに使用される波板の凹凸形状を変えることにより、両伝熱プレー
トの間隙を調整して触媒層厚さを変えて反応を制御することにより、触媒層温度を抑える
ことができる。
【００１４】
以下、本発明のプレート型触媒反応器を添付図面に基づいて説明する。
図１は本発明のプレート型触媒反応器の塔内に挿入される伝熱プレートの縦断面図である
。
図２は２枚の波板を接合して形成された伝熱プレートの拡大図である。
図３は図１のIII部の拡大図である。
図４は図１のIV部の拡大図である。
図５は図１のV部の拡大図である。
図６は伝熱プレートを放射状に配置したプレート型接触反応器の横断面図である。
【００１５】
図１においては、１は２枚の波板を対面させて形成された伝熱プレートであり、２は当該
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伝熱プレート１の内側に形成された複数の熱媒体流路であり、また３は隣り合った伝熱プ
レート１によって形成され、触媒が充填された触媒層である。
反応原料ガスは反応ガス入口４より供給され触媒層３を通過し、反応によって目的生成物
が生産された後、反応ガス出口５よりプレート型触媒反応器の外に排出される。
当該反応原料ガスの流れ方向は制限はないが、通常本実施例に示す如く全体として下降流
か、或いは上昇流に設定される。
また、熱媒体は伝熱プレート１の内側に形成された多数の熱媒体流路２に供給され、反応
原料ガスの流れ方向に対して十字流の方向に流されこの間に伝熱プレート１を通して、発
熱反応の場合は触媒層３を冷却し反応熱を除去し、吸熱反応の場合は触媒層３を加熱した
後プレート型触媒反応器の外に排出される。
【００１６】
次ぎに、図２～６によって伝熱プレート１の構成を更に詳しく説明する。
図２は２枚の波板１１を接合して形成された伝熱プレート１であって、波の形状は円弧の
一部で構成されているが、製作の都合や反応原料ガスの流動を考慮して決定することがで
きる。また波の高さＨと波の周期Ｌには特に制限はないが、高さＨは５～５０ｍｍで周期
Ｌは５０～２００ｍｍが適当であるが、触媒層３内での反応に伴う反応熱とそれを除熱或
いは加熱する熱媒体の流量から決定される。
熱媒体が液体の場合、熱媒体流路２内での熱媒体の流量は、流速が０．１～５ｍ／ｓの範
囲になるように調整される。流速が低いと熱媒体の伝熱抵抗が大きくなり熱効率が低下す
る。熱媒体の線速度が大きすぎると熱媒体の圧力が大きくなり供給ポンプの負荷が大きく
なる。
【００１７】
図３は反応原料ガスの入口近傍部分の伝熱プレート１の形状を示し、円弧に賦形された波
板１１の２枚を対面させ、その波板１１の凸面部ａを互いに接合して複数の熱媒体流路２
を形成した一対の伝熱プレート１である。
当該伝熱プレート１の互いに隣り合った伝熱プレート１の波板凸面部ａと凹面部ｂとを所
定間隔で対面させて触媒層３を形成すると共に反応原料ガスのスロートＳ1を形成したも
のである。そして必要とする触媒層３の厚さ及び反応原料ガスのスロートＳ1は波板１１
に賦形される円弧の形状を適宜変えることにより得る。
【００１８】
図４は反応原料ガスの流路の中間部における伝熱プレート１の形状を示し、楕円弧に賦形
された波板１１の２枚を対面させ、その波板１１の凸面部ａを互いに接合して複数の熱媒
体流路２を形成した一対の伝熱プレート１である。
当該伝熱プレート１の互いに隣り合った伝熱プレート１の波板凸面部ａと凹面部ｂとを所
定間隔で対面させて触媒層３を形成すると共に反応原料ガスのスロートＳ2を形成したも
のである。そして図３と同様に当該位置における必要とする触媒層３の厚さ及び反応原料
ガスのスロートＳ2は波板１１に賦形される楕円弧の形状を適宜変えることにより得る。
またこの部分の触媒層３の厚さ及びスロートＳ2は図３に於けるそれよりも大きな寸法に
設定されている。
【００１９】
図５は反応原料ガスの出口近傍における伝熱プレート１の形状を示し、図４より波の高さ
Ｈ及び波の周期Ｌを遙かに短い寸法を有する楕円弧で賦形された波板１１の２枚を対面さ
せ、その波板１１の凸面部ａを互いに接合して複数の熱媒体流路２を形成した一対の伝熱
プレート１である。
当該伝熱プレート１の互いに隣り合った伝熱プレート１の波板凸面部ａと凹面部ｂとを所
定間隔で対面させて触媒層３を形成すると共に反応原料ガスのスロートＳ3を形成したも
のである。そして図４と同様に当該位置における必要とする触媒層３の厚さ及び反応原料
ガスのスロートＳ3は波板１１に賦形される楕円弧の形状を適宜変えることにより得る。
またこの部分の触媒層３の厚さ及びスロートＳ3は図４に於けるそれよりも更に大きな寸
法に設定されている。
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【００２０】
図６において、波形伝熱プレート１で囲まれた反応帯域が多数放射状に配置することによ
りコンパクトな装置とした実施態様であり、反応帯域に充填された触媒層３は垂直に伸び
ている。
反応原料ガスはプレート型接触反応器の中心部の反応ガス入口４より供給され触媒層３を
放射方向に通過した後、当該反応原料ガスはプレート型接触反応器の最外殻部を通って反
応ガス出口５より反応器外へ排出される。
温度制御された熱媒体は、供給口６から分配管より各伝熱プレート１で構成される熱流体
流路へ分配され通過する。そして触媒層３での反応熱を熱交換した熱媒体は集液管を介し
て熱媒体出口（図には示されていない）より排出される。
【００２１】
図６の場合は、熱媒体が沸騰や凝縮で相変化するときに好適に適用される。この時、熱媒
体入口と出口の温度は沸騰や凝縮温度となり、熱媒体の入口と出口での温度差は極小とな
り、触媒層３の温度を均等に制御可能となる。
熱媒体として水蒸気を使用して触媒層３を加熱し反応を促進する場合、加熱温度が１００
℃を超えることがほとんどで、高圧となることがある。この時水蒸気の圧力は触媒層３よ
り高圧となり、伝熱プレート１は熱媒体流路と接触層の圧力差に耐える様に設計されなけ
ればならない。
該水蒸気の温度が２００℃の時には、水蒸気圧力、１．５ＭＰａ以上の圧力となり、波形
伝熱プレート１の耐圧１．５ＭＰａに設計しなければならない。本発明の波形構造の伝熱
プレートを用いるときは、プレートの板厚を増加することなく、伝熱プレートの耐圧を向
上させることが可能である。
【００２２】
熱媒体によって反応熱を熱交換し触媒層３の温度を制御する場合に、熱媒体を沸騰させる
ことも同様である。この時熱媒体としては、水や適当な沸点を有する有機液体が熱媒体と
して採用される。水を熱媒体として用いるときは２５０℃の沸騰圧力は４０ＭＰａ程度で
、これを超えると水の沸騰圧力は急激に上昇するので有機熱媒体が用いられる。
有機物熱媒体の種類に特に制限はないが、熱媒体が２００℃以上の温度に曝されるので、
高温において有機物分子が分解反応などを励起して低分子化合物が生成し劣化しないもの
がより好適に選択される。
波形伝熱プレートが垂直に、放射状に配置された図６においては、反応ガス入口である中
心部から外周部へ触媒の層厚さは自動的に変化させる。しかし、触媒層厚さの変化は反応
熱の発生程度によって変わるため、この時も図２に示す波の高さＨと波の周期Ｌを調整す
ることによって、触媒層厚さを変えることができる。
【００２３】
図１において、伝熱プレート１に配列された隣り合う伝熱プレート１とのピッチは反応ガ
ス入口４に位置におけるピッチＰ1と反応ガス出口５に位置におけるピッチＰ2とは同寸法
である、即ち隣接する両伝熱プレート１は互いに平行に複数対配列して配置されている。
また図１において、III～V部に賦形された波形のパターンを２回繰り返して構成された２
倍長の伝熱プレートをプレート型触媒反応器に組み込んで使用することも出来る。
【００２４】
熱媒体の流量は反応熱量と伝熱抵抗から決定される。しかし、伝熱抵抗は、通常、液体で
ある熱媒体より反応原料ガスの気体側にあるので問題になることは少ないが、熱媒体流路
内の液線速度は好適には０．３ｍ／ｓ以上が採用される。
反応原料ガス側伝熱抵抗に比較し、熱媒体側の抵抗が小さく問題にならない値とするには
、０．５～１．０ｍ／ｓが最も適当である。大きすぎると熱媒体の循環ポンプの動力が大
きくなって経済面で好ましくない。
【００２５】
本発明は触媒層の温度制御が目的であるので、熱媒体の入口の温度と出口温度との差は非
常に重要である。熱媒体流量は必要な入口温度と出口温度との差によって決定される。熱



(7) JP 4212888 B2 2009.1.21

10

20

30

40

50

媒体の流量は、入口温度と出口温度との差で０．５～１０℃程度に設定されるが、好まし
くは２～５℃である。
熱媒体流量が大きいと温度差は小さいが、熱媒体ポンプや熱交換器が大きく経済的に不利
となる。流量が小さすぎると、入口温度と出口温度との差が大きくなり、熱媒体の入口付
近の反応温度と出口温度の反応温度が異なり、触媒層温度の制御が均一では無くなる間題
点が発生する。プレート型触媒反応塔の熱媒体流路は必要な流量と線速度を満足するよう
に、その断面が決定される。
【００２６】
熱媒体の循環は通常ポンプが用いられる。熱媒体は熱交換器を用いるか、温度の異なる媒
体を混合することによって温度制御された後に、触媒反応器の波形の熱媒体流路２内のに
供給される。
熱媒体は伝熱プレート１を通じて触媒層３との間で反応熱を交換し触媒反応器から排出さ
れて循環ポンプに戻る。熱媒体の循環系には熱媒体貯層を設置することもある。熱媒体流
路２内での圧力は主として熱媒体ポンプの吐出圧力によって決まり、そして当該伝熱プレ
ート１の板厚は熱媒体と触媒層３の圧力差により決定される。
伝熱プレート１として平板を用いる場合には、熱媒体の圧力を保持するのに必要な厚さの
金属プレートを用いなければならない。然るに本発明の伝熱プレート１は一定の間隙で平
行に接合されている為、薄板の金属プレートを用いることができる。具体的には、熱媒体
の圧力が３ＭＰａ程度でも、伝熱プレート１の板厚は２ｍｍ以下、好適には１ｍｍ以下の
金属板を用いることができる。
【００２７】
伝熱プレート１は通常、矩形の金属薄板が用いられ、反応原料ガスの流れ方向と直角方向
の寸法には制限は無い。反応原料ガスの流れ方向が長すぎると触媒層の圧力損失が大きく
なり、反応原料ガスの送風機或いは圧縮機の動力が大きくなり経済的に不利となる。
工業的規模で化学品を製造する場合は、多管式反応器の場合と同様に、反応原料ガスの流
れ方向の触媒層の長さは、１～５ｍが採用される。目的の生産量のために必要なプレート
型触媒反応器全体の触媒充填量は、用いる触媒の反応速度や反応原料ガス中の原料成分濃
度などによって決定され、それぞれのプレート型触媒反応器によって異なる。
一対の伝熱プレート１で形成される触媒量の最大量も反応性と触媒特性によって異なるが
、経済的な伝熱プレート１の形状から単独の触媒量は最大５ｍ3、好適には２ｍ3以下であ
る。
【００２８】
充填される触媒の形状は、球状、円柱状或いはラシッヒリング形状のものが用いられるこ
とが一般的である。粒径は３～２０ｍｍφであるものが多い。伝熱プレート１と隣り合っ
た伝熱プレート１との最小間隔Ｓ1、Ｓ2、Ｓ3は用いる触媒の粒径によって変わり、通常
、触媒粒径の１．５倍以上である必要がある。
具体的には反応原料ガスの入口の伝熱プレート間距離のＳ1は５～２０ｍｍ、触媒層の中
間部分のＳ2は１０～３０ｍｍ、反応原料ガスの出口付近のＳ3は２０～５０ｍｍ程度に設
定される。好ましくは、Ｓ1は１０～１５ｍｍ、Ｓ2は１５～２０ｍｍ、Ｓ3は３０～４０
ｍｍが選定される。
【００２９】
それぞれの伝熱プレート１の間隙Ｓの詳細は、反応量の変化によって異なるが、触媒層３
の入口から出口まで連続的に変化させても良いし、段階的に変化させても良い。寧ろ、触
媒を製造する際の反応活性の不揃いを考慮すれば、段階的に伝熱プレート１の間隙Ｓを変
化させた方が自由度を確保できて良い。
それぞれの領域の分割数は２～５段階が妥当であり、また各領域の長さは全触媒層長さに
対してＳ1部分は１／１０～１／３、同Ｓ2部分は１／５～１／３、同Ｓ3部分は１／４～
１／２の触媒層長さが適用されるが、Ｓ3部分の触媒層長さは反応の転換率の達成度によ
って異なる。
また触媒層３の入口の前に、反応原料ガスを予熱ゾーンを設ける場合は、Ｓ1部分の層長
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に追加される。
【００３０】
反応原料ガスの流れ方向に入口から出口までの、触媒層厚さの変化の詳細は、一概には決
定できない。その理由は、反応速度、出口での最終転化率や副反応も含めた反応に伴う反
応熱量などの反応因子、熱媒体の温度、流速や反応原料ガスの流速、熱容量及び除熱／加
熱に伴う伝熱係数などの伝熱因子、更には触媒が損傷されない許容温度や触媒の劣化が促
進されない温度などの触媒に関連する因子によって決定されるべきものである。
理想的には、触媒層厚さの変化割合は触媒層の長さ方向の各領域における反応の吸／発熱
量の逆数に比例させるべきと考えられる。上に示した因子の内、触媒層厚さの最適変化割
合に影響を与える主要因子の１つは、反応原料ガス出口での最終転化率と考えられる。
【００３１】
触媒層の温度分布は各段階の反応量によって変化するが、触媒に損傷を与えない温度や触
媒の劣化を促進させない温度以下に制御すること及び目標である反応の最終転化率を得ら
れることは実用上可能である。
上記の影響因子のうち、伝熱に関する因子はプレート型接触反応器を設計する際には、十
分に考慮される。触媒層の除熱／加熱の効率を上げるためには、反応原料ガスの流速を上
げることが好ましいが、触媒層内を通過する際の圧力損失が大きくなるという欠点を有す
る。
一般の反応器においても、触媒が高温で急速に劣化する懸念がある場合には、触媒を充填
する際に触媒と不活性物質とを混合して、触媒の反応活性を抑え触媒層温度を制御するこ
とが行われる。触媒の希釈は本発明のプレート型触媒反応器にも適用可能である。
【００３２】
酸化反応のように反応熱が非常に大きい反応は触媒層厚さを狭くする必要があるが、伝熱
プレート対の多数が反応器内に設置され、反応器自体が大型化し経済的でない場合が考え
られる。本発明においても、特に反応原料ガスの入口部において触媒を不活性物質で希釈
し反応熱の発生を抑えることによって、触媒の寿命を改良することが行われる。
触媒の希釈は、通常、段階的に行われ２～５段階で、反応原料ガスの入口部が最も不活性
物質の混合比率が高く、反応帯域の出口では不活性物質の混合はされない。不活性物質の
混合比率は、入口部で０．７以下が採用される。触媒の反応活性を制御する方法は、不活
性物質を混合するほか、活性の異なる触媒を用いることも可能である。不活性物質の混合
や異なる触媒を用いてなす触媒活性の変化は、反応原料ガスの入口から出口に連続的に触
媒活性を変えられることが理想ではある。しかし、段階的に異なる活性の触媒を分割充填
することが実際的ではあり２～３種類の触媒活性の異なる触媒が反応帯域の入口から順次
充填される。
【００３３】
プロピレン又はイソブチレンを分子状酸素含有ガスを用いて酸化反応によって、（メタ）
アクロレインや（メタ）アクリル酸を製造する場合に、本発明の反応器は好適に使用され
る。
プロピレン又はイソブチレンの酸化反応は反応熱が大きく、酸化反応器に充填された触媒
層の温度分布を制御して、触媒の損傷を防ぎ高収率で（メタ）アクロレインや（メタ）ア
クリル酸を製造し、長期に安定して酸化触媒を使用することは、経済的観点から絶対に必
要なことである。特に（メタ）アクロレインを分子状酸素で酸化して（メタ）アクリル酸
を製造する工程では、用いる酸化触媒の特性から３００～３５０℃高温に曝されると短期
間で触媒の活性が失われる場合もある。更に近年、アクリル酸を製造する反応器は大型化
される傾向がある。反応器の大型化に伴って、触媒層の温度の均等に冷却することが可能
な酸化反応器の開発は非常に重要な技術的ポイントである。
【００３４】
プロピレンやイソブチレンの分子状酸素による不均一接触気相酸化反応は、従来公知の方
法で行うことができる。　プロピレンの場合は、プロピレンと空気、水蒸気又は窒素を混
合し反応原料ガスとする。プロピレン濃度は３～１４容量％で酸素は６～１８容量％で残
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りは水蒸気、窒素などの不活性ガス及びプロパンなどである。
熱媒体温度は２５０～３５０℃で空間速度（ＳＶ）は標準状態で５００～３０００（１／
ｈｒ）である。反応圧力は１５０～２５０ｋＰａで熱媒休としては硝酸塩混合物の溶融塩
（ナイター）や多核芳香族系の有機熱媒体などが用いられることが多い。
触媒層内温度は最高点で３５０～４００℃に抑えることによって、触媒の劣化を抑えるこ
とができるし、反応成績も向上し、アクリル酸及びアクロレインの収率も向上することが
実証された。
【００３５】
【実施例】
（実施例１）
プロピレンを分子状酸素により酸化してアクリル酸を製造するに当たり、前段触媒として
、Ｍｏ（１２）Ｂｉ（５）Ｎｉ（３）Ｃｏ（２）Ｆｅ（０．４）Ｂ（０．４）Ｋ（０．１
）Ｓｉ（２４）Ｏ（ｘ）の組成の触媒粉末を製造し、これを成型し外径５ｍｍφ、内径２
ｍｍφ及び高さ４ｍｍのリング状触媒を製造した。同様にして、後段触媒として、Ｓｂ（
１００）Ｎｉ（４３）Ｍｏ（３５）Ｖ（７）Ｎｂ（３）Ｃｕ（９）Ｓｉ（２０）Ｏ（ｘ）
の組成の触媒粉末を製造し、これを前段触媒と同じ形状のリング状触媒を製造した。但し
、ここで（ｘ）は各々の金属酸化物の酸化状態によって定まる値である。
一対の波形伝熱プレート１を２組準備した。またその波板形状の詳細と触媒及び不活性物
質（イナート）の充填量を下記表１に示す。
【００３６】
【表１】

【００３７】
ここで、波板形状のＬとＨは図２に示した波形状の幅と長さを表し、触媒層の相当厚さは
触媒充填量と触媒層高さから求めた。波板の幅は１ｍで、厚みは０．８ｍｍの平板を成形
した波板２枚を接合したものを伝熱プレートとした。
波形伝熱プレート１の問隔（図１に示すＰ1及びＰ2）を４５ｍｍに調節して反応器とし、
２組の伝熱プレートの間に触媒を充墳した。
触媒は先ず後段触媒を２３リットル充填したが、触最層の充填高さは１．２ｍであった。
その上に反応に不活性なアルミナ製の球形イナートボール（直径５ｍｍφ）を充填して層
高を調整し、反応器の前段相当部分を埋めたが、充填量は５リットルとなった。
同様にして、後段触媒の上に前段触媒を３０リツトルとイナートを５リットル充墳した。
前段触媒の層高は１．２５ｍであった。
不純物としてプロパンを含む純度９９％のプロピレンを用いて、空気、窒素及び水蒸気を
混合して反応に用いた。混合ガスの組成はプロピレン（プロパン含む）：空気：水蒸気：
窒素が７：７３．５：１０：９．５容量％となるように混合比率を調整した。該反応原料
ガスを上記波形プレート反応器の上部より、６５立方メ－トル（標準状態）／毎時の割合
で供給した。プロピレンの供給量は毎時８．４ｋｇ／ｈｒであった。
【００３８】
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熱媒体として、サ－ムエス９００（新日織化学（株）製）を用い、波形伝熱プレートの熱
媒体流路に供給した。熱媒体の流量は前段触媒部に１００立方メートル／毎時、後段触媒
部に８５立方メートル／毎時とした。
それぞれの反応部の転化率を測定しながら、熱媒体の供給温度を調節したところ、前段反
応部ではプロピレンの転化率９５％の時、２８７℃であった。後段反応部でのアクロレイ
ン転化率を９９．５％に調飾したところ、熱媒体温度は２６０℃であった。
反応器内の触媒層温度を測定したところ、前段触媒層の最高温度は３５９℃で、後段触媒
層での最高温度は２９７℃であった。この状態で１ヶ月間運転を継続したが、問題なく順
調に推移した。
【００３９】
（比較例１）
実施例１において、反応器の波板の代わりに平板を用いた。平板は厚さ２ｍｍで幅１ｍ、
高さ２ｍのもの２枚を１６ｍｍの間隙になるように接合し、その外側に熱媒体流路を設け
反応器とした。熱媒体流路側には３０ｃｍ間隔で補強板を取り付け、触媒層の層厚さの均
一性及び熱媒体の圧力に耐えられる設計とした。
触媒として実施例１と同じものを用い、前段触媒の３０リットルを充填したところ、触媒
層の層高は１．９ｍでその上にイナートを充填し触媒押さえとした。
実施例１と同じ組成、流量の反応ガスを用いてプロピレンの酸化反応を行った。熱媒体の
流量は、流路内での線速度が実施例１と同じに調節した。
プロピレンの転化率を測定したところ熱媒体温度３１５℃でプロピレン転化率９５％が得
られた。触媒層に挿入した温度計から触媒層の最高温度は４０８℃であった。
反応条件を固定して１週間反応を続けたが、触媒層の最高温度が低下し、プロピレンの転
化率が徐々に低下した。プロピレン転化率を維持するには熱媒体温度を更に上げなければ
ならなかった。
【００４０】
（実施例２）及び（比較例２）
実施例１と同じ波形伝熱プレートの反応器と伝熱板の高さが同じ３．０５ｍである平板反
応器（比較側１）を用いて、前段触媒の充填テストを行った。
実施例１で製造した前段触媒をそれぞれの酸化反応器の上部から、投入充墳した。反応器
の上部に横長ロート状の器具を取り付けて、触媒が反応器外にこぼれないようにした。
投入方法は１リットルのビーカーに触媒を入れ、これを約６秒の時間で投入した。この投
入を３回、３リットルの触媒を充填した後に、触媒を反応器下部より抜き出した。抜き出
した触媒を篩（１０メッシュ）及び目視にて、割れた触媒を分離し、その比率を側定した
。この操作を３回繰り返し、その結果を表２に示す。
【００４１】
【表２】

【００４２】
上記表２の結果から、本発明の反応器に触媒を充填した時は、充填時の落下衝撃によって
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この原因は、本発明の波形伝熱プレートを用いた反応器の場合は触媒の充填時に触媒が落
下する際に、薄板プレートの波形状の頂部にぶつかりながら落下し、触媒が反応器下部に
到達する時に受ける落下衝撃が緩和される効果と考えられる。
【００４３】
【発明の効果】
以上説明したように、この本発明によれば、触媒層の最高温度を低く抑えることができて
、反応成績を向上することが可能となった。長期連続して反応を実施しても、触媒の劣化
による反応成績の低下や温度分布の変化が観測されないという効果が得られるプレート型
触媒反応器である。
また、本プレート型触媒反応器は、波板に賦形された凹凸面により反応原料ガスの流れが
乱されて当該反応原料ガス側の伝熱効率がアップし、この結果触媒層厚さを大きくできて
反応塔をコンパクトにできる。更に触媒を触媒層に充填する際に、当該触媒は波板の凹凸
面に衝突しながら落下するので、落下速度が緩和されるので落下時の衝突による破損が少
なく触媒の劣化が軽減される。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明のプレート型触媒反応器内に挿入される伝熱プレートの縦断面図。
【図２】２枚の波板を接合して形成された伝熱プレートの拡大図。
【図３】図１のIII部の拡大図。
【図４】図１のIV部の拡大図。
【図５】図１のV部の拡大図。
【図６】伝熱プレートを放射状に配置したプレート型接触反応器の横断面図。
【図７】従来の多管式反応器における触媒層内温度分布図。
【符号の説明】
１…伝熱プレート
２…熱媒体流路
３…触媒層
４…反応ガス入口
５…反応ガス出口
６…熱媒体供給口
１１…波板
ａ…波板の凸面部
ｂ…波板の凹面部
Ｓ1、Ｓ2、Ｓ3…反応原料ガスのスロート
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