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前書き

固体 触媒 を使 用す る有 機 中間体 製造 プ ロセ ス を開発す る こ とは 、均 一系触 媒 を利

用す る プ ロセ ス と比較 した場 合 、生成 物 と触媒 との 分離 が容 易で あ るた めに、 よ り

合理 的な 製造 法 とな り得 る。 さ らに近年 は、製造 時 に消 費 され るエネ ルギ ーや 、廃

棄物 を削 減 し、地球 環境 へ の負荷 を軽減 す る、 いわ ゆ るグ リー ン ケミス トリー の観

点 か ら、そ の重要 性が 増 して いる。

アルデ ヒ ド類 は芳香族 、脂 肪族 と もに、医薬、農薬 、香 料等 を合 成す る にあた り、

炭素 骨格 を形 成す るた めのbuilding blockと して、広 く用 い られ る重 要な 中間体 で

あ る。 しか し、 この よ うな アル デ ヒ ド類 を製造 す るた めの従 来法 の多 くは、含ハ ロ

ゲ ン化合 物や アル カ リ等 の副原 料 を化 学 量論 量以 上必要 とす る古 典 的な有機 合 成反

応 であ り、低 収 率、 廃棄 物処 理 、適 用可 能な 基質 に制約 が あ る等 の 問題 があ る。そ

こで、適 用範 囲 の広 い合理 的な 製造 法 の開発 が長 い間望 まれ て きた 。

本研 究 で は、従 来 困難 とされ て いた分 子状 水素 を用 い るカルボ ン酸 の 直接水 素化

反 応 による アルデ ヒ ド製造 に着 目 し、触 媒探 索 を含 む基 礎検 討 を実施 した 。そ の結

果、芳香 族 カル ボ ン酸の水 素化 触媒 と して のCr/ZrO2触 媒 を開発す る ことに成功 し、

気 相 水素 化 によ る芳香 族 アルデ ヒ ド製造技 術 を世 界で初 めて 完成 させ た 。三菱 化学

㈱ は本技 術 によ り、 各種芳 香族 アル デ ヒ ドの本格 生産 を1988年 よ り開始す るに至

った 。 さ らに、脂 肪族 カ ルボ ン酸 を水 素化 す る触媒 と して 、高純 度Cr2O3触 媒 が有

効で あ る こ とを見 出 した。1996年 よ り、同社 にお いて 不飽 和 アル デ ヒ ドの10-ウ

ンデ セ ニル アルデ ヒ ド(10-UDEH)を 始 め とする脂 肪族 アル デ ヒ ドの工業 生産 を 開

始 した。

本 技術 が完 成 した鍵 は、 カル ボ ン酸 の水素化触 媒 と して修 飾ZrO2お よび 高純度

Cr2O3を 発見 した こと にある。 本論 文で は 、水素化 触媒 の探 索研 究 か ら、 実用触 媒

の 開発過 程、 さ らに、 本触媒 作 用 を明 らか にする 目的 で実施 した 、反 応解 析、触 媒

解 析 お よび反応 機構 に関す る研 究、 な らび に、本技 術 を二塩 基酸 ジエス テル の水素

化 反 応 に応 用 した研 究 内容 を述 べ る。 な お 、 工 業 プ ロセ ス化 の過 程 につ いて は、

Appendixに 要 約 した。
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第1章 は じめ に

本 章 では、1)芳 香族 アル デ ヒ ドお よび脂 肪族 アルデ ヒ ドの従 来製 造 法 の紹介 、2)

上述 の カルボ ン酸 の 直接水 素化 反応 によ る新 規な アル デ ヒ ドの製造 法 に関 して、 過

去 の研 究例 の紹介1)-6)、 な らび に3)本 研 究 の 目的 と研 究項 目につ いて 詳述 す る。

1.1従 来 の アルデ ヒ ド製造 法

1.1.1芳 香族 アルデ ヒ ド製造 法

従 来の芳 香族 ア ルデ ヒ ド製 造法 は 、Fig.1.1に 示 す よ うに、ハ ロゲ ン化 法、酸化 法 、

ホル ミル化 法、 お よび水 素 によ る還 元 法 に大別 され る。

Fig.1.1芳 香 族 ア ル デ ヒ ドの従 来 製 造 法

1.1.1.(1)ハ ロゲ ン化 法

方法(1-1)、(1-2)の ハ ロゲ ン化 法 は広 く用 い られ て いる方 法 であ る。芳香 族 の側鎖

メチル 基 の ラジカル 的ハ ロゲ ン化 反応 は逐 次反応 で あ り、特 定 の生 成物 を選択 的 に

得 る には難 しい面が あ るが、ハ ロゲ ン化化 合物や 誘導 体 の需給 バ ラ ンス が取れ て い

れ ば、コス トは安 く工業 的 に有 用な で あ り、現在 で も依然 有 力な 方法 で ある(Fig.1.2)。



ハ ロゲ ン化ベ ンジル のヘ キサ メチ レンテ トラ ミンに よるSommlet酸 化 は、 良 く

知 られ た方 法で あ る。 しか し、ニ トロソ ア ミンが副 生す るた め、環 境 面の 問題 があ

Fig.1.2ハ ロ ゲ ン 化 反 応

る。 そ こで 、代替 法 と して 過酸化 水 素7)、 希 硝酸8)、 電 解酸 化9)な どの他 の酸 化 方

法 を用 い る方 法 が研 究 され て いる。

ハ ロゲ ン化 ベ ンザ ル を液 相 で 酸 も し くは 塩 基 の存 在 下 で加 水 分 解 す る こ とによ

って も、 アル デ ヒ ドが 生成す る。最 近は 、本法 を改 良 して活 性炭 に担 持 した金 属塩

素化物10)、 アル ミナ11)を 触 媒 に用 い、気 相 で加水 分解 す る方法 が 開発 され て いる。

上述 の よ うにハ ロゲ ン化法 は汎 用性 が あ るが、化 学量 論量 以上 の助 剤が必 要 なた

め、 廃棄物 処理 の問題 を避 け られ な い。

1.1.1.(2)酸 化 法

メ チ ル 基(方 法1-3)、 ヒ ドロキ シ メ チ ル 基(方 法1-7)、 α-ヒ ドロ キ シ カ ル ボ キ

シ ル 基 、 お よ びC=C二 重 結 合 の 酸 化 に よ りア ル デ ヒ ドが 合 成 さ れ る 。

1.1.1.(2).1メ チ ル基 の酸 化

気 相酸 化 、液相 酸化 お よび電 解酸化 の方法 が 開発 され て い る。

① 気 相 酸化 法

古 くか らモ リブデ ン系触 媒 ある い はバ ナ ジ ウム 系触 媒 によ る気 相 酸 化 法 の研 究

例 が報 告 され て い る。モ リブデ ン触媒 系 は、 反応 のアル デ ヒ ド選択 率が低 いた め、

工 業化 可能 な レベル で の反応 成績 は得 られ て いな い。一方 、バ ナ ジウ ム系触 媒で は、



p-メ トキ シ トル エ ンをp-ア ニス アル デ ヒ ドに変 換す る工業化 技術 が完 成 して いる。

田辺 製薬12)はV-P-Cu-O-K2SO4系 触媒 を用 い、450℃ で 収率70%以 上 を得 られ る

こと を報告 して い る。 日本触 媒13)は 、K、Cs、Cu等 の塩基 お よび遷 移金 属 で修飾

され たバ ナ ジ ウム触媒 を用 いる こと によ り、p-ア ニス アル デ ヒ ドを選択 率86%で 得

て いる。p-tert-ブ チル ベ ンズ アル デ ヒ ド、m-フ ェ ノキ シベ ンズ アル デ ヒ ドも同様 の

選択 率で 製造 で き る。 しか し、p-ク レゾー ルの酸化 によ るp-ヒ ドロキ シベ ンズ アル

デ ヒ ドの 合成14)で は 、選択 率60%前 後 に とどまるた め、反 応 基質 の適 用範 囲 に制

約が あ る とされて いる。

p-キ シ レ ン の 酸 化 に よ る テ レ フ タ ル ア ル デ ヒ ドの 製 造 も検 討 さ れ て お り、

Mo-Bi-W-O/SiC系 触 媒15)で は収率54%と の ことで あるが 、十 分な 成績 とは言 いが

た い。

② 液相 酸化 法

ベ ンズ アル デ ヒ ドは、 トルエ ンのコバ ル ト触 媒 に よる安 息香 酸 を 目的 とす る液 相

酸 化 にお け る副 生物 か ら工 業 的に は供給 され て いる。本 法 にお いて は、 中間体 で あ

る アルデ ヒ ドの被 酸化 活性 が 高いた め に、単純 な コバ ル ト触 媒 系 では アルデ ヒ ドの

選 択 率 を上 げる ことは困難 で ある。清 水、今村16)ら は 高濃度 の 酢酸 コバ ル ト-臭 素

系触媒 を用 いる ことによ り、置換 トルエ ンか ら収 率 良 くアルデ ヒ ドを得 て いる。 北

島、諸 岡17)ら は、高濃 度 コバル トーセ リウム、ク ロム あ るいは マ ンガ ン触 媒 系 を用

いて 収率 良 くアル デ ヒ ドが 生成す る こと を報告 して いる。

p-ク レゾー ル の酸化 は特 異的 で ある。住友 化学18)は 、メタ ノー ル溶 媒 中、塩化 コ

バル ト触 媒 お よ び水 酸化 ナ トリウム存 在 下 とい う単純 な 系 で でp-クレゾール の酸化

を行 い、p-ヒ ドロキ シベ ンズ アル デ ヒ ドを収 率75%で 得 られ る ことを発見 して いる。

この 系 に関 して は、L'Air-Liquid19)、 関西 テ ック20)等 にお いて 、触媒 の改 良や詳 細

な反応 解析 が行 わ れて いる。

③ 電 解酸 化法

BASF21)はp-tert-ブ チル トル エ ン を硫酸 中で電解 酸化 を行 う こ とによ り、収率

86.7%、 電 流効 率66 .7%でp-tert-ブ チ ルベ ンズ アルデ ヒ ドが 得 られ る こと を報 告 し

て いる。



1.1.1.(2).2ヒ ドロ キ メ チ ル 基 の液 相 酸 化

ベ ン ジ ル 型 ア ル コ ー ル は 、 カ ル ボ ン酸 の 還 元 、 ホ ル ム ア ル デ ヒ ドよ る ヒ ドロ キ シ

メ チ ル 化 、 あ る い はハ ロ ゲ ン化-加 水 分 解 に よ り比 較 的 容 易 に 誘 導 す る こ と が 可 能

で あ る 。 こ の よ うな 場 合 には ア ル コ ー ル 体 の 部 分 酸 化 が 行 わ れ る 。 一 般 的 に は 、 ベ

ン ジ ル ア ル コ ー ル 類 を 当 量 の 酸 化 剤 を用 いた 酸 化 に よ り、 対 応 す る ア ル デ ヒ ドに 変

換 す る 。

ベ ン ジ ル 型 ア ル コー ル の酸 化 に 有 効 な 触 媒 と して 、 ビ ス マ ス 、 鉛 、 テ ル ル 等 で 修

飾 し た 白金 、 パ ラ ジ ウ ム 触 媒 が 提 案 さ れ 、 飛 躍 的 な 反 応 成 績 と選 択 性 の 向 上 が 図 ら

れ て い る22)-25)。 そ の 他 、 活 性 炭 に 担 持 した セ リ ウ ム(IV)触 媒26)、 水 溶 性 塩 の 存

在 下 、酸 素 加 圧 下 で の 酸 化27)、TEMPO(2,2,6,6-tetramethylpiperidinooxyl、free

radical)の よ う な 安 定 フ リー ラ ジ カ ル か ら 生 成 す る オ キ ソ ア ミ ニ ウ ム 塩(A)お よ

び 銅 塩28)を 用 い る 、 ア ル デ ヒ ド合 成 反 応 が 知 られ て い る 。

(A)

1.1.1.(3)ホ ル ミル化

芳 香環 へ の直接 的なホ ル ミル基 の導 入(方 法1-4)に よ る アル デ ヒ ド合成 は原 子

効率 の観 点 か ら望 ま しい方 法 で ある ものの、 汎用性 に問題 が ある。

大 量 の塩化 アル ミニ ウム と塩化 水 素存 在下 、一酸 化炭 素 によ る芳 香環 のホ ル ミル

化 は、Gattermann-Koch反 応 と して有 名 で あ る。 この反応 で は、 芳香 環 のパ ラ位

に選択 的 にホル ミル基 が導入 され る。 しか し、工業 的 には実 施 され て いな い。三 菱

瓦 斯化 学 は、 フ ッ化 水 素-三 フ ッ化 ホ ウ素 系 中でカ ルボ ニル化 反応 を行 う方 法 を 開

発 し、m-キ シ レンか ら2,4-ジ メチ ル ベ ンズアル デ ヒ ドを合 成す る反 応 を代表 と して

数種 の アル デ ヒ ドを生産 して い る5),29)。

そ の他 、 毒性 の 高 い一 酸化炭 素 の代わ りに、 ギ酸 メチル をホル ミル化 剤 に用 いる

方 法30)が 提 案 され て いるが 、実 用化 に は至 って いな い。



臭 素 も し く は ヨ ウ 素 で 置 換 され た 芳 香 環 を、 パ ラ ジ ウ ム ー ホ ス フ ィ ン錯 体 と ア ミ

ンの 存 在 下 、 水 性 ガ ス を 作 用 させ て ホ ル ミ ル 基 に 変 換 す る 脱 ハ ロ ゲ ン化 カ ル ボ ニ ル

化 反 応31)が 知 られ て お り、 バ ニ リ ン を標 的化 合 物 と す る研 究 が 行 わ れ て い る32)。

そ の 他 、Duff反 応33)、 ホ ル ム ア ル デ ヒ ドに よ る オ ル ト選 択 的 ホ ル ミル 化 反 応34)・39)、

Reimer-Tiemann反 応40,41)、Gattermann反 応42)、Vilsmeyer反 応(方 法1-6、 な

どが 報 告 さ れ て い る 。

1.1.1.(4)水 素 によ る還元 法

酸塩化 物 を、被毒 した パ ラジ ウム触 媒 を用 い、分子 状水 素 によ り水 素化 して アル

デ ヒ ドに変換 す るRosenmund還 元 法(方 法1-5)46)が 広 く用 い られ て いる。Bayer43)

は触媒 性能 を向上 させ るた め、 反応 をスル ホ ンの存 在下 で実 施 して い る。Heckら

31)は、 均一 系パ ラジ ウム錯体 を用 い、 水性 ガ スによ りホル ミル基 を導 入す る方 法 を

報告 してお り、 この場 合、一酸 化 炭素 の存 在 は副 反応 で あ る脱 カルボ ニル 反応 の抑

制 に効 果 を示す 。

そ の他 、 ニ トリル の水 素化 法44)、 電解 還 元法45)な どが 知 られ て いる。

1.1.2従 来 の脂 肪族 アル デ ヒ ド製 造技術

脂肪 族 アルデ ヒ ドの代 表的 な従 来製 造法 をFig.1-3に 示す 。

脂 肪 族 アルデ ヒ ドの製 造法 と して は、オ レフィ ンのWacker酸 化(方 法2-2)、 オ

キ ソ反応(方 法2-1)が 有 名で あ る。 また 、 目的 とす るアルデ ヒ ドによ り、そ れぞ

れ 異な った プ ロセ スが選 ばれ て いた。 しか し、分 子 内 にC=C不 飽和 結合 を有 す る

アルデ ヒ ドを製造 す る方法 は難 しい と され て きた 。

た とえ ば、香 料 に使用 され る10-ウ ンデ セニ ル アル デ ヒ ド(10-UDEH)を 製 造す

る際 の、従来 法 の 問題点 を以下 に述 べ る。

オ レフィ ンの オキ ソ反応 は直 接 的で あ り望 ま しい方 法 であ るが 、原 料 と して の ジ

オ レフィ ンの合成 が難 しい、 また、 容 易 に両末端C=C二 重結 合 の一 方だ け を選択

的 に ヒ ドロホ ル ミル化 させ る ことは技 術 的 に難 しい。

Rosenmund還 元法46)(方 法2-3)、 お よ びギ酸還 元 法47)(方 法2-5)は 、反 応 条

件が 比較 的温和 な た め小規模 生産 向 き と考 え られ る。 しか し、 当 量以 上の反応 助 剤

を必 要 とす るた め廃棄 物の 発生 に問 題 があ る。



カ ルボ ン酸 を金 属 ナ トリウム還 元 に よ り一旦 アル コール に変換 した後 、部分 酸化

す る方法(方 法2-5、Fig.1.4)は 、これ まで 唯一 工業 的 に用 い られ て いた方法 で あ る。

Fig.1.3脂 肪族 アル デ ヒ ドの従 来 製 造 法

しか し、収 率が 低 く しか も大 量 の副 生物 を廃棄す る必 要 があ るた め に、高 コス ト

にな らざる を得な い。

アル コール を得 る方 法 と して、 エス テル の高 圧水 素化法(方 法2-6)が あ るが 、

この とき同時 に分子 内の二 重結 合 も水 素化 され るた め、 適用 は 困難 であ る。

Fig.1.410-UDEHの 従 来 製 造 法

以 上 のよ うに、従 来製造 法 は汎用 性 に乏 しく、経 済 的、環 境 的観 点か ら課題 が多

いた め、 よ り合理 的な 製造法 を確 立す る ことが要請 され て いた。



1.2カ ル ボ ン酸 のアル デ ヒ ドへ の選択 的水 素化 反応

1.2.1既 往 の研 究

カル ボ ン酸 は天 然原 料 と して容 易 に得 られ 、 また 各種 原料 か ら合成 可能 で ある。

した が って、 カル ボ ン酸 よ り直接 アルデ ヒ ドが製造 で きれ ば、合 理 的な 製造 法 とな

る。

カ ルボ ン酸 よ り直接 アル デ ヒ ドを得 る方法 として は 、水 素化 アル ミニ ウム を還 元

剤 に用 いる方 法、あ る いは酸 化 チ タ ン触 媒 の存 在下 ギ酸 を用 いる方 法47)が 提案 され

て いる。 しか し、 これ らの方法 はカ ルボ ン酸 に対 し当量 以上 の還 元 剤 を必 要 とす る

た め、経 済 的 に有 利 な方法 で はな い と考 え られ る。

Rosenmund還 元法 は、酸 塩化 物 を経 由す るた め2段 階の反 応 にな る ので 、経済

的 に不利 で あ る とと もに、多量 の含 塩素 廃棄 物が 副生 す るの で、環 境保 護 の点で も

問題 が の こる。

一方 、報告 例 は少 な いが、酸 化マ グネ シウム、酸 化 亜鉛 、酸 化 ジル コニ ウム等 の

金属 酸化 物 は有機 化 合物 を水素 化す る触 媒活 性 を有 す る48)49)50)。

これ らの金 属酸 化物 触媒 を利 用す る分 子 状水素 によ るカ ルボ ン酸 の 直接水 素化 反

応(Eq.(1.1))は 、 アルデ ヒ ドの新 しい製造 法 と して長 い間注 目され て いた 。

カル ボ ン酸 や エ ステル は、銅-ク ロマイ ト触媒 を用 い る高圧 水 素化 反応 に よ り、

アル コールへ と水 素化 され る。 しか し、 中間体 生成物 で あ るアル デ ヒ ドはカル ボ ン

酸 よ り水 素化 され や す いため 、 この方法 で は アル デ ヒ ドを選択 的 に得 る こ とは不 可

能 で ある。

1970年 代 に、安 息香酸 ある いは安 息香 酸 メチル を水 素化 してベ ンズ アルデ ヒ ドに

変 換す る触媒 と して 、 γ-Al2O3や 銅-ク ロム酸化 物 を用 いた気 相 水素化 反応 が報 告

された51),52)。そ の後 、Y2O3/α-Al2O353)、Mn/Al2O354),55)、Fe2O3-Cr2O356)やZrO253)

な どが報 告 され た ものの 、 これ らの触 媒 で はアル デ ヒ ドの選択 性 が低 く、 高温 が必

要 とな る、お よ び触媒 の安 定性 が低 いた め に、工 業 的 に満 足す る性 能 に は達 しな か

った 。

この よ うに、筆 者 らが研 究 を開始 した 時 点で は、 カルボ ン酸 の 水素化 反応 に関す



る触媒 お よび反 応機 構 等 の研 究例 は極 め て少 な い状 況 にあ ったが 、 よ り低温 で 高活

性 、 高選択 性 を示 す と と もに、安 定性 に優 れ る触 媒 の設 計 が直接 水素 化 プ ロセ ス 開

発の鍵 と考 え られ た。

1.3カ ル ボ ン酸 の水 素化 反応 に関 す る文献 情報

先 に述 べた よ う に、1970年 代 まで はカル ボ ン酸 の水素 化触 媒 に関す る報 告例 は極

めて 少な い。カル ボ ン酸 水 素化触 媒 と して 、銅-ク ロム酸 化 物52)、 γ-Al2O351)、Y2O3/

α-Al2O353)、ZrO253)等 の酸化 物触 媒 が提案 され て いた が、活性 や選択 性 が低 く、 さ

らに、高 い反応 温 度 を必要 とす る ことか ら、実 用 に値 しな い とされて いた 。

しか し、1980年 代 に入 る と、研 究が活 発化 し、水 素化 触 媒 に関す る多数 の公 開特

許や 、水 素化 反応 機構 に関す る研 究報 告 が提 供 され るよ うにな った。 本節 で は、 カ

ルボ ン酸 水素化 反 応 に関す る特許 を含 めた研 究例 を紹介 す る。

1.3.1芳 香 族 カ ル ボ ン 酸 の 水 素 化

芳 香 族 カ ル ボ ン酸 の 水 素 化 反 応 に 関 す る 特 許 、 文 献 をTable1.1に ま と め た 。 銅

-ク ロム 酸 化 物52) 、γ-Al2O351)は ア ル デ ヒ ド選 択 率 は 極 め て 低 い。Y2O3/α-Al2O353)、

MnO/γ-Al2O354),55)、Fe-Cr酸 化 物56)、CuとCrで 修 飾 さ れ た 希 土 類 酸 化 物57)、 さ

ら に 、CeO258)は 、400℃ 以 上 の 高 温 で 高 い ア ル デ ヒ ド選 択 率 を 示 す 。 しか し、400℃

以 上 の 反 応 温 度 は 工 業 的 な 反 応 条 件 と して は 高 す ぎ る 。

Y2O3を 銅 で 修 飾 す る 試 み が な され て い る が 、 反 応 温 度 の 低 下 は 図 られ て い な い

59)。SakataとPonecは 、CeO2の 活 性 がMn、Cr、Feま た はPbの 修 飾 で 向 上 す る

こ と を 報 告 して い る58)。

V2O5/Al2O3は 炭 化 水 素 の 酸 化 触 媒 と して 使 用 され て い る 。こ の触 媒 が 示 す ア ル デ

ヒ ド選 択 率 は80%程 度 で あ る もの の 、 カ ル ボ ン酸 に 対 し水 素 化 能 を 有 す る こ と は

興 味 深 い60)。

SnO2/Al2O361)、ZnO62)、 及 びTiO2-Cr2O363)は400℃ 以 下 の 低 温 で 、 高 活 性 お よ

び 高 選 択 性 を示 す 。 しか し、 これ らの触 媒 の 反 応 条 件 下 で の安 定 性 は 不 明 で あ る 。

KoustaalとPonecは 、 第4族 元 素 の 酸 化 物 にお け 安 息 香 酸 の 水 素 化 反 応 を研 究

し、 結 晶 格 子 表 面 のM-O結 合 強 度 と 酸 素 空 孔 が 水 素 化 反 応 に お い て 重 要 な 役 割 を

果 た す こ とを 報 告 して い る64)。 さ ら に 彼 らは 、ZrO2をPtやCuで 修 飾 した が 、 こ



れ らの金 属 は水 素化 能が 高す ぎ るため 、 アルデ ヒ ド選 択率 は む しろ大 き く低 下す る

ことを報告 して いる64)。

Table 1.1

Hydrogenation of aromatic carboxylic acids

Sakataら は 、 各 種 酸 化 物 上 で の安 息 香 酸 の 水 素 化 反 応 を 研 究 し、 生 成 物 の 組 成

比 の 解 析 や 反 応 機 構 に よ り、 酸 化 物 触 媒 を4つ の グ ル ー プ に分 類 して い る65)。

・Group1:塩 基 性 酸 化 物 で あ るMgO 、PbO並 び にLa2O3、Pr6O16、Yb2O3

の よ う な 希 土 類 酸 化 物 。 及 びCr2O3。 これ ら の触 媒 は 、 反 応 活

性 種 と して の ベ ン ゾ エ ー ト吸着 種 を 形 成 しや す く、 ベ ン ゾ エ ー

ト吸 着 種 の 分 解 で フ ェ ノー ル や ベ ン ゼ ン を 生 成 す る 。

・Group2:α-Mn3O4 、MnO2、ZnMn2O4。 これ らは レ ドッ ク ス 性 の た め 表

面 上 に酸 素 欠 陥 を 有 し 、 低 温 で 高 転 化 率 と高 い ア ル デ ヒ ド選 択

性 を 示 す 。 しか し高 温 で トル エ ン の 生 成 が 増 加 す る 。 ス ピ ネ ル



構 造 を 有 す るZnMn2O4は380℃ に お いて 、転 化 率90%で ベ ン

ズ ア ル デ ヒ ド選 択 率97%を 示 す 。

・Group3:Fe2O3 、Fe3O4とCo3O4。 高 い レ ドッ ク ス 性 を有 し、 低 温 で 高

い ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド選 択 性 を 示 す 。 高 温 で は 安 息 香 酸 の 非 選 択

的 脱 酸 素 反 応 が 支 配 的 にな る 。

・Group4:ZnO 、ZrO2とCeO2。 強 いM-O結 合 を 有 し、難 還 元 性 を示 す 。

高 温 に お い て 高 い ベ ンズ ア ル デ ヒ ド選 択 性 を 示 す 。

彼 らは結 論 と して、Group4の 酸化 物 が安 息香酸 の水 素化 反応 の触 媒 と して 有望

で ある と して い る。

H〓lderichら は、小 さなBET比 表面積 を もち、かつ相 対 的 に強 い塩 基点 と弱 い酸

点 を有す るZnOが 高 い選択 率 を示す ことを報告 して いる。彼 らは 、強 い酸 点が存 在

す る とベ ンズ アル デ ヒ ドの逐 次水 素化 によ る トル エ ンの生成 お よびCoke生 成 が促

進 す る こ とを指 摘 して いる66)。

以 上例示 した す べて の酸化 物触 媒 は、一般 的に350℃ 以 上 の高 い反応 温度 を必 要

とす るた め、熱 的 に不安 定 な原料 には適 用は できな い。

担体 に担 持 したRu-Sn触 媒 は 、300℃ とい う比 較 的低 温 にお いて カル ボ ン酸 か

らアル デ ヒ ドへ の 水素化 能 を示す 。 アルデ ヒ ド選択性 は十 分 とは言 えな いが、熱 的

に不安 定な カル ボ ン酸 の水素 化触 媒 として候 補触 媒 の一 つで あ る と考 え られ る67)。

最近 、Nagayamaら は、パ ラジ ウム触 媒お よび 無水 ビバ リン酸 の存在 下で 、カル

ボ ン酸 の液 相水 素化 を行 いワ ンポ ッ トで アルデ ヒ ドを合 成す る方 法 を開発 した。 彼

らは ジアル デ ヒ ドを含 む各種 の アルデ ヒ ドの合 成 に成功 して い る。副 生物 との分 離

工 程 の負担 が大 き い とい う問題が あ るが、 本液相 水 素化 は アル デ ヒ ドの新製 造法 と

して期待 され る68)。

1.3.3脂 肪族 カル ボ ン酸 の水 素化触 媒

2個 の α水 素 を有す る脂 肪族 カル ボ ン酸 をZrO2やThO2触 媒 上 で水 素化 反応 を

行 うと、Eq.(1.2)に 示 す カル ボ ン酸2分 子 によ る脱 炭酸 縮合 反応 の進行 によ りケ ト

ン体 が 生成す るた め 、 アル デ ヒ ド選択 性 は低 くな る こ とが知 られ て い る69),70)。



ZrO2やThO272)の 場 合 、 ア ル デ ヒ ド選 択 性 を 向 上 さ せ る た め に は こ の ケ トン化 反 応

を抑 制 す る こ とが 必 要 で あ る 。

Table1.2に 示 す よ う に、Fe2O373),74)、V2O5/TiO260)、 希 土 類 で 修 飾 したZrO275)、

お よ び 第5章 で 述 べ る 筆 者 ら の 開 発 したCr2O386)が 、 脂 肪 族 カ ル ボ ン酸 の 水 素 化 触

媒 と して 知 られ て い る 。これ らの 触 媒 の な か で 、Fe2O3、Cr2O3、 お よ び びV2O5/TiO2

が 高 い脂 肪 族 ア ル デ ヒ ド選 択 性 を示 す 。Y2O3/α-Al2O353)と 修 飾 希 土 類 酸 化 物57)は 、

芳 香 族 カ ル ボ ン酸 の 水 素 化 反 応 で は 高 い ア ル デ ヒ ド選 択 性 を 示 す もの の 、 脂 肪 族 カ

ル ボ ン酸 の 水 素 化 に お いて は 低 い ア ル デ ヒ ドの 選 択 性 は 低 い 。

Table 1.2

Hydrogenation of aliphatic carboxylic acids

V2O5/TiO260)は ノナ ン酸 の水 素化 反応 にお いて、転化 率20%の 条件 で92%の 高 い

アル デ ヒ ド選択 率 を示す 。しか し、転化 率 の上 昇 に伴 いアルデ ヒ ド選択 率 は低下 し、

ケ トン体 の副 生が 増加す る。

Ru-Sn/Al2O367)触 媒 は酢 酸や トリフル オ ロ酢酸 の水 素化 反応 に対 し高 い選 択性

を示 す こ とが報 告 されれ いる。

Pestmanら は 、各 種酸 化物 上 にお け る酢酸 の水 素化反 応 を研 究 した 。そ の結 果 、

Fig.1.5に 示す よ うに、アル デ ヒ ド選択 率 と酸化 物 のM-O結 合強 度 との 間 に、極 大

値 があ る ことを提案 して いる74)。

Fe、Ge、Snま た はVの 酸化 物 のよ うな 、中程 度のM-O結 合 を有 す る酸化 物 は、



容易 に酸化 状態 が 変化 す るため に、高 いアル デ ヒ ド選択 性 を有す る。Fe2O3触 媒 上

では 、80%以 上 の アル デ ヒ ド選択 率が 得 られ て いる。 一方 、TiO2やZrO2の よ うな

強 いM-O結 合 強 度 を有す る第4族 金 属酸 化物 は、 芳香族 カルボ ン酸 の水 素化 で は

高 いアルデ ヒ ド選択 率 を示す ものの、脂 肪 族 アルデ ヒ ドの選択 性 は低 い。

Fig. 1.5 Plots of the maximum selectivity as a function of increasing 

      (not on scale) M-O bond strength for the hydrogenation acetic
acid. Above each bar is given the temperature (℃) at maximum

selectivity. When the selectivity was obtained at decreasing 

temperature, this is marked with an asterisk.

同時 に彼 らは、水 素化 活性 が 高いPtを 添加 す る ことによ り、 アル デ ヒ ド選択 性

が 向上す る こと、お よび部 分還 元 され たFe2O3は 酢酸 の水 素化反 応 に対 し、高 い ア

ルデ ヒ ド選択 性 を示 す ことを報 告 して い る73),74)。これ ら触媒 の活 性 の 向上 は、金 属

Ptま た は金 属Fe上 で活性 化 された 分子 状水 素が酸 化物 相 の水 素化活 性サ イ トに移

動す る ことによ る もので あ る と説 明 して いる。



酸化 物 の表面 は酸 分子 の脱 水素 に対 して は低 活性 であ り、 ケ トン化 反応 が抑 制

され る。 さ らに、 酸素 同位体 を用 いた 実験 によ り、 酸素 欠陥 の存 在 は アルデ ヒ ド生

成 に有利 で ある ことを提案 して い る74)。

1.4カ ル ボ ン酸水 素化 の反応機 構 に関 す る研究

1.4.1カ ル ボ ン酸 の水 素化反 応

金 属お よび酸 化 物上 で のカル ボ ン酸 の吸着種 の研 究 は多数 報告 され て いる。 しか

し、水素化 反応 にお ける アルデ ヒ ド生成機構 につ いて は研 究 例 が少 な い。

KingとStrojnyは 、IRを 用 いるY2O3/α-Al2O3上 で の安息 香酸 吸 着種 の研究 を行

った 。そ の結 果、安 息 香酸 は触媒 表 面上 で ベ ンゾエー ト吸着 種 を形 成 し、 このベ ン

ゾエー ト吸着種 が 反応 の 中間体 で ある ことを推定 して い る77)。

後 述す るが 、筆 者 らもカルボ ン酸や アルデ ヒ ドに関 してZrO2お よびCr/ZrO2上

で の吸着種 をIRで 追跡 し、 反応機 構 を推 定 した78),79)。

Scheme 1.1

Kondo等 は、筆 者 らの 開発 したCr-ZrO2触 媒 を用 いて 、安 息 香酸 の水 素化 反応 を

IRで 追跡 した 。安 息 香酸 はZr上 にベ ンゾ エー ト型 に吸着 し、水 素処 理 によ りベ ン

ゾエー ト吸着種 は 消滅す るが 、Cr添 加 によ りベ ンゾエー ト吸着 種 の 消失速 度が促 進

され る ことか ら、Crに よ り水 素が 活性化 され る ことを推 定 した(Scheme1 .1)。また 、



ベ ンゾエ ー ト吸着種 の ベ ンゼ ン環 の シグ ナルが シャー プで ある ことか ら、触 媒 表面

とベ ンゼ ン環 との 直接 的な相 互作 用 は無 い と推 定 した。 さ らに、低 温 で のベ ンズ ア

ル デ ヒ ドの吸着 を行 い、ベ ンズ アルデ ヒ ド中間体 種 を観 察 して いる(Scheme1の(2)

また は(3))。 ベ ンズ アル デ ヒ ド吸着 種 は100℃ 以 上 の温度 で、安 息香 酸 と同様 な ベ

ンゾ エー ト吸着 種へ 転換 され る ことを確認 して お り、ベ ンゾエー ト吸着 種 は水 素化

反応 にお いて重 要な 吸着種 と して 考 え られ て いる。

さ らに、芳香 族二 塩基 酸 ジエス テル の水 素化 反応 に関 して も、IRお よび13C-NMR

を用 いた研 究 を実施 し、反応 中 間体 や 反応機 構 に関 して推 定 した。 詳 しくは第7章

で述 べ る。

その後 、Pestmanら は部 分還 元 され たFe2O3上 で の酢酸 の水 素化 反応 につ いて 、

TPRやM〓ssbaurerを 用 いた研 究 を行 った 。そ の結 果、水 素化 反応 はredox機 構(Mars

and van Krevelen mechanism)で 進行 す る ことを提 案 した74),80)。

彼 らの提 唱 す る反応 機 構 によれ ば、 酢酸 分 子 は酸 化 鉄 の酸 素欠 陥 上 に吸着 して 、

表面 吸着 種 を形 成す る一 方、分 子状 水素 は金 属鉄 によ り活 性化 され 、ス ピル オー バ

ー によ り酸化 物表 面 に移動 す る(Fig .1.6)。 ス ピルオ ーバ ー水素 は水 素化 反応 に使 用

され る と と もに、 酸化 鉄表 面上 で の酸 素 欠陥 の生成 に も関 与す る。

Fig. 1.6 Proposed reaction mechanism for the hydrogenation of acetic acid 

       over the partially reduced iron oxide.



1.4.2ケ トン化反 応機構

脂 肪族 カ ルボ ン酸 の ケ トン化 反応 に関 して は、(i)ア ル カ リ土 類 金属 上で の酸酸 塩

の分 解81)、(ii)無 水 酢酸 中間体 を経 由す る反応82)、(iii)α-水 素原 子 引き抜 き によ

る β-ケ ト酸 を経 由す る 反応83)、 そ して、(iv)ケ テ ン中間体 を経 由す る反応84)な

ど、種 々な 生成機 構 が提案 され て い る。

最 近 、Pestmanら は酸化 物 上で の酢酸 の ケ トン化反 応 を研 究 した85)。 す なわ ち、

Cr2O3、TiO2やZrO2の よ うな 、 高 い格 子 エネル ギー を有 す る酸化 物 は、 ケ トン化

活性 は低 い。 一 方、Bi2O3、MgO、ZnO、 ある いはMnO2の よ うな 、低格 子 エネ ル

ギ ーの酸 化物 は、 ケ トン化 を促 進 す る と提案 して いる。13Cで 標 識 され た酢 酸 と重

水 素化 したTiO2表 面 を用 いた研 究 によ り、 高 い格 子 エネ ルギ ー を有す る酸 化物 上

に吸着 して い る酢酸 分子 は、 α水 素原 子 と表面 との 強 い相 互作 用 のた め、表 面 に対

して並行 に吸着 して いる と推測 した 。 この吸着種 は 隣の 吸着種 と反 応 して アセ トン

を生成す る(Fig.1.7)。

Fig. 1.7 Proposed mechanism for ketone formation reaction of acetic acid.

後述 す るが 、10-ウ ンデ シ レン酸(10-UDEA)の 水素 化反 応 で は、ZrO2単 独 で

は ケ トン体 が 主 生成物 で あるが 、筆 者 らの 開発 したCr/ZrO2やCr2O3触 媒 で は ケ ト

ン化 が大 幅 に抑 制 され 、 アルデ ヒ ドが 主生成 物 と して 得 られ る。

以 上述 べて きた よ うに、 カル ボ ン酸 の水 素化 反応 触媒 に関 して は今 日まで 、多 く

の触 媒が提 案 され て いる。 しか し、 選択 性 、安定性 の面で課 題 が多 く、筆者 らの開

発 したCr-ZrO2ま た はCr2O3触 媒 以外 に、工業化 に成 功 した と い う報告 はな い。 さ

らに、 カルボ ン酸 の直接 水 素化 の反応 機 構 につ いて 、 吸着IRを 用 いた研 究例 は あ



る ものの 、触媒 表面 特性 、 ある いは物 性 と活性 との相 関 関係 、並 び に速 度論 的 な反

応解 析 は殆 ど行 われ て いな かった 。従 って 、カル ボ ン酸水 素化 反応 の本 質 を明 らか

にす るた め には、触 媒 およ び反 応解 析 は重 要な課 題 といえ る。

1.4開 発触 媒 の工業 化 実績(カ ル ボ ン酸 の直 接水 素化 に よ るアルデ ヒ ド製 造 プ ロセ

ス(三 菱 化学 法)の 概 略)

分子 状水 素 によ るカ ルボ ン酸 の直接 水 素化反 応(Eq.(1.3))は 、 アルデ ヒ ドの新 し

い製 造 法 と して 長 い間注 目され て きた 。

本 項 で は三 菱化 学 の 開発 した カ ルボ ン酸 の直接 水素化 によ るアル デ ヒ ド製 造 プ ロ

セ スの概 略 を紹介 す る。

若 干 の吸熱 で 、遊 離 カルボ ン酸 の ほか、エ ステルな どの誘導体 も使 用可能 で あ る。

反応 は 固定 床触媒 を用 いた気 相 にお いて 、常 圧 な い し若 干 の加 圧 、300～400℃ の

条件 で実 施 され る。筆 者 が 中心 とな り開発 した、Cr/ZrO2お よ び、 高純度Cr2O3触

媒が使 用 され る。

本 反応 の特徴 を下記 に示 す。

① カルボ ン酸 の 一段水 素化

② 高 収率

③ 副 生物 少な く、製 品純度 が高 い

④ プ ロセ スが 単純 且つ コ ンパ ク ト

⑤ 廃水 な どの 負荷 が小

⑥ 需 要 に合 致 した 多品 目生産 が可 能

筆 者 らは アル デ ヒ ド新 製造 法 としてカル ボ ン酸の 直接水 素化 反応 に注 目 し、1983

年 、基礎 研 究 に着 手 した 。

安 息香 酸 の水 素化 反応 を基本 に選 び 、各種 酸化 物 の触 媒能 を探 索 す る基礎研 究 を

行 った 。芳香 族 カル ボ ン酸 の 水素化 用触 媒 と して、Cr/ZrO2触 媒 が 高性 能 を示す こ

とを見 出 し、実 用 プ ロセ ス を完成 させ た。1988年 よ り、2000t/y規 模 の 商業 プ ラ ン



トの稼 動 を開始 し、m-フ ェ ノキ シベ ンズ アルデ ヒ ドやp-tert-ブ チ ルベ ンズ アル デ ヒ

ドを始 め とす る数 品 目のアル デ ヒ ドを生産 して い る6),86)。

芳香 族カ ルボ ン酸 水素化 触媒 は 、脂 肪族 カル ボ ン酸 の水 素化 も可能 で ある。 しか

し、2つ の α水 素 を保有す る脂 肪族 カル ボ ン酸 、あ る いはC=C不 飽和 結 合 を有す

る脂 肪族 カ ルボ ン酸 で は、2分 子 のカ ル ボ ン酸脱 炭酸 縮合 によ るケ トン化や 、C=C

結 合 の移 行 反応 が 競争 的 に進 行す るた め 、満足す る反 応 成績 が得 られ な いケー スが

あった 。

そ のため 、新 た に脂 肪族 カル ボ ン酸 を水 素化 す る触 媒 の触 媒設 計 を行な った 結果 、

高純度Cr2O3触 媒 の 開発 に成 功 した。高純 度Cr2O3触 媒 は、副反 応 であ る ケ トン化

やC=Cの 移 動反 応が 大幅 に抑 制 され 、三 菱化 学 では1996年 よ り10-ウ ンデ セニ

ル アル デ ヒ ド(10-UDEH)や ラウ リル アル デ ヒ ド(LAH)の 商 業 生産 を行 って い る。

1.5本 論 文 の内容

芳香 族 アルデ ヒ ドの合 理的 な工 業 的製造 法 を提 供す るた め、芳 香族 カル ボ ン酸 の

水 素化 反応 に着 目 し、新 規な 高性能 水 素化 触媒 の 開発 を第 一 の 目標 に設定 して研 究

を開始 した 。続 いて、脂 肪族 カル ボ ン酸 を水素化 す る触媒 の開発 を第 二 の 目標 と し

た。 さ らに、二 塩基 酸 ジエス テル の水 素化 反応へ の 展 開を試 みた 。一 方、水 素 化反

応 機構 を解 明す るため に、吸 着種 の測 定 、速度論 的検 討 、表 面酸 塩基 特性 と活 性 と

の関係 等 の解 析 を行 った 。

以下 、具体 的な検 討 内容 を列 挙す る。

(1)芳 香 族 カル ボ ン酸の水 素化

① 高性 能 水素 化触 媒 の開発

② 各種 芳 香族 カル ボ ン酸水 素化 反応 へ の応 用

③ 工 業化検 討

④ 触媒 物 性 と活性 との関係 、反応 速 度 の解析 、お よびFT-IRを 用 い る表 面 吸

着種 の測 定 による水 素化反 応機 構 の推 定

(2)脂 肪族 カ ルボ ン酸の 水素化

①C=C結 合 を有す る不飽和 カル ボ ン酸 の水 素化触 媒 の開発 お よび実 用化 。

② 各種 脂 肪族 カル ボ ン酸 の水 素化 反 応 の応用 。

③ 触 媒表 面特 性 と水素化 反応 成績 との 関係



④ 脂肪 族 カル ボ ン酸水 素化触 媒 の高性 能化

(3)二 塩 基酸 エ ス テルの水 素化 反応

① 二塩 基酸 エ ス テル水 素化反 応触 媒 の探 索

② 各種 二塩 基 酸エ ス テル の水 素化 反応

③FT-IRお よび13C-NMRを 用 いた表 面 吸着種 の解 析 によ る二塩 基酸 エ ステル

水素化 反応 機 構 の推定

(4)水 素化 反応 の逆反応 に関す る研 究

① アル デ ヒ ドと水 か ら、カル ボ ン酸 と水素 を生 成す る反応 の検 討
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第2章 固体酸化物触媒による芳香族カルボン酸の水素による

アルデヒ ド合成反応

2.1緒 言

筆 者 らは 、芳 香族 アル デ ヒ ドの新 製造 法 と してカル ボ ン酸 を分 子状 水素 で水 素化

す る方 法は直 接 的な 方法 で望 ま しい方 法 と考 えた。 しか し、従 来提 案 され て いた γ

-A12O31) 、Y2O3/α-Al2O32)や 、銅-ク ロム酸化 物3)等 の触 媒 では 反応 収率 が低 く、か

つ反応 条 件下 で の安 定性 に欠 け るた め に、 工業化 は 困難 と判断 され て いた 。

一 方 、MgO、ZrO2やZnO等 の酸化 物 が ジエ ンやCOに 対 して水 素化 能 を示す こ

とが 、 しば しば報 告 され て いたの で4)-7)、 酸化物 触媒 をターゲ ッ トに して触 媒 成分

の基 礎探 索 か ら研 究 を開始 した。

本研 究 にお いて、酸 化物 を中心 とした 触 媒成 分の探 索 を行 い、ZrO2が 高 いアルデ

ヒ ド選択 率 を示す こと、 およ び耐酸 性 を有 す る ことが 判 明 し、 これ を触媒 の基 本成

分 に選定 した8)。 しか し、ZrO2単 独 の性 能 は不十 分 であ ったた め 、第 二成 分修飾 に

よ る改 良検 討 を行 い、活性 、安 定性 と も実 用化 に十分 な性 能 まで 向上 させ る こ とが

で きた9)。 本 触媒 を用 い各種 カル ボ ン酸 の水素化 に適 用 を試み 多 品 目の芳香 族 アル

デ ヒ ドが 製造 可能 で あ る ことを確認 した 後10),11)、工 業化 プ ロセ ス と して完 成 させ た 。

さ らに、触 媒物 性 、表 面特性 と活 性 の 関係 を明 らか にす る とと もに、反応 速 度解

析 、 お よび 吸着IRを 用 いた反応 解析 によ り反応機 構 を推定 した 。

本 章で は芳 香族 カ ルボ ン酸 水 素化触 媒 の 開発経緯 につ いて述 べ る。

2.2実 験

2.2.1触 媒 調 製

本 研 究 に 用 い たZrO2は 、ZrO(NO3)2、 また は 、ZrOCl2を ア ン モ ニ ア 水 に よ り

加 水 分 解 して 得 られ るZrO(OH)2を100℃ で 乾 燥 し、空 気 流 通 下 、600℃ 焼 成 す る

こ と に よ り合 成 した8)。 修 飾ZrO2は 、ZrO(OH)2に 金 属 硝 酸 塩 水 溶 液 を含 浸 後 、

600℃ で 焼 成 す る こ と に よ り調 製 した 。金 属 硝 酸 塩 と ジ ル コ ニ ウ ム の 原 子 比 は0.05

と した 。同 様 にZnOは 水 酸 化 物 を600℃ あ る い は900℃ で 焼 成 す る こ と に よ り得

た 。20wt%/Y2O3/α-Al2O3は 、 α-A12O3(Rhone ProgilCS-9)にY(NO3)3水 溶 液 を

含 浸 し た 後 、450℃ で 焼 成 し て 調 製 し た 。TiO2は 市 販 のTiO2(帝 国 化 工



AW-20,anatase)を800℃ で 焼 成 処 理 後 に使 用 した 。す べ て の 焼 成 時 間 は3時 間 と

した 。 γ-Al2O3(Rhone Progi1 SCS-250)は 市 販 品 を そ の ま ま 用 い た 。

2.2.2水 素 化 反 応

カル ボ ン酸 の水 素化 反応 は内径19mmφ のPyrex硝 子 反応器 を有す る常圧 流通 反

応 装置 で実 施 した。触 媒 は0.8～1.7mmに 成形 した もの を10m1用 いた。カル ボ ン

酸 蒸気 と水 素 ガス の混合 ガス を触媒 層 中 に導入 して水 素化 反応 を行 い、反応 ガス は

トラップ 中に冷却 捕 集 した。 カル ボ ン酸 は固体 であ るた め、加 熱注 射器 を用 いて 溶

融 状態 で フィー ドした。 また 、低 転化 率条 件で は反応 器 出 口で カル ボ ン酸が 固化 す

るので 、 出 口を保 温 して反応 生成物 をアセ トン蒸 気 で補修 す る方法 を採 用 した。 カ

ル ボ ン酸 濃度 は2vol.%に 調整 した 。反 応 生成 物 はGLCで 分析 し、未反応 カ ルボ ン

酸量 は 中和滴 定 によ り決定 した 。

Fig.2.1 Fixed-bed reaction system for the hydrogenation of carboxylic acid

2.2.3ZrO2の 酸-塩 基 特 性 の 測 定

ZrO2の 酸-塩 基 強 度 は 、Hammett指 示 薬 を用 いて 測 定 した12)。ZrO2の 酸 お よ び

塩 基 量 は 、 ア ン モ ニ ア と二 酸 化 炭 素 を 用 い た 昇 温 脱 離 法(TPD)に よ り測 定 し た 。

600℃ で 前 処 理 後 、 ア ンモ ニ ア ガ ス あ る い は 二 酸 化 炭 素 を100℃ で 吸 着 後 、10℃



min-1の 条件 で 昇温 させ 、脱離 したア ンモ ニ アある いは二 酸化 炭 素量 をGLCで 測 定

した 。

2.3結 果 と考察

2.3.1水 素化 触 媒 の基本 成分 探索

安 息 香酸 のベ ンズアル デ ヒ ドへ の水 素化 反応 を基本 反応 と した 。触 媒 の基 本 成分

を選 定す るため 、各 種酸化 物触 媒 のス ク リー ニ ング を実施 した 。結 果 をTable2.1

に示す 。そ の結果 、探索 した酸化 物 の 中で、ZrO2は 低 活性 で あ るが 高 いベ ンズ アル

デ ヒ ド選択 率 を示す こ とが判 明 した。 代表 的なZrO2のXRDパ ター ンをFig.2.2に

示 した 。

Y2O3/α-Al2O32)は 相対 的 に高 い選択 性 を示 す ものの 、転化 に高温 を要す るため脱

炭酸 反 応等 の副 反応 を伴 った 。塩 基性 のMgOは アルデ ヒ ド選択 率 は低 く、反 応 中

に安 息 香酸 塩 を形 成す るた め に粉化 した 。

ZrO2の 高活 性化 を 目的 に各種 のZrO2市 販 品の活性 を調べ た(Table2.2)。 そ の

結 果、ZrO2の 種 類 によ り活 性 は大 幅 に変 化す る こ とがわ か った 。 すな わ ち、ZrO2

の表面 特性 が水 素化 能 を支配 して いる こ とが 示唆 された 。ZrO2の 酸塩 基特 性 とアル

デ ヒ ド生 成 速 度 で 表 現 した 活 性 との相 関 を調 べ た 。 結 果 をTable2.2に 示 す 。

Hammett定 数Hoが+6.8か ら+7.2の 強 酸 点 を有 さな いZrO2(ZrO2-A,B)は 高 い

活 性 を示 した。 一 方、 酸性 のZrO2(ZrO2-C,D)は 活性 が低 く、脱 炭酸反 応 が進 行

す るた め低 いアル デ ヒ ド選択 率 を示 した 。

ZrO2表 面 上 の 酸 量 お よ び 塩 基 量 を、 ア ンモ ニ ア お よ び 二 酸 化 炭 素 を 用 い たTPD

法 で 測 定 した 。NH3-お よ びCO2-TPDパ タ ー ン をFig.2.3に 示 す(な お 、ZrO2の 種

類 はTable2.2に 示 す も の と は 異 な る)。 強 酸 性 を有 さ な いZrO2(ZrO2-A,B)で は 、

NH3お よ びCO2脱 離 ピー ク の 最 大 値 を示 す 温 度 は そ れ ぞ れ 、160℃ と150℃ で あ っ

た 。NH3お よ びCO2の 脱 離 量 の 比 は ほ ぼ1で あ っ た 。 これ らの 脱 離 ピー ク は弱 酸 点

お よ び 弱 塩 基 点 に よ る もの と 推 定 され る 。ZrO2-AとZrO2-Bで はNH3脱 離 温 度 は

同 じ で あ る が 、 後 者 のNH3脱 離 量 は 少 な い。 しか し、Ho≧-5.6(ZrO2-D)を 有 す

るZrO2で は 、 強 酸 点 に 起 因 す る200℃ 付 近 の新 し い脱 離 ピ ー ク が 観 察 さ れ 、NH3

脱 離 量 は 増 大 した 。ZrO2のCO2脱 離 量 は 、 表 面 酸 性 が 増 す に つ れ 減 少 す る傾 向 を

示 した 。 ま た 、ZrO2-Dで は 、CO2脱 離 は 観 察 され な か っ た 。



Fig.2.2 XRD pattern of ZrO2 calcined at 600℃.(○)monoclinic.

Table 2.1

Hydrogenation of benzoic acid over various metal oxide catalysts

Reaction conditions: H2 GHSV=625 h-1, benzoic acid/H2=2/98 vol.-%, under atmospheric 

pressure

 芳香 族 カル ボ ン酸 は、酸性 触媒 によ り脱 炭酸 反応 が進 行す る と報告 され て いる13)。

ZrO2上 の強 酸 点は酸 の 吸着 カルボ キ シル基 の 分極 を 引き起 こし、脱炭酸 反 応 の進行

を促 進 す る と考 え られ る。一 方 、強塩 基 点で は水 素化 反応 条件 下 で酸 と反応 して安



定な 塩 を形成 す るた め、反応 自体 が進 行 しな くな る。TPDの 結 果 は、ZrO2の 活 性 、

選択 性 は触媒 表 面上 の弱 い酸塩 基 点量 に依存 して いる こ とを支 持 した 。

Table 2.2

Correlation between acid-base properties of several ZrO2 and their catalytic activities

Reaction conditions:H2 GHSV=625h-1, benzoic acid/H2=2/98 vol.-%,350℃, under atmos-

pheric pressure;calcination temperature:ZrO2=600℃, MgO=900℃

 Yamaguchiら は 弱 い酸 塩 基 強 度 を有 す るZrO2は イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル-d8と 表

面OH基 と の 問 でH-D交 換 反 応 の 活 性 を 示 こ と を報 告 して い る 。この 反 応 に は 、酸

性 を 示 すA12O3やSiO2-Al2O3で は 、 活 性 を 示 さ な い14)。 ま た 、 強 酸 性 を 示 さ な い

ZrO2は 、1,3-ブ タ ジ エ ン の 分 子 状 水 素 、 あ る い は 、水 素 ドナ ー で あ る シ ク ロヘ

キ サ ジ エ ン に よ る 水 素 化 反 応 に 対 して 活 性 を 示 す こ とが 知 られ て い る15)。 これ らの

水 素 化 反 応 に お い て 、ZrO2表 面 は 酸 一塩 基 のbifunctional catalystと して 作 用 して

い る と考 え られ て い る 。例 え ば 、ZrO2は 表 面 上 の 酸 ・塩 基 ペ ア ー サ イ ト上 で 、 水 素

分 子 を ヘ テ ロ リテ ッ ク に解 離 吸 着 して 、 プ ロ トン(H+)と ヒ ド リ ドイ オ ン(H-)を 生 成

し、 オ レ フ ィ ンやCOの 水 素 化 活 性 を 示 す こ とか ら、 bifunctional catalysisと して

作 用 す る17),18)。 本 反 応 に お いて も、 強 い酸 性 を有 さ な いZrO2は 優 れ た 触 媒 能 を 有

す る こ と か ら、ZrO2表 面 上 の 弱 酸 点 と弱 塩 基 点 の ペ ア ー が この 反 応 に対 し重 要 で あ

る と推 測 され る 。



Fig.2.3 NH3-TPD and CO2-TPD patterns of metal oxides.

2.3.2ZrO2の 修 飾

ZrO2の 活 性 は まだ工 業化 には 不十分 で あ ったた め、更 な る高活 性化 が次 の課 題 と

なった 。そ こで金 属イ オ ン添 加 による修 飾 を試み た。結果 をTable1.3に 示す 。Pb2+、

In3+、Cr3+、 あ る いはMn2+に よ る修飾 によ り、活性 が大 幅 に向上 す る とと もに、そ

の安定 性 も改 善 され た5)。 ところがCa2+添 加 は効 果 を示 さな か った。

次 に水 素化能 の高 いCu、Re、 お よびPdの 添加効 果 を調 べた 。Cu2+の 添 加 では 、

アルデ ヒ ドの逐 次 水素 化 生成物 で ある トル エ ンが 主 に生成 し、 ベ ンズ アルデ ヒ ドの

生成 は認 め られな か った。Pdに よって 修飾 した触媒 は低 温 にて 高活性 を示 すが 、ベ

ンゼ ンが 主 生成物 で あ った 。Re7+に よ って修飾 した触媒 は 、低温 で 高活 性 を示す が、

ベ ンズ アルデ ヒ ド選択 率 は42%と 低 い値 に と どま り、主な 副生物 は ベ ンズ アルデ ヒ

ドの逐 次 水素化 物 で あ るベ ンジル アル コール およ び トルエ ンで あ った。 以上 の結果

よ り、水 素化 能 の高 いCu2+、Re7+、 あ る いはPd2+に よ る修 飾 は、 ベ ンズ アルデ ヒ

ドの逐 次 水素 化や 水素 化分 解 を引 き起 こす ので、 アル デ ヒ ド選択 率 が低 下す る こ と

か ら好 ま し くな い こ とがわ か った。

水 素化 活性 の 向上 したPb2+、In3+、Cr3+等 の金 属イ オ ンの添加 効 果 は下記 のよ う

に説 明 され る。

まず最 初 に、添 加 した金 属イ オ ンは触 媒 の比表 面積 を増加 させ る効 果 を持 つ可能



性 が あ る。ZrO2は 加熱 して行 く と非 晶質 、準安 定 正方 晶、単 斜 晶、正方 晶へ と変化

し、非 晶質ZrO2は 、430℃ 付 近 で準安 定 正方 晶へ の相転 移 が起 こ り比表面 積 の低 下

を 引き起 こす21)。 この比表面 積 の低 下が 金属 イオ ンによ る修 飾 によ り抑制 され た 可

能 性 が ある。 例 えばsol-gel法 で調 製 した ナ ノ構 造 を有す るA100Hは 、1100℃ 付

近 で α-A12O3に 相 転移 して非 表面 積 の 大 幅低 下 を 引き起 こす が、La、Ce、Ndや

Gd等 の稀 土 類金 属イ オ ンの修 飾 によ り相移 転が 抑制 され 、表面 積 は6か ら約50m2

g-1の 高 い値 を示す ことが報告 され て い る23)。 また 、sol-gel法 で調 製 したナ ノ構 造

を有す るTiO2も 同様 に、anataseか らrutileに 相 転移 し、比表 面積 の大幅低 下 を

引 き起 こす。Ti4+に 近 いイ オ ン半径 を有 す るcu2+を 添 加す る と、Ti4+にcu2+が 置換

す る こと によ り酸 素格 子欠 陥濃 度が 増加 し、過熱過 程 での相 転移 が促 進 され 、結 果

と して 比表 面積 が 小 さ くな るが、 イ オ ン半径 の大 き なLa3+に よ る修飾 では 、La3+

はTiO2粒 子 間 に入 り込 む結 果 、酸 素格 子欠 陥濃度 を減少 させ 、相 転移 を抑 制 させ

る効 果 を示す こ とが報 告 されて いる19),20)。ZrO2に お いて も高 温 にお け る結 晶 の安

定化 を 目的 にCaOやY2O3を 固溶 させ る こ とが行 なわ れ 、安定 化ZrO2と して 知 ら

れ て いる21)。Okuboら は、ナ ノス ケールZrO2をinterparticle法 を用 いて、453℃

といった 低温 で 立方 晶 の安 定化ZrO2の 調 製 に成功 して いる22)。 このよ うな例 は多

く、 本 系のZrO2触 媒 にお いて もナ ノス ケール粒 子 の相転移 制 御 が、触 媒物 性 に対

し重 要 な役割 を果た して い る もの と思 われ る。

Fig.2.4 XRD Patters of ZrO2



Cr-ZrO2で は 、450℃ 焼 成 で は 準 安 定 正 方 晶(MT:metastable tetragonal)と 単

斜 晶(M:monoclinic)が 混 在 す る が 、 焼 成 温 度 が 高 くな る に つ れ 、 準 安 定 正 方 晶 は 単

斜 晶 に 変 化 す る(Fig.2.4)。 ま た 、Cr3+添 加 で 相 転 移 温 度 が 高 温 側 に シ フ トす る こ と

がDTA分 析 に よ り確 認 され た 。一 方 、Cr:Zr比 が2:100～10:100原 子 比 組 成 範 囲 の

Cr-ZrO2のXRD分 析 を行 な っ た 結 果 、ZrO2の 格 子 定 数 はCr添 加 量 に よ り連 続 的 に

変 化 しな い こ とか ら、Cr酸 化 物 はZrO2中 に 固 溶 して い な い こ とが 確 認 さ れ た 。

以 上 の こ と か ら、Cr3+等 の 金 属 イ オ ン はZrO2粒 子 間 に存 在 し、 焼 成 工 程 で の 相

転 移 を 抑 制 して 比 表 面 積 低 下 を抑 制 す る効 果 を 示 し、 そ の も の 自 身 はZrO2上 に 高

分 散 して い る もの と考 え られ る。

Fig2.5に 、ZrO2触 媒 の 比 表 面 積 と水 素 化 活 性 と の 関 係 の 一 例 を 示 す 。 金 属 イ オ

ンの 修 飾 に よ り比 表 面 積 が 増 大 し、 ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド生 成 速 度 と 比 表 面 積 は 正 の 相

関 関 係 に あ る こ と が 確 認 され た 。

例 え ば 、ZrO2の 比 表 面 積 は 、Cr3+の 修 飾 で は 、31m2g-1か ら88m2g-1に ま で 、

Mn2+添 加 で は66m2g-1ま で 向 上 す る こ とが 確 認 さ れ た 。 ま た 、ZrO2の350℃ に

Table 2.3 

Hydrogenation of benzoic acid with modification of the ZrO2 catalyst 
Reaction conditions: H2 GHSV=625h-1, benzoic acid/H2=2/98 vol.-%, 
under atmospheric pressure. Additive/Zr atomic ratio.;a) 5/100, b) 1/100, 
c) 0.2/100.



お け る ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド生 成 速 度(molkg-cat.-1h-1)は 、0.28で あ る が 、Cr3+添 加

で は0.61に 、 お よ びMn2+添 加 で は0.42ま で 向 上 す る こ とが 認 め られ た 。

修 飾ZrO2の 酸 塩 基 特 性 をTPDで 測 定 した 結 果 、Cr3+で 修 飾 したZrO2のNH3お

よ びCO2-TPDパ タ ー ンはZrO2と 同 様 な プ ロ フ ァイ ル を 示 した 。単 位 表 面 積 あ た り

のNH3お よ びCO2脱 離 量 に 関 して も大 き な 差 は 認 め られ な か っ た 。 以 上 の 結 果 よ

り、 触 媒 活 性 の 向 上 は 、ZrO2の 比 表 面 積 向 上 に よ る も の と結 論 した 。

ま た 、 修 飾 に よ っ て 、 水 素 化 反 応 中 の 触 媒 性 能 の 安 定 性 が 向 上 す る こ と を見 出 し

た 。ZrO2単 独 で は 反 応 に よ りCokeが 析 出 し失 活 す る 。しか し、修 飾ZrO2で はCoke

析 出 が 大 幅 に抑 制 され 、触 媒 寿 命 が 大 幅 に 改 善 され た(Fig.2.6)。ZrO2のCoke生

成 サ イ トは 、 金 属 イ オ ン に よ り被 毒 さ れ て い る も の と推 定 さ れ る 。 さ らに 、 安 息 香

酸 の 水 素 化 に お い て 、 反 応 後 の 触 媒 の 比 表 面 積 を測 定 した と こ ろ 、 修 飾ZrO2は 高

い 比 表 面 積 を保 持 して い る こ と が 確 認 され た 。 例 え ば 、Cr-ZrO2の 比 表 面 積 は 使 用

前 の 触 媒 で88m2g-1で あ る が 、360℃ 、105時 間 反 応 後 の触 媒 は73m2g-1の 高 い

比 表 面 積 を 保 持 して い た 。

Fig.2.5 Relationship between catalytic activity and

specific surface area.
○.△.□:ZrO2,●.▲-●:Modified ZrO2.

Reaction conditions:H2-GHSV=625h-1,350℃,

benzoic acid/H2=2/98%, under atmospheric pres-
sure.



Fig.2.6 Deterioration of catalytic activities.

本 触媒 はアルデ ヒ ド多 品 目製 造 プ ラ ン トに搭載 され てお り、 芳香族 カルボ ン酸 原

料 によ り触媒 寿命 が 異な るた め一概 に触 媒寿 命何 年 と言え な いが、 再生な しに半年

間運 転 した実 績が あ り、安 定性 の 高 い触 媒で あ る ことが実証 され た。

2.3.3各 種 カル ボ ン酸 の水 素化 反応

前節 で述 べ た高活 性 なCr-ZrO2を 用 いて、各 種 カルボ ン酸 の水 素化 反応 成績 を調

べ た。 結 果 をTable2.4に 示す 。 アル キル あ る いは フェ ノキ シ置換 の安 息香 酸類 で

は、選 択率95%以 上 で対 応す る アルデ ヒ ドに変換 され た 。ジメチル テ レフタ レー ト

の水 素化 によ り、 テ レフタル アル デ ヒ ドお よび4-カ ル ボ メ トキ シベ ンズ アルデ ヒ

ドが生成 す る こ とが 確認 され た。

同様 に、脂 肪族 アルデ ヒ ドも選択 性 良 く得 られ る ことが 分か った 。 しか し、カ ル

ボキ シル 基 に2つ の α水 素を有 す る脂 肪 族 カルボ ン酸 の水 素化 では 、2分 子 のカル

ボ ン酸 どお しによる脱 炭酸縮 合 反応 が進 行 しや くケ トン体 が副 生す るた め に、 選択

性 は低 い(Eq.(2.1))。 しか し、ZrO2の ケ トン化能 は金 属 イオ ンの修 飾 によ り、大 幅

に低下 させ る ことがで きた。



Table. 2.4

Hydrogenation of various carboxylic acids with Cr-ZrO2 catalyst

窒 素原子 や 硫黄 原子 を含 む複 素環 式 カル ボ ン酸 も水 素化 され 、対応 す る アルデ ヒ

ドが 生成 す る こと を確 認 した。

以 上 の結果 よ り、Cr-ZrO2は 安 息 香酸 以外 にも各種 カル ボ ン酸 の水素 化反応 に適

用 可能 な ことが確 認 された16)。

2.4結 論

安 息香 酸の 水素化 反 応 にお いて、表 面が 中性 に近 く、か つ比 表面積 の大 きなZrO2

が 活性 お よび アル デ ヒ ド選択 性 と も優れ て いた。ZrO2をCr3+、Pb2+等 の金 属イ オ

ンで修 飾 す る こ とによ り、活 性 、お よ び触媒 寿命 が大 幅 に改善 され 、実 用 に値す る

性 能 を有 す る触 媒 とな った 。Cr3+等 の添 加成分 は、ZrO2の 相 転移 抑 制 と比表 面積 増

大 に寄 与す る と ともに、水 素化 反応 中 の炭 素質析 出量 を抑制 す る効 果 を示す こ とを

明 らか に した 。Cr-ZrO2は 各種 の芳 香族 カル ボ ン酸 、脂 肪族 カルボ ン酸 、複 素環 式

カル ボ ン酸 の水 素化 に対 して水 素化活 性 を示 し、対 応す るアル デ ヒ ドが 得 られ こ と

を確 認 した。
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第3章 固体酸化物触媒 による芳香族 カルボ ン酸の水素化反応

機構

3.1緒 言

前章 で は、 各種 芳香族 カル ボ ン酸 の水 素化反 応 にお いて高 い アルデ ヒ ド選 択 性 を

示 すCr-ZrO2の 開 発経緯 を報 告 した。ア ルデ ヒ ドは カル ボ ン酸 よ り反 応性 が 高 く水

素化 を受 けやす い とされ て い るが、修 飾ZrO2触 媒 が 高 いアルデ ヒ ド選択性 を示す

理 由 を明 らか にす るた め、反 応 ネ ッ トワー ク解 析 、速 度論解 析 、およ びLFT-IRを 用

いた表 面 吸着 種 の解 析 を行な い、反応 機構 に関 して検 討 した 。

3.2実 験

3.2.1反 応 解 析

安 息 香酸 の水 素化 反応 で得 られ るベ ンズアル デ ヒ ド、 およ びベ ンジル アル コール

の水 素化 反応 条 件 にお ける反応 性 を調 べた 。水素化 反応 は 、内径19mmφ のPyrex

ガ ラス反 応管 を有 す る常圧 流通 反応 装 置で実 施 した。触 媒 には0.8～1.7mmに 成 形

したCr-ZrO2を10ml用 いた。水 素化 生成物 のベ ンズ アル デ ヒ ドや ベ ンジル アル

コール と水素 の 混合 ガス を触媒 層 中 に導入 して水 素化 反応 を行 い、反応 ガス は トラ

ップ中 に冷却 捕集 した。反応 基質 濃度 は2vol.-%に 調整 した。反応 生 成物 はGLCで

分析 した 。

3.2.2吸 着 種 のIR測 定

Cr-ZrO2触 媒 表 面 上 の カ ル ボ ン 酸 吸 着 種 は 、拡 散 反 射 型FTIRを 用 い て 測 定 した 。

吸 着 種 を 生 成 させ る た め に 、触 媒 を 水 素 気 流 下350℃ に お い て2時 間 水 素 処 理 した

後 、水 素 化 反 応 を350℃ で5時 間 実 施 した 。反 応 終 了後 窒 素 ガ ス に 切 り替 え 、350℃

で 物 理 吸 着 種 を 除 去 した 後 、 冷 却 した 。 得 られ た 触 媒 を 、 シ リコ ン粉 末 で 希 釈 混 合

後 、Nicolet FT-IR740分 光 計 を 用 い 、 室 温 でFTIRス ペ ク トル を測 定 した 。

窒 素 あ る い は 水 素 処 理 に よ る 、吸 着 種 の ス ペ ク トル 変 化 を 観 察 す る た め に 、Zn-Se

窓 と ヒ ー タ ー を備 え たin-situ IRセ ル(Spectratech Model 0030 102)を 使 用 した 。

触 媒 を セ ル 中 に 固 定 後 、水 素 あ る い は 窒 素 で処 理 した 後 、FT-IRを 測 定 した 。FT-IR

ス ペ ク トル は 島 津 製FT-IR4300分 光 計 を用 い 、Heガ ス 中室 温 で 測 定 した 。



3.3結 果 と考察

3.3.1逐 次水 素化 反応 機構

カル ボ ン酸 水素 化反 応 にお け る、反応 温度 と生成物 選択 性 の関係 をFig .3.1に 示

す。

Fig.3.1カ ルボ ン酸水 素化 におけ る反応温 度 と生成物選択性 との関係

反 応温 度 温度 の上 昇 に伴 い、 カルボ ン酸 転化 率が 向上す る一方、 アルデ ヒ ド選 択性

は減少 し、 アル コール 類や トル エ ン類 の選 択性 が増 加す る傾 向 を確 認 され た。 反応

ネ ッ トワー ク を明 らか にす るた め、ベ ンズ アル デ ヒ ドや他 の 生成物 の水 素化 条件 で

の反 応性 を調べ た。 結果 をTable3.1に 示す 。 ベ ンズ アル デ ヒ ドは高沸 点成 分 の副

生 を伴 って 、ベ ンジル アル コール に水 素化 された 。 しか しなが ら、 ベ ンジル アル コ

ール の 生成速 度 は安 息香酸 の水 素化 によ るベ ンズ アル デ ヒ ド生 成速 度 よ り遅 い こ と

が確 認 された 。 ベ ンジル アル コール は、 水素化 分解 によ る トル エ ン と脱水 素反応 に

よる ベ ンズ アル デ ヒ ドに転化 す る。水 素化 反応 条件 にお いて は、 トル エ ンへ の水 素



化 分解 よ りベ ンズア ルデ ヒ ドへ の脱 水素 反応 が支 配的 で あった 。 ベ ンゼ ンは トル エ

ンの水 素化 分解 あ るいは安 息香 酸 の脱炭 酸反 応 によ り生成 す る こ とが確 認 された 。

以上 をま とめて 、逐次 水素化 反 応 の機構 をScheme3.1に 示 す。

Table 3.1

Reactivity of benzaldehyde and benzyl alcohol over the modified ZrO2 catalyst

Reaction conditions:H2 GHSV=625h-1, LHSV=0.07kg/l-cat. h,330℃

一般 にアル デ ヒ ドはカル ボ ン酸 に比べ 水 素化 され やす い とされ て いる。本 反応 に

お い て 、 ア ル デ ヒ ド が 選 択 的 に 得 ら れ た 原 因 と し て は 以 下 の こ と

が考 え られ る。す な わち 、反応 条件 下 アル デ ヒ ドとアル コール の 間 に平衡状 態 が存

在 す るが 、平衡 はア ルデ ヒ ド側 に傾 いて いる こ と、お よび 生成 した アルデ ヒ ドは触

媒 表 面 との相 互作 用 がカル ボ ン酸 よ り弱 いた め、触媒 表面 か ら容 易 に脱離 す る結果 、

高 いアル デ ヒ ド選 択 率 を示 して いる もの と考 え られ る。

Scheme3.1 Reaction pathway of the hydrogenation of benzoic acid.



3.3.2速 度 論 解 析

次 に反 応 速 度 論 に 関 す る研 究 を 行 っ た 。ま ず 、ZrO2触 媒 を 用 い て 反 応 温 度370℃

の 一 定 の 条 件 下 、 カ ル ボ ン酸 初 期 圧PcAo(mmHg)、 初 期 水 素 圧PH20(mmHg)、 接

触 時 間 θT(sec)を 変 化 さ せ 、 転 化 率xと の 関 係 を 調 べ た と こ ろ 、Eq.(3.1)の 精 度 良

い 近 似 式 を 得 た 。

次 に、Eq.(3.1)を 用 い、全 フィー ド量1kg-molh　-1の 条 件で 、カル ボ ン酸/水 素

比 を変 化 させ た場 合の触 媒量 と転 化 率、 また は触 媒 量 とカル ボ ン酸 転化 量 の関係 を

計算 した 。反応 す るカ ルボ ン酸 量は 、カ ルボ ン酸/水 素 比 によ らず、使 用す る触 媒

量 で殆 ど一定 とな った 。すな わ ち、 カル ボ ン酸反 応 量 はカル ボ ン酸 濃 度 に大き く影

響 しな い ことが確 認 され た。

触 媒 層 の微 小体積 部分(ΔV)で の反応速 度 とカル ボ ン酸分 圧 との 関係 をFig.3.2

に示す 。 カルボ ン酸 分圧PCAi、 カル ボ ン酸 量CAiは 実測値 を用 いて 求 めた。

Fig.3.2触 媒の微 小体積部分 におけるカル ボン酸分圧 と反応速度

カ ル ボ ン酸 濃 度 が5%以 下 の 範 囲 に お い て 、 反 応 速 度rCA(mol-CA l-cat.-1h-1)と

カ ル ボ ン酸 分 圧 と の 間 にEq.(3.2)の 関 係 が あ り、 カ ル ボ ン酸 分 圧 の 反 応 速 度 へ の 影



響 は 非 常 に 小 さ く、0次 に 近 い(Fig.3.3)。

次 に、 窒素 ガ ス希釈 によ り水 素分 圧 を 下げ てそ の反応 速 度へ の影 響 を 調べた と こ

ろ、 反応 速度 は水 素分 圧 に大 き く影 響 を受 け る ことが確 認 され た 。

Fig.3.3カ ル ボ ン酸 分 圧 と反 応速 度 の 関 係

反応 速度 式の推 定 には、固体 触 媒反 応 の基 本型速 度 式 であ るEq,(3.3)を 用 いた 。

こ こで、 以 下の仮 説 を設 け反応 速度 式 を推定 した 。

(1)安 息 香酸 の反 応次 数 は0.1程 度 と小 さ く、 そ の吸 着項 は無 視 で き る

(2)水 素大過 剰 の条件 で 反応 して お り、 逆反応 は 無視 で きる

代表 的 な4つ の反 応機 構 に関 して 、速 度 式 と実 験結 果 との 一致 を検 証 した。 各 反



Table3.2推 定 反 応 速 度 式 と適 合 性

Fig.3.4反 応 速 度 と水 素 分 圧 の 関係

応速 度 式 にお いて、k1は 反応 速度 定数 、Kは 吸着 平衡定 数 を表す 。水素 の二 点解 離

吸着 を モデ ル と した 速度式 の適 合性 をFig.3.4に 示す 。結 果 はTable3.2に 示す 様 に、

水素 の二 点解 離 吸着 を考 えた速 度式 が適 合 して いる こ とが確 認 された 。本 反応 にお

いて は、 アル デ ヒ ド選択 率 が極 めて 高 く、 カルボ ン酸 の消 費速度 とアルデ ヒ ド生成

速 度 はほ ぼ一致 す る。従 って 、 アルデ ヒ ド生成 速度 は、Eq.(3.4)で 表現 で き る。



こ こで 、r:ア ル デ ヒ ド生 成 速 度 、k1:速 度 定 数 、K:吸 着 平 衡 定 数 、PH2、PCA

は そ れ ぞ れ 水 素 分 圧 お よ び カ ル ボ ン酸 分 圧 、α、β、γは 反 応 次 数 を 表 す 。つ ま り、

Eq.(3.4)に お い て カ ル ボ ン酸 分 圧PCAの 次 数 βが 無 視 で き る ほ ど小 さ く、 αは1に

近 く、 ま た γ は2に 近 い こ と か ら、 水 素 分 子 は 解 離 吸 着 して い る こ と が 推 定 され る

1)。 ま た 、 速 度 定 数k1と 吸 着 平 衡 定 数Kは 、 そ れ ぞ れ

と見積 もられ 、活 性化 エネ ルギ ー は約48Kcal mol-1の 高 い値 を示 した 。

後 述 す るが カ ル ボ ン酸 はカ ル ボ キ シ レー ト型 に吸着 す る こ とが 確認 され て いる

ので 、水 素 の二 点解 離吸着種 と気相 カ ルボ ン酸 との表 面反応 が 律速 段 階で ある こと

は考 え に くい。 した がっ て、水 素分 子 の活性 化 に関 して、解 離 吸着 を経 由す る機 構

が考 え られ 、そ れ が反応 の律 速段 階 であ る と示唆 された 。Onishiら は、分子 状水 素

はZrO2上 で解 離 吸着 し活 性化 され る こと を報 告 して いる2)。この現 象 は本反 応 に も

含 まれ て い る もの考 え られ る。

3.3.3ZrO2触 媒 表 面 上 の 安 息 香 酸 吸 着 種

FT-IRを 用 い 、安 息 香 酸 吸 着 種 の測 定 を 行 っ た 。 結 果 をFig.3.5、3.6お よ び3.7

に示 す 。安 息 香 酸 の 水 素 化 反 応 後 のZrO2上 のFT-IRス ペ ク トル を 測 定 した と こ ろ 、

bidentate benzoate吸 着 種3),4),5)に よ る 、1524cm-1(OCOa-str)、 お よ び1424cm-1

(OCOs-str.)の 吸 収 が 観 測 さ れ た 。 この こ と か ら、 安 息 香 酸 はZrO2触 媒 上 で ベ ン

ゾ エ ー ト吸 着 種 を形 成 して い る と考 え られ る。 この 吸 着 種 に対 す る水 素 あ る い は 窒

素 流 通 下 で の 加 熱 処 理 の影 響 をFig.3.6と3.7、 お よ びTable3.3に 示 す 。 表 面 ベ ン

ゾ エ ー ト吸 着 種 は 窒 素 流 通 下 、350℃ ま で 安 定 で あ る が 、450℃ に 昇 温 す る と分 解

して ベ ンゼ ン を 生 成 した 。



Fig. 3.5 FT-IR spectra of adsorbed species after benzoic acid hydrogenation at

　 room temperature. (a)free benzoic acid crystal,(b)adsorbed benzoic

 acid after hydrogenation at 350℃.

Fig. 3.6 FT-IR spectra of adsorbed species on the ZrO2 . Behavior of

　 carboxylate species by thermal treatment in N2 stream.(a) adsorbed　 b
enzoic acid after hydrogenation at 350℃,(b)N2 gas treatment of

　 (a)at 350℃ for 1h, (c)N2 gas treatment of(a) at 400℃ for 1h,　 (d)N

2 gas treatment of(a)at 450℃ for 1h.



Fig. 3.7 FT-IR spectra of adsorbed species on the ZrO2. Behavior of

         carboxylate species by thermal treatment in H2 stream.(a)the ZrO2

         catalyst after reduction at 350℃,(b)adsorbed benzoic acid after

         hydrogenation at 350℃,(c)H2 gas treatment of(a)at 350℃ for 1

         h,(d)H2 gas treatment of(a)at 350℃ for 2 h.

Table3.3

Products desorbed from the surface benzoate species by treatment with H2 or N2

Conditions: GHSV=1250 h-1



一方
、水 素 流通 下 での処 理 では 、350℃ でベ ンゾエー ト吸着 種 が減 少す る に伴 い、

ベ ンズアル デ ヒ ドが 生成 した 。 この結 果 か ら、ベ ンゾエ ー ト吸着種 は 水素化 反応 の

中間体 で ある と推 定 した。Fig3.8に 示す よ うに、ベ ンゾエー ト吸 着種 と解離 吸着 水

素 との反応 によ り、 アルデ ヒ ドへ の水 素化 が経 由 して進 行 して いる もの と推 定 され

る。

Fig. 3.8 Proposed reaction mechanism for the hydrogenation of aromatic 

        carboxylic acid on the Zr02 catalyst.



3.3.4カ ル ボ キ シ レー ト吸 着 種 の 生 成 機 構 と挙 動

共 同研 究 者 のKondo、Domenら は 、ZrO2お よ びCr-ZrO2上 を 用 い、 カ ル ボ ン酸

お よ び ベ ンズ ア ル デ ヒ ド吸 着 種 の 測 定 を 行 い 、Cr3+の 影 響 を調 べ た6),7)。

Cr-ZrO2上 に 安 息 香 酸 が 吸 着 す る と、1523と1424cm-1に 強 い バ ン ドが 観 測 され

た こ とか ら、 吸 着 種 は2座 吸 着 した ベ ン ゾ エ ー ト吸 着 種 で あ る こ と を 確 認 し た 。 こ

の 吸 着 種 はZrO2上 で も確 認 され た 。350℃ に お い て 、Cr-ZrO2触 媒 上 に安 息 香 酸

を 導 入 後 、 真 空 排 気 して ベ ン ゾ エ ー ト種 を確 認 して か ら、 水 素 化 反 応 条 件 で 水 素 処

理 を行 っ た 。Fig.3.9に 示 す よ う に 、OH伸 縮 振 動(3600-3800cm-1)を 除 き 、 す べ

て の バ ン ドが 水 素 処 理 時 間 の 経 過 に 伴 い 減 少 した 。ZrO2で も同 様 な 現 象 が 観 測 さ れ

る が 、ZrO2上 の 吸 着 種 の 減 少 速 度 はCr-ZrO2の そ れ よ り遅 い こ と が 分 か っ た

(Fig.3.10)。 しか しな が ら350℃ に お い て 、Cr-ZrO2お よ びZrO2触 媒 上 の ベ ンゾ

エ ー ト吸 着 種 を水 素 処 理 す る こ と で は 、 ベ ンズ ア ル デ ヒ ド吸 着 種 は 確 認 で き な か っ

た 。

Fig. 3.9 FT-IR spectra taken during the hydrogenation of benzoate

        on Cr-ZrO2 at 350℃ : (a) adsorbed benzoate, (b) immediately, (c)

        10min, and(d)30 min after introduction of H2(400 Torr).



Fig. 3.10 FT-IR spectra taken during the hydrogenation of benzoate on

          ZrO2 at 350℃: (a) adsorbed benzoate, (b) immediately, (c) 10

          min, and (d) 30 min after introduction of H2(400 Torr).

逆反 応 で あ る ベ ンズ アル デ ヒ ドと水 の反 応 で カル ボ ン酸 と水 素 が 生成 す る こ と

が確 認 され て いる ので 、次 にベ ンズ アル デ ヒ ドをZrO2お よびCr-ZrO2上 に導 入 し、

FT-IRに よ り表 面 吸着 種の追 跡 を した。

-73℃ で ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドを導 入 し
、 真 空 排 気 後 に 加 熱 処 理(2℃s-1)を 行 っ

た 。Cr-ZrO2上 の ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド吸着 種 のFT-IRをFig.3.11に 示 す 。0℃ か ら

100℃ の 加 熱 で は 物 理 吸 着 ベ ンズ ア ル デ ヒ ドが 表 面 よ り脱 離 す る 。100℃ 以 上 の 加

熱 で は 、1681、1649、 そ して1219cm-1とCH伸 縮 振 動 領 域(ca.2850cm-1)の 弱

いバ ン ドが 減 少 す る が 、 一 方 ベ ン ゾ エ ー ト吸 着 種 に 帰 属 され る1522お よ び1421

cm-1の 強 い 吸 収 が 観 察 さ れ た 。 こ の バ ン ドは300℃ に お い て も観 察 され る こ と か

ら、 強 く吸 着 し て い る こ とが 伺 え る 。 これ らの ス ペ ク トル は 排 気 条 件 で 測 定 して い



Fig. 3.11 FT-IR spectra of benzaldehyde adsorbed on Cr-ZrO2 at various

         temperature: (a) 0℃,(b) 100℃, (c) 200℃ and (d) 300℃.

る の で 、Fig.3.11の(b)は ベ ン ゾ エ ー ト吸 着 種 生 成 の 前 駆 体 で あ る と い え る 。0℃ に

お い て 、 こ の 前 駆 体 種 は 物 理 吸 着 種 と共 存 す る が 、 物 理 吸 着 種 は 触 媒 表 面 か ら単 純

に脱 離 す る だ け で 、 ベ ン ゾ エ ー ト吸 着 種 に 転 化 しな い 。 中 間 体 種 と考 え られ るバ ン

ドは 、3065、2850、1681、1649、1602、1582、1445、1318、 お よ び1219cm-1

に 吸 収 を 示 す 。 これ らの バ ン ドの な か で 、3065、1602、1582、1495、1455、 そ し

て1318cm-1は フ ェニ ル 基 の 吸 収 バ ン ドに 帰 属 され る 。2850、1681、1649、 そ して

1219cm-1は ア ル デ ヒ ド基 に 帰 属 され る 。2850cm-1の バ ン ドはCHO基 に よ るCH

伸 縮 モ ー ドに よ る もの で あ る 。 つ ま り吸 着 ア ル デ ヒ ドが ベ ン ゾ エ ー ト吸 着 種 に 転 化



した こ とを示 して い る。 一方 、 フェニ ル基 に帰属 され るバ ン ドは シ ャー プな た め、

ベ ンゼ ン環 と触媒 表 面上 の直接 的な 相互 作用 はな いもの と考え られ る。

  Fig. 3.12 FT-IR spectra of benzaldehyde adsorbed on ZrO2 at various

temperature: (a)0℃, (b) 100℃, (c)200℃ and (d) 300℃.

一 方、Fig.3.11に 示す よ うに、前 駆体 吸着 種 を加熱 処理 す る こと によって 、3550

と3600cm-1間 の吸収 が増 大す る ことによ り、OH種 の生成 と、 前 駆体種 の減 少 が

観察 された 。OH基 が 生成す る こと、お よび前 駆体 が減 少す る こ とか ら、 前駆体 の

ホ ル ミル基 は 同 じ温 度 にお いて解 離 吸着 して、 ベ ンゾエ ー ト吸着種 と水 酸基 に変換



す る と結 論 さ れ る 。

さ ら に 、ZrO2上 で も 同様 な 実 験 を 行 った 。 結 果 をFig.3.12に 示 す 。0℃ にお

いて 、 物 理 吸 着 種 と ア ル デ ヒ ド前 駆 体 種 が 観 察 され た 。ZrO2で は 、100℃ に お い

て 、ベ ン ゾ エ ー ト吸 着 種(1535と1421cm-1)が す で に 存 在 す る 。Cr-ZrO2上 で 観 察

され た もの と同 じ 前 駆 体 種 が 、Fig.3.12の(a)と(b)で 観 察 さ れ た 。 前 駆 体 種(2848、

1684、1652、1218cm-1)の バ ン ドに 加 え 、 ベ ンゾ エ ー ト種 は 既 に22℃ で 観 察 され

た 。 こ の こ とは 、 触 媒 の基 本 特 性 はZrO2に 依 存 して い る こ と を 示 して い る 。

前 駆 体 はEq.(3.7)に 示 す ビ ス オ キ サ イ ド種 と推 定 され る 。 ビ ス オ キ サ イ ド種 は

1200と1000cm1付 近 にCH変 角 に よ る 強 い バ ン ドが 現 れ る 。 さ ら に、C-0単 結

合 のIR吸 収 バ ン ドは950cm-1に 現 れ る 。前 駆 体 吸 着 種 の1682と1649cm-1の バ ン

ドはC=0伸 縮 振 動 と帰 属 され る 。遊 離 ア ル デ ヒ ドの 場 合 、C=0バ ン ドは1700cm-1

で あ る の で 、 前 駆 体 吸 着 種 のC=0バ ン ドは 触 媒 表 面 と の 相 互 作 用 に よ り、 低 波 数

側 に シ フ ト した と考 え られ る 。C=0伸 縮 振 動 の 僅 か な シ フ トは 、物 理 吸 着 種 との 差

の100cm-1以 下 で あ る の で 、例 え ば 、Eq.(3.8、3.9)に 示 す メ タ ロ サ イ ク ル の よ うな

共 鳴 構 造 の 可 能 性 は 少 な い 。 両 者 の 場 合 、C=0伸 縮 振 動 は 、 遊 離 ア シル 基 か ら、

150-300cm-1の 範 囲 で シ フ トす る 。



以 上 の バ ン ドか ら、 前 駆 体 は(1)、 あ る い は(2)で あ る と 推 定 した 。 前 駆 体 はOH

とベ ン ゾ エ ー トに変 換 さ れ る の で 、(2)の 方 が 可 能 性 は 高 い 。1218cm-1はPh-Cの

バ ン ドと 帰 属 さ れ る8-14)。1681と1649cm-1は 異 な っ た 二 つ の 触 媒 サ イ ト上 に 吸 着

した 中 間 体 種 と 考 え られ る 。

以 上 の 結 果 よ り、前 駆 体 の ベ ン ゾ エ ー ト吸 着 種 へ の 変 換 は 、Cr-ZrO2とZrO2で ほ

ぼ 同 じで あ る こ とが 確 認 され た 。FT-IR測 定 の 結 果 は 、Cr3+添 加 に よ りア ル デ ヒ ド

選 択 率 は 変 化 しな い が 、 活 性 を 増 加 させ る と い う結 果 と 良 い相 関 関 係 が あ る こ と を

明 ら か に し た 。 な お 、 脂 肪 族 カ ル ボ ン 酸 で あ る ビ バ リ ン 酸 の 水 素 化 に よ る

2,2-dimethylpropanalの 合 成 反 応 も 関 して も同 様 な 解 析 を行 い 、安 息 香 酸 の 水 素 化

と 同 種 の 解 析 結 果 を 得 て い る7)。

3.5結 論

芳 香族 カル ボ ン酸 の水素化 反応 に対 し、ZrO2お よびCr-ZrO2触 媒 が高選 択性 を示

す理 由 を明 らか にす るた め、反応 条 件下 で の生成物 の反 応性 を調 べて 反応 ネ ッ トワ

ー クを解 析す る と と もに速度 論 的な検 討 を加 えた
。 カル ボ ン酸 の水素 化 によ り生成

した アル デ ドは反応 条 件下 で アル コール体 に逐 次水 素化 され るが 、 アル コール とア

ル デ ヒ ドの間 に平衡 が存 在 し、反 応条 件 下 において 平衡 が アル デ ヒ ド側 に有 利 で あ

る こ とが 高選択 性 を示す 一 因 と推 論 した。FT-IRを 用 いた表 面 吸着種 の解 析 によ り、

カルボ キ シ レー ト吸着種 と触 媒表 面で活 性 化 され た水 素 との反応 によ りアル デ ヒ ド

が 生成 す る機 構 を提案 した。 反応 速度 式 を決定 し反応 の律 速段 階 は水素 の解 離 吸着

で あ る と結論 した。ZrO2上 、Cr-ZrO2上 と もにカルボ キ シ レー ト吸着種 が確 認 され

るが、水 素処 理 に よるカル ボ キ シ レー ト吸着 種 の減少 は、Cr-ZrO2の 方 が著 しい こ

とか ら、Cr3+に よ る水素活 性化 の促 進 が示 唆 され た 。
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第4章 固体酸化物触媒による脂肪族カルボン酸の水素化反応

4.1緒 言

第2章 で述 べた よ うに、α水 素 を2個 有 す る脂 肪族 カル ボ ン酸 は、ZrO2な どの酸

化 物触 媒 上 で水素 化 され る(Eq.(4.1))。 しか し、カ ルボ ン酸2分 子 によ る脱 炭酸 縮 合

反 応(い わ ゆ る ケ トン化 反応(Eq.(4.2))1)-3)が 並 行 して進行 す るた め、アル デ ヒ ド

選 択性 は低 い。

脂 肪 酸 の ケ トン化 反 応 機 構 と して 、(1)ア ル カ リ金 属 塩 の 熱 分 解4)、(2)酸 無 水 物 中

間 体 を 経 由す る 機 構5)、(3)β-ケ ト酸 中 間 体 を 経 由 す る 機 構6)、 お よ び(4)ケ テ ン 中

間 体 を 経 由 す る 機 構7)等 が 提 案 さ れ て い る(Scheme4.1,Scheme4.2)。

Scheme 4.1



Scheme 4.2

Pestmanら は、酢酸 か らの ジエチ ル ケ トン化 反応 にお いて 、酢 酸 の α水 素 と触 媒

表 面が 強 く相 互 作用 した ケテ ン吸着種 と隣接す るカ ルボ キ シ レー ト吸着種 との反応

によ りジエ チル ケ トンが 生成 す る機構 を提案 して いる8)。 彼 らの機 構 か ら推 論 すれ

ば 、カル ボ ン酸 の α水素 と相互 作 用 しうる触媒表 面サ イ トを減少 させ れ ばケ トン化

反応 を抑 制 して選 択 的 に水 素化 反応 を進行 させ る こ とが でき る。

第1章 で述 べ た よ うに、脂 肪族 カル ボ ン酸 の水素化 用触 媒 と して は、Fe2O39),10)、

V2O5/TiO211)、 ラ ンタニ ド修飾ZrO212)、Cr2O3/TiO213)、 やRu-Sn/Al2O314)な どが提

案 されて いる。Pestmanら は、各種 酸化 物触 媒上 で の酢酸 の水 素化 反応 を行 った結

果 を、以 下の よ う にま とめて い る10)。Fe、Ga、SnやV-酸 化 物 の様 な、 中程度 の

M-O結 合 を有 す る酸化 物 にお いて アルデ ヒ ド選択 率 は高 いが 、ZrO2やTiO2の 様 な

強 いM-O結 合 を有す る酸 化 物 では水 素化 活性 が低 い。彼 らの結 果 では、Fe2O3が 高

い水 素化活 性 を示 して お り、選択 率80%以 上 で アルデ ヒ ドが得 られ て いる。しか し、

これ らの触 媒 は いず れ も工業 化 に図れ るよ うなアル デ ヒ ド選 択 率及 び触 媒寿命 を兼

ね備 える もので はな か った。

そ こで 、脂 肪 族 カル ボ ン酸 の水 素化 触 媒 の基礎探 索 を行 うこ とか ら開始 し、最終



的 に高純 度Cr2O3が 工 業 的使用 に値 す る性能 を有 す る こ とを突 き止 た。工業技 術 を

完成 した 後 、1996年 よ り、ラ ウ リル アル デ ヒ ド、10-UDEHの 本格 生産 を 開始 した

。

本 章 では 、(1)飽 和 脂 肪族 カル ボ ン酸 の水 素化 用触 媒 として 、Cr-ZrO2系 、お よび

Cr2O3/担 体 系触 媒 に関 して 工業化 の可能 性 を調べ る と ともに、反 応 条件 の最 適化 を

実 施 した 結 果 を述 べ る。 さ ら に、 良好 な 水 素化 能 を示 した10wt%Cr2O3/α-Al203

触媒 につ いては 、そ の適 用範 囲 を調べ るた め、安 息香 酸、 ピバ リン酸、 シク ロヘ キ

サ ンカ ルボ ン酸 、お よび ニ コチ ン酸 メチル に対す る水 素化 活性 を調 べた 。 また、 触

媒物 性 と水 素化活 性 、お よび担 体 の反応 性 と触媒 の水 素化 能 につ いて考察 した。

なお 、不飽和 脂 肪酸 の水 素化 用触 媒 と して 、高純度Cr2O3触 媒 の開発 経緯 につ い

て は、 第5章 で述 べ る。

4.2実 験

4.2.1触 媒 調 製

Cr-ZrO2、Or2O3触媒

Cr-ZrO2の 調 製 は 以 下 の よ う に 行 な っ た 。ZrOCI2をNH4OHで 加 水 分 解 して

ZrO(OH)2を 得 た 。 これ にCr(NO3)3・9H2O水 溶 液 を 加 え 蒸 発 乾 固 した 後 、 空 気 流

通 下 で 焼 成 してCr-ZrO2を 得 た 。Cr:Zr仕 込 み 組 成 は 、5:100、10:100、15:100、20:100

原 子 比 と した 。Cr203は 、Cr(NO3)3・9H2O水 溶 液 をNH4OHで 加 水 分 解 した 後 、

焼 成 す る こ と に よ り合 成 した 。触 媒 は 空 気 流 通 下700℃ で3時 間 焼 成 後 、0.8～1.7

mmに 整 粒 して 水 素 化 反 応 に供 した 。

Cr2O3/担体触媒

担体として、γ-Al2O3(Rhone Poulenc、SPHERALITE518B)、α-Al2O3(Rhone

Poulenc、SPHERALITE512A)、SiO2(日揮化学、N608)およびTiO2(三菱化成)

を 用 い た 。Cr(NO3)3・9H2O水 溶 液 中 に0.8～1.7mmの 担 体 を 加 え 、 蒸 発 乾 固 後

700℃ で 焼 成 し てCr2O3/担 体 触 媒 を 調 製 し た 。

4.2.2触 媒性 能試 験

カルボ ン酸 の水 素化 反応 は、2.1.2で 述 べ た常 圧 固定床 流通 反応 装置 を用 いた 。触



媒 量7ml、H2-GHSV=1250h-1、 反 応 基 質LHSV=0.13kg l-cat.-1h-1を 水 素 化 反 応

の 標 準 条 件 と した 。 水 素 化 生 成 物 はGLC、 未 反 応 カ ル ボ ン酸 はNaOH水 溶 液 を 用

いた 中和 滴 定 に よ り分 析 した 。 脂 肪 族 カ ル ボ ン酸 原 料 と して 、 カ プ リル 酸 、 ラ ウ リ

ン酸 、 ス テ ア リ ン酸 、 安 息 香 酸 、 シ ク ロ ヘ キ サ ンカ ル ボ ン酸 、 お よ び ニ コ チ ン 酸 メ

チ ル を用 い た 。

4.3結 果 と考 察

4.3.1飽 和 脂 肪 族 カ ル ボ ン酸 の 水 素 化

4.3.1.1Cr-ZrO2触 媒

Table4.1、 お よ びFig.4.1にCr2O3、ZrO2、 お よ びCr-ZrO2触 媒 を 用 い た ラ

ウ リ ン酸 の 水 素 化 反 応 の 結 果 を示 す 。 ラ ウ リ ン酸(CH3(CH2)10COOH)の 水 素 化 反

応 に お い て は 、 目 的 の ラ ウ リ ル ア ル デ ヒ ド以 外 に 炭 素 数23の ケ ト ン 体 、

12-Tricosanone(C23-ketone)が 主 な 副 生 成 物 と して 確 認 さ れ た 。未 修 飾ZrO2を 触 媒

と して 用 い た 場 合 、 ラ ウ リル アル デ ヒ ドは 生 成 す る も の の 、 同 時 に ケ トン化 反 応 が

起 こ り、C23-ketoneが 主 生 成 物 で あ っ た 。Cr2O3触 媒 は 、 低 活 性 で あ る が ア ル デ ヒ

ド選 択 率 は 高 い 値 を 示 した 。ZrO2触 媒 にCr3+を 添 加 す る こ と に よ り、 活 性 は 低 下

す る もの のC23-ketoneの 生 成 が 大 幅 に 抑 制 され 、結 果 と して ア ル デ ヒ ド選 択 率 が 著

し く 向 上 した 。 こ のCr-ZrO2に つ い て 、CrとZrの 原 子 比 の 影 響 を 調 べ た と こ ろ 、

Table 4.1 

Hydrogenation of lauric acid over Cr-ZrO2 catalyst

Reaction conditions: H2 GHSV=1250 h-1, LHSV=0.12kg/l-cat.h,310ｰC.

a)0.8-1.7mm.



Cr:Zr=15:100原 子 比 組 成 付 近 で 、 ア ル デ ヒ ド選 択 率 は92.6%の 最 大 値 を 示 した 。

Cr量 の 高 いCr:Zr=20:100原 子 比 触 媒 で は 、 ア ル デ ヒ ド選 択 率 は む しろ 低 下 す る 傾

向 が 見 られ た 。

Cr-ZrO2の 組 成(Cr/[Cr+Zr】 原 子 比)と 比 表 面 積(SA)と の 関 係 をFig.4.1に 示 す 。

ZrO2とCr2O3のSAは 、 そ れ ぞ れ 、31.0お よ び21.7m2g-1で あ っ た 。ZrO2にCr3+

Fig. 4.1 Effect of Cr:Zr atomic ratio on the hydrogenation of lauric acid 

       over Cr-ZrO2 catalyst.

を 添 加 す る と、SAは 著 し く増 加 し、Cr比(Cr/[Cr+Zr])が0.13組 成(Cr:Zr=15:100

原 子 比 組 成)付 近 でSAが 最 大 と な り、99.0m2g-1に 達 した 。以 上 の 結 果 よ り、0.13

組 成(Cr:Zr=15:100原 子 比)で は 、SAが 最 大 とな り、 か つ そ の 組 成 の触 媒 が 高 い

ア ル デ ヒ ド選 択 率 を 与 え る と い う 、 興 味 あ る 結 果 が 得 られ た 。

未 修 飾ZrO2は 、SAが 低 い に も 係 わ らず ケ トン化 活 性 が 高 い た め 高 い ラ ウ リ ン 酸

転 化 率 を 示 す 。 一 方 、Cr-ZrO2で は 、Cr3+添 加 に よ りSAがZrO2やCr203単 独 の

SAが3倍 以 上 に 大 き く な っ て い る に もか か わ らず 、未 修 飾ZrO2の ケ トン化 能 が 大

幅 に 抑 制 され た 。 こ の こ とか ら、Cr-ZrO2触 媒 で は ケ トン化 活 性 に 比 べ て 水 素 化 活



性 が 相 対 的 に 増 大 して い る と考 え られ る 。さ らに 、Cr比0.13(Cr:Zr=15:100原 子 比

組 成)付 近 で は 、 ケ トン化 活 性 が 著 し く低 い こ とか ら、Cr2O3はZrO2粒 子 表 面 の 大

半 を 覆 っ て い る こ と が 考 え られ る 。一方 、Cr含 有 量 の 高 い組 成0.166(Cr:Zr=20:100

原 子 比 組 成)の 触 媒 で は 、SAは む し ろ 低 下 す る 傾 向 を示 した 。Cr量 を さ ら に増 や

す と 、 水 素 化 活 性 はCr2O3単 独 の 場 合 に近 くな っ て 行 く傾 向 が み られ 添 加 したCr

が 表 面 に多 く 存 在 す る と い う仮 定 を 支 持 した 。

Cr比0.13(Cr:Zr=15:100原 子 比組 成)の 触 媒 の触媒 焼 成温度 と水素化 活性 の関

係 をFig.4.3に 示す 。600℃ 焼 成 の触 媒 は 、C23-ketoneの 選択 率 は40%を 示 しアル

デ ヒ ド選択 率 は低 い。 焼成温 度 が高 くな る に従 い活 性 は低下 したが 、 アルデ ヒ ド選

択 率 は向 上 し、700℃ 以 上の温 度 で焼 成 した触 媒で90%以 上 の値 が得 られ た。アル

デ ヒ ド収 率考 え る と、 焼成温 度 は700℃ が好 ま しい と判 断 された 。

Fig. 4.2 Surface area of Cr-ZrO2 catalyst.

以 上述 べた よ うに、Cr3+を 添 加 した触 媒 にお いて、 ケ トン化 活性 を抑 制す る こと

が可 能 とな った 。 こ こで ケ トン化能 が 抑制 された 要 因 を考察 す る。



Fig. 4. 3 Effect of calcination temperature of Cr-ZrO2 on hydrogenation

of lauric acid.

Pestmanら は、酢酸 か らのジエ チル ケ トン化 反応 にお いて 、酢 酸 の α水 素 と触媒

表面 が強 く相 互作 用 した ケテ ン吸着種 と隣接す る カルボ キ シ レー ト吸着種 との 反応

によ りジエチ ル ケ トンが生 成す る機構 を提 案 して いる8)。Cr-ZrO2上 での ケ トン化

反 応 もケテ ンを経 由す る反応 で進 行 して い る と考 え られ るが 、 ケテ ン中間体 の 生成

を確 認 して いな いの で詳 細 は不 明 であ る。 彼 らの機 構 に よ り解 釈す る と、Cr-ZrO2

触 媒 では焼 成温 度 が高 くな る と、 ラウ リ ン酸 の α水素 と相 互作 用す る触 媒表 面サ イ

トが減 少す る もの と考 え られ る。結果 と して副反 応 で ある ケ トン化 反応 が抑 制 され 、

アルデ ヒ ド選 択 率が 向上 した もの と解釈 で き る。

一方 、カル ボ ン酸 の水 素化反 応 はカル ボ キ シレー ト吸着種 が アル デ ヒ ド生成 の 中

間体 で あ る と考 え られ る16)-18)。 した が つて、脂 肪 酸 のカル ボ キ シ レー ト吸着種 の

み を形成 し、 α水 素 との相 互作 用が 少な い触媒 表面 の設 計が 出来 れ ば、 さ らに選択

的 に反 応 を進 行 させ る ことがで き る もの と期待 され た。

4.3.1.2Cr2O3/担 体 触 媒

Cr2O3の 更 な る 高 性 能 化 を 目 的 と して 、Cr2O3を 担 体 に担 持 す る 効 果 を 調 べ た 。



Table 4. 2

Hydrogenation of stearic acid over supported Cr2O3 catalyst

Reaction conditions: H2GHSV=1250h-1, LHSV=0.13kg l-cat.-1h-1

Table 4. 3

Hydrogenation of caprylic acid over 10wt%Cr2O3/γ-Al2O3 catalyst

Reaction conditions: H2 GHSV=1250h-1,LHSV=0.12kg/l-cat. h, 370℃.

a)3mmφ, calcined at 700℃.

各 種 担 体 にCr2O3を 担 持 した 触 媒 を 調 製 し、 ス テ ア リ ン酸(CH3(CH2)16COOH)

の 水 素 化 反 応 成 績 を 調 べ た 。 結 果 をTable4.2に 示 す 。 ま ず α-Al2O3担 体 を 用 い て

Cr2O3担 持 量 の 影 響 を 調 べ た 。2wt%担 持 触 媒 で は 、330℃ に お い て 、転 化 率47.4%、

ス テ ア リル ア ル デ ヒ ドの 選 択 率 は82.9%で あ り、炭 素 数35の ケ トン体(C35-ketone)

選 択 率 は8.8%で あ つ た 。Cr2O3担 持 量 を 増 加 す る と、活 性 は 徐 々 に 向 上 し、アル デ

ヒ ド選 択 率 は 、5～10wt%担 持 量 の 範 囲 で 最 大 値 を示 した 。一 方 、驚 くべ き こ と に 、

γ-Al2O3、TiO2あ る い はSiO2に 担 持 触 媒 で は 、 ケ トン体 が 主 に 生 成 し、 ア ル デ ヒ

ド選 択 率 は30%以 下 で あ つ た 。以 上 の 結 果 よ り、担 持Cr2O3触 媒 は 担 体 の 種 類 の 影



響 を強 く受 け る こ とが 分 か っ た 。Fisherら は 、Cr2O3/TiO2触 媒 を 用 い た カ プ リ ン酸

の 水 素 化 で 、 選 択 率90%以 上 で ヘ キ シ ル ア ル デ ヒ ド を 得 て い る が14)、 今 回 の

10wt%Cr2O3/TiO2触 媒 を 用 い た ス テ ア リ ン酸 の 水 素 化 で は 、ア ル デ ヒ ド選 択 率 は 著

し く低 い 結 果 で あ つ た 。

次 に 、低 選 択 率 で あ つた10wt%Cr2O3/γ-Al2O3触 媒 に っ い て 、 γ-Al2O3担 体 の 処

理 温 度 の 影 響 を 調 べ た 。 こ こで は 、 水 素 化 反 応 原 料 と して 、n-カ プ リル 酸 を 使 用 し

た 。 結 果 をTable4.3に 示 す 。

900℃ で処 理 された γ-Al2O3に 担持 され たCr2O3触 媒 の活性 は、処 理 しな い場

合 に比 べで活 性 は低 下 した。しか し、処 理 温度 が980℃ 以 上 の γ-Al2O3を 用 いた 場

合 、活性 は向上 し、1080℃ 焼成 で最 大 値 を与 えた 。加 え て、 カ プ リル アルデ ヒ ド

選択 率 は1080℃ 以 上で 処理 した γ-A12O3を 用 いた場 合95%以 上 の高 い値 を示す こ

とがわ か った。

Fig. 4. 4 Hydrogenation of caprylic acid over 10wt%Cr2O3/口-Al2O3 catalyst.

Effect of pre-treatment temperature of support on the catalytic activity

and SA.



γ-Al2O3の 比 表 面 積 は 処 理 温 度 が 高 くな る と低 下 す る 傾 向 を 示 し、1080℃ 焼 成

で は27.2m2g-1で あ つ た(Fig.4.4)。 こ の γ-Al2O3にCr2O3を10wt%担 持 した 触

媒 のSAは25.7m2g-1で 、 担 体SAよ り若 干 低 い値 で あ つ た 。 さ ら に、 粉 末X線 回

折 に よ り、1080℃ で 前 処 理 した γ-Al2O3に は 、 α-、 δ-お よ び θ-Al2O3相 が 混 在 し

て い る こ とが 判 つ た 。

一 方 、市 販 の α-Al2O3担 体 に 担 持 した10wt%Cr2O3/α-Al2O3触 媒 のSAは9.7m2

g-1で あ り、 触 媒 性 能 と して は 転 化 率92.8%、 ア ル デ ヒ ド選 択 率97.8%で 、1080℃

処 理 γ-Al2O3担 体 と ほ ぼ 同 等 の 水 素 化 活 性 を 示 した 。 以 上 の 結 果 か ら 、Al2O3担 体

の 結 晶 形 態 が 水 素 化 活 性 に 及 ぼ す 影 響 は 小 さ く,む しろ 表 面 特 性 が 重 要 で あ る こ と

が 示 唆 さ れ た 。

10wt%Cr2O3/Al2O3触 媒 と担 体 そ れ 自身 が 示 す 活 性 の 比 較 をTable4.4に 示 す 。γ

-Al2O3を 単 独 で 触 媒 と して 用 い た 場 合 、 ケ トン化 活 性 は 高 く、 炭 素 数15の ケ トン

(C15-ketone)選 択 率 は88%で あ つ た 。 γ-Al2O3に10wt%Cr2O3を 担 持 した 触 媒 で

は 、C15-ketone選 択 率 は 低 下 す る も の の 、ア ル デ ヒ ド選 択 率 は あ ま り向 上 せ ず 、36%

に止 ま つ て い る 。一 方 、 α-Al2O3は γ-Al2O3に 比 較 す る とケ トン化 活 性 は 低 い こ と

が わ か つ た 。 α-Al2O3担 体 の 場 合 、 ケ トン化 能 が 低 い こ と も さ る こ と な が ら、

SAも 低 い こ と がCr2O3が 担 体 を お お う 上 で 好 都 合 で あ つ た も の と推 測 さ れ る 。

Cr203が 担 体 を お お う こ とで 、 α-Al2O3に よ る副 反 応 を抑 制 し、 本 来Cr2O3が 有 す

る 触 媒 特 性 で あ る 高 い アル デ ヒ ド選 択 性 を 引 き 出 して い る も の と 思 わ れ る 。

Table 4. 4

Hydrogenation of caprylic acid over Cr2O3/Al2O3 catalyst and Al2O3 supports

Reaction conditions: H2 GHSV=1250h-1, LHSV=0.11kg l-cat.-1h-1.



Table 4. 5

Hydrogenation of various carboxylic acids over 10wt%Cr2O3/α-Al2O3 catalysta)

Reaction conditions: H2 GHSV=1250h-1, LHSV=0.11kg l-cat. -h-1.

4.3.2各 種カ ルボ ン酸 の水 素化 反応

10wt%Cr2O3/α-Al2O3触 媒 に よ る 、 各 種 カ ル ボ ン酸 の 水 素 化 反 応 を 実 施 した 。 結

果 をTable4.5に 示 す 。

安 息 香 酸 、 ビ バ リ ン 酸((CH3)3COOH)及 び シ ク ロ ヘ キ サ ン カ ル ボ ン 酸

(〓-cooH)の 水 素 化 反 応 にお いて 、10wt%Cr2O3/α-Al2O3触 媒 は 、95%%以 上 の

ア ル デ ヒ ド選 択 率 を 示 した ・ ま た ・ ニ コ チ ン酸 メ チ ル(〓-COOCH3)の 水 素 化 反

応 で は 若 干 選 択 率 は 低 い もの の 、 ニ コチ ン ア ル デ ヒ ド選 択 率85.0%を 示 した 。 以 上

の 結 果 よ り、10wt%Cr2O3/α-Al2O3触 媒 は ア ル デ ヒ ド製 造 触 媒 と して 汎 用 性 が 高 い

こ と が 確 認 され た 。

4.4結 論

Cr-ZrO2お よ びCr2O3/担 体 触 媒 を用 い 、 飽 和 脂 肪 族 カ ル ボ ン酸 の ア ル デ ヒ ドへ の

水 素 化 反 応 を検 討 した 。ZrO2は 脂 肪 酸 の ケ ト ン化 触 媒 と して 作 用 す る が 、Cr2O3成

分 導 入 に よ り、 ケ トン 化 能 が 抑 制 さ れ 、水 素 化 活 性 が 増 大 し、Cr:Zr=15:100原 子 比

に お い て 、水 素 化 活 性 は 最 大 値 を示 した 。 また 、Cr:Zr=15:100組 成 付 近 で 比 表 面 積

は最 大 値 を 示 した 。

Cr2O3/担 体 系 触 媒 に お い て 、 γ-Al2O3、SiO2やTiO2担 持 触 媒 で は ア ル デ ヒ ド選

択 率 が 著 し く低 い が 、 α-Al2O3担 体 の 使 用 に よ り、90%以 上 の 高 い ア ル デ ヒ ド選 択

率 が 得 られ た 。 γ-Al2O3担 体 系 で は 、 γ-Al2O3担 体 をCr2O3担 持 前 に1080℃ 以 上

で 処 理 す る こ と に よ り、90%以 上 の ア ル デ ヒ ド選 択 率 が 得 られ る こ と が わ か つ た 。

また 、 担 体 の 比 較 検 討 に よ り、 ケ トン化 能 の低 い担 体 の使 用 が 好 ま し い こ とが わ か

つ た 。



10wt%Cr2O3/α-Al2O3触 媒 は、安 息 香酸 や ニ コチ ン酸 メチ ルな どに対 して も、高

い水 素化 活性 を示 し、 アルデ ヒ ド製 造触 媒 と して そ の適 応 範 囲が広 い ことが 確 認 さ

れた 。
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第5章 高純度Cr2O3触 媒 によ る不飽和 脂肪族 カルボ ン酸 の水

素化 反応

5.1緒 言

高級 香 料 の原 料 と して需 要 の ある不 飽和 アル デ ヒ ドの10-ウ ンデ セ ニ ル アルデ

ヒ ド(10-UDEH)は 、従 来、10-ウ ンデ シ レン酸(10-UDEA)をNa還 元 でアル

コール に した後 、脱水 素す る こ とによ りによ り製造 され て いた 。この方 法 の欠 点は 、

2段 階 の反 応 であ る こ と、等 量 以上 の試 薬 を必 要 とす るた め に廃棄 物量 が多 い こ と、

お よ び収率 が低 い ことで あ り、 この方 法 に代 わる直 接 的な製 造法 の 開発 が望 まれ て

いた。

カル ボ ン酸 の直接 水素化 法 は望 ま しい方法 であ るが、 前章 で述 べ たCr-ZrO2や

10wt%Cr2O3/α-Al2O3触 媒 を本反 応 に適 用す る と、 アル デ ヒ ドは 生成 す る もの の、

C=C結 合 の異性化 反 応 が進行 す るた め、目的の アルデ ヒ ドが得 られ な い。不飽 和 カ

ル ボ ン酸10-UDEAの 水 素化 による10-UDEHの 製造 を可能 にす る には、C=C結 合

の 水素化 や 内部C=C結 合 への 異性化 反 応 を起 こさせ な い必 要 が あ り、不飽和 カル

ボ ン酸 向 けの 高選択 性水 素化 触媒 の 開発 が不 可欠で あ つた。 そ こで 、不飽 和脂 肪酸

向 け の水素化 触 媒 が 開発 で きれ ば、そ れ を使 用す るプ ロセス は飽 和脂 肪酸 の水 素化

に も適 用可 能な 守備 範 囲の広 い もの にな りうる と考 え、 水素化 触 媒 の基礎 探索 を行

う ことか ら開始 した 。最終 的 に高純度Cr2O3が 工業 的な使 用 に値 す る性能 を有 す る

こ とを突 き止 めた。 高純 度Cr2O3触 媒 を用 いる工業 技術 を確 立 し、1996年 よ りラ

ウ リル アル デ ヒ ド、10-UDEHの 本格 生産 を開始した。

本 章 で は不飽 和脂 肪酸 の水 素化 用触 媒 として、Cr2O3の 純 度 に関す る最 適化 を行

う とと もに、酸塩 基特 性 と選択 性 との 関係 を考察 した。FT-IRを 用 いてCr2O3触 媒

上 のカル ボ ン酸 の 吸着形 態 も調べ た。 また 、各種 カ ルボ ン酸水 素化 反 応 にお ける高

純度Cr2O3触 媒 の適 用範 囲 を調べ た。 さ らに、高純 度Cr2O3の 工業 触媒 化検 討 、お

よ び プ ロセ ス化検 討 の概 略 を述 べ た。

5.2実 験

5.2.1触 媒 調 製

Cr2O3は 、Cr(NO3)3・9H2O水 溶 液 をNH4OHで 加 水 分 解 後 、 焼 成 す る こ と に よ



り調 製 した 。 触 媒 は 空 気 流 通 下700℃ で3時 間 焼 成 後 、0.8か ら1.7mmに 整 粒 し

て 水 素 化 反 応 に 供 した 。

5.2.2触 媒 性 能 試 験

カ ル ボ ン酸 の 水 素 化 反 応 は 、2.2.2で 述 べ た 常 圧 固 定 床 流 通 反 応 装 置 を 用 い た5)。

触 媒 量7ml、H2-GHSV=1250h-1、 反 応 基 質FLHSV=0.13kg l-cat.-1h-1を 水 素 化 反

応 の 標 準 条 件 と した 。水 素 化 生 成 物 はGFLC、 未 反 応 カ ル ボ ン酸 はNaOH水 溶 液 を

用 い た 中 和 滴 定 に よ り分 析 した 。反 応 原 料 に は 、10-ウ ンデ シ レ ン酸(10-UDEA)、

デ カ ン酸 、 ラ ウ リ ン酸 、 ス テ ア リ ン酸 、9-オ ク タ デ セ ン酸 、 お よ び シ ク ロ ヘ キ サ

ン カ ル ボ ン酸 を用 い た 。

5.2.3吸 着 種 の 測 定

酸 化 物 触 媒 上 の 表 面 吸 着 種 の 測 定 は 、FT-IR分 光 計(Nicolet,System800)で 解

析 した 。3.2.2に 記 載 され て い る 方 法 に準 じた 。

5.2.4酸 塩 基 特 性 の解 析

NH3-お よ びCO2-TPDを 用 い て 触 媒 の 酸 塩 基 特 性 を解 析 した 。 触 媒 をHe気 流 中

600℃ で 熱 処 理 後 、5%H2/Arガ ス を 用 い600℃ で 還 元 処 理 した 。100℃ でNH3

ま た はCO2ガ ス を 吸 着 さ せ た 後 、10℃min-1の 速 度 で 昇 温 し、TPDプ ロ フ ァイ ル

を測 定 した 。 脱 離 成 分 の検 出 に はTCDを 用 い た 。

5.3結 果 と考 察

5.3.1触 媒 探 索

末 端 不 飽 和 結 合 を有 す る脂 肪 族 カ ル ボ ン酸 の 選 択 的 水 素 化 反 応 に適 用 可 能 な 触 媒

を 開 発 す る た め 、10-UDEAの 水 素 化 反 応 を モ デ ル 反 応 に選 び 、 触 媒 探 索 を 実 施 し

た 。Table5.1に 各 種 酸 化 物 触 媒 の 反 応 成 績 を 示 す 。

10-UDEAの 水 素 化 反 応 にお い て は 、 ケ トン化 以 外 に も、C=C結 合 の移 行 反 応 や

水 添 反 応 が 併 発 す る た め 、 生 成 物 は 複 雑 で あ る。Cr-ZrO2触 媒 を 用 いた 水 素 化 反 応

にお け る 副 生 成 物 の 反 応 ル ー トをScheme5.1に ま と め た 。

γ-Al2O3は 著 し く低 活 性 で あ っ た 。 未 修 飾 のZrO2触 媒 を 用 い た 場 合 は ケ トン体



が主 生 成物 と して得 られた 。Cr-ZrO2触 媒 で は、不飽 和 アル デ ヒ ド選択 率 は80%程

度 であ るが 、二 重結 合の移 行 反応 が進行 す るた め、 目的 とす る10-UDEHの 選択 率

Table 5.1 Hydrogenation of 10-UDEA over various metal oxide catalysts.

(Reaction conditions: H2 GHSV=1250 h-1, 10-UDEA/H2=2/98 vol•%, 1 atm.)

a) high purity Cr2O3, b) Cr2O3 including 1.4% of alkaline and alkaline earth metals as impurities. 

c) not analyzed.

Scheme 5.1 Hydrogenation of 10-UDEA

は低 い値 とな つた 。酸化 物触 媒 の 中で は、Cr2O3が 活 性 は低 い もの の高 い10-UDEH

選 択 率 を示す こ とが わ分 かつた 。 γ-Al2O3やZrO2で は ケ トン化 反 応が 進行 す るた

め、 アル デ ヒ ド選択 率は極 め て低 い。

5.3.2Cr2O3中 の 不 純 物 の 影 響

次 にCr2O3の 活 性 向上 と10-UDEH選 択 性 の更な る向上 を 目的 と し、Cr2O3の 触

媒 特性 を支配す る要 因を調 べた 。Cr2O3が 不純 物 と して含 む ア ルカ リや アル カ リ土



類 の影 響 を調べ た 。Fig.5.1に10-UDEA水 素化 にお け る塩基性 物 質で あ るアル カ リ

金 属 とアル カ リ土類 金 属の不 純物含 有 量 の影 響 を示す 。Cr2O3が 含 む アル カ リや ア

ル カ リ土類 の不 純物 量 が増大 す る に した が い、 ケ トン化 反応 によ る ケ トン体 生 成 の

割 合が 増大 し、不飽 和 アルデ ヒ ド選択 率が 大幅 に低下 す る こ とが わか つた 。 また、

そ れ らの 不純 物 量増 大 にと もな い活性 も低 下す る傾 向が見 られ た 。以 上 の結果 よ り、

活 性 およ び選択 性 の面 か ら、 アルカ リ金属 及 びアル カ リ土類 金属 の不 純物 量 の極 め

て少 な い、高純 度Cr2O3が 好 ま しい ことがわ かつ た。

Total concentration of alkaline 
or alkaline earth metals/wt%

Fig.5.1 Dependance of catalytic activity and selectivity on impurities

        concentration of the CriO3. Reaction conditions:HZ GHSV=1250 h-1,

        LHFSV=0.18kg l-cat.-1h-1, 370℃.

また 、Cr2O3触 媒 を用 いた10-UDEAの 水素化 反応 にお いて、水 素圧 を常 圧 か ら

0.3MPaに 増加 した場 合 、転化 率 の高 い条件 で も、高10-UDEH選 択 率 を示す こ と

が わか つた 。 これ は、水 素圧 力 の増加 による反応 促進 効 果が 、C=C結 合 移行 反応 よ

りカル ボ ン酸 の水素 化 にお いて大 き い こ とを示 して い る。



5.3.3NH3-お よびCO2-TPD

次 に 、 触 媒 の 反 応 成 績 と表 面 酸 塩 基 特 性 の 関 係 を 調 べ る た め 、NH3-お よ び

CO2-TPDを 測 定 した 。結果 をFig.5.2示 す。他 の酸化 物触 媒 に比 較 し、高純 度Cr2O3

触 媒 は強 い酸 点 を有 さな い ことが わ か る。 また少量 の酸 点 は存在 す る ものの 、塩基

点 を殆 ど有 さな い こ とが確 認 され た 。 アルカ リ含 有Cr2O3触 媒 のTPDプ ロ ファイ

ル よ り、 アル カ リ成分 が含 まれ る と酸点 が被 毒 され る一方 で、 強塩 基点 が発現 す る

ことが わ か つた。 反応 成績 との対 応 か ら触 媒表 面上 の塩 基 点が ケ トン化反 応 を促進

して い る と考 え られ る。高純 度Cr203触 媒 でC=C結 合移行 反応 が進 行 しな い理 由

につ いて は、 今 の と ころ十分 な 知見 は得 られて いな いが 、高純 度Cr2O3の 表 面 と

C=C結 合 の相 互作 用 は何 らかの 理 由に よ り抑 制 され て い る と考 え られ る。お そ らく、

Cr2O3のLewis酸 点 の特性 によ る もので あ ろ う。

選択 的 に水 素化 反応 を進行 させ るた め にはCr2O3上 の表 面の 酸 点の 均一性 が 重要

と推察 され る。 また 、最近 の研 究 によ り、Cr2O3結 晶構 造 の均 一性 が 、触 媒 活性 を

支配 して いる こ とが 明 らか にな りつつ あ る8)。

一 方高純 度Cr2O3上 の表 面特性 はアル カ リ等の 不純 物 によ り影響 を受 け る ことが

わか つた が、 これ は 一般 的 にアル カ不純 物等 を含 む市 販 のCr2O3が 本反応 に低活 性

で ある理 由のひ とつ と考 え られ る。

Tbmperature(℃)

NH3-TPD Patterns

Temperature(ｰC)

CO2-TPD Patterns

Fig. 5.2 NH3-TPD and CO2-TPD profiles of metal oxides.



5.3.4表 面 吸着種 測定

10-UDEA水 素化 反応 後 の触 媒 上 の吸着 種 を、FT-IRを 用 いて測 定 した。結 果 を

Fig.5.3とTable5.2に 示 す。す べ て の触 媒 にお いて、カルボ キ シ レー ト吸着種 によ

る1524cm-1(OCOa-str)、 およ び1424cm-1(OCOs-str.)の 吸収 が観測 され た2-6)。

第3章 で述 べた よ うに、芳香 族 カル ボ ン酸 の水 素化 反応 にお いて 、 カルボ キ シ レー

ト吸着 種 は アルデ ヒ ド生成 反応 の 中間体 と推 定 され た。10-UDEAの 水素化 にお い

て も同様 にカ ルボ キ シ レー ト吸着 種 の存在 が確 認 された こ とか ら、不 飽和 カル ボ ン

酸 の水素化 反応 にお いて も、 同様 の機 構 で水 素化反 応 が進行 して いる と推論 され る

(Scheme5.2)。

Naカ チオ ンと対 をなす カル ボキ シ レー トイオ ンのIR吸 収 は1560cm-1程 度 の高

波数 側 に観察 され る こ とが知 られ て い る。 また 、本 研 究 にお いて 酸 点 を有す る γ

-Al2O3上 のカ ルボ キ シ レー ト吸着種 は最 も高 い波数 に吸収 を与 えた。興 味深 い こ と

に、Cr2O3触 媒上 の カル ボキ シ レー ト吸着種 の伸縮 振動 は 、他 の触媒 のそ れ と比 較

して 最 も低 い波数 に現 われ た。 この ことは、カル ボキ シ レー ト吸着種 とCr2O3触 媒

との相互 作用 は 、他 の触媒 に比 較 して弱 い ことを意 味す る。 この理 由 にっ いて 詳細

は不明であるが、Cr2O3表面のLewis酸点の特性の他、カルボキシレート吸着種-

金属 間 のイオ ン性 等 が関連 して いる可能 性が 高 い。

アル カ リ成 分含 有Cr2O3のCO2-TPD測 定 によ り、塩 基 点が ケ トン化活 性 を有 す

る こ とを示 して いる。アルカ リ含有Cr2O3触 媒 上 のカル ボキ シ レー ト吸着種 のOCO

伸縮振 動 は、Na+(CH2=CH-(CH2)8COO-)と 同様な 吸収(1560cm-1)7)を 示 す ことか

ら、10-UDEAは アル カ リ近傍 にカ ルボ キ シ レー ト吸着種 と して 吸着 して いる と考

え られ る。アル カ リ金属や アル カ リ土類 金 属はCr2O3の 酸 点 を被毒 して 、かつ ケ ト

ン化活 性 を有す る塩基 点 を生成 して い る と推定 され る。

一方 、ケ トン化 能 の高 いCr-ZrO2、ZrO2や アル カ リ不純 物含 有Cr2O3触 媒 上 には 、

ケ トンに帰属 され る 吸収(1715cm-1,C=O str)が 観 察 され た。測 定 前 に反 応後 触

媒 を加 熱処 理 して い るに もかかわ らず これ が観察 され た理 由は、本 反応 で副 生す る

ケ トン体 が高沸 点化 合物 で あるた め と考 え られ る。

5.3.5各 種 カル ボ ン酸 の水 素化 反応

高純度Cr2O3は10-UDEAの 水 素化反 応 にお いて 良好 な 性能 を示 した ので 、 この



Table 5.2

The FT-IR Spectroscopy of Adsorbed 

10-UDEA on Oxides after ,Hydrogenation

Fig. 5.4 FT-IR spectra of the adsorbed species on metal oxide surfaces.

Reactant and oxides are as follows: (a) UDEA-Cr-ZrO2,

(b) UDEA-Cr2O3, (c) Lauric acid-Cr2O3, (d) UDEA-Cr2O3

(alkali doped), (e) UDEA-ZrO2, (f) UDEA-□-Al2O3.



Scheme 5.2 Hydrogenation of UDEA over Cr2O3 catalyst.

Table 5.3

Hydrogenation of various carboxylic acids over Cr2O3 catalysta).

a)H2-GHSV=1250hr-1, acid/H2=2/98%.

触媒 を各種 カル ボ ン酸 の水素化 反応 に適 用 した。結 果 をTable5.3に 示す 。飽和 脂 肪

族 カル ボ ン酸 の水 素化 反応 に対 しては 、10-UDEAの 場 合 よ り高 い選択 率 を示 した 。

9-オ ク タデセ ン酸 の水 素化 で は、 高選択 率 で9-オ ク タデセ ナー ル が得 られ た。 以

上 の結 果 よ り高純 度Cr203触 媒 は、ZrO2やCr-ZrO2触 媒 とは異な り、C=C結 合 の

異性化 や ケ トン化 反応 による副 生成 物 を与 えな い、アル デ ヒ ド選択 性 の極 めて 高 い

触 媒 で ある こ とが 明 らか にな つた。

5.3.6工 業触 媒 化検 討

ラボ で 開発 した基 本触 媒 を基 に、触 媒原 料の選 定 、工業 触媒 調製 法 、触媒 成形 法



に関す る検 討 を実 施 した。Cr2O3の 製造 にあた つて は 、 アルカ リ金 属や アル カ リ土

類 金 属、 あ る いは塩素 イ オ ンな どの不純 物 が活 性 に与 え る影 響 が大 き いた め、原 料

選 定 お よび 不純物 含有 量 には最 新 の注意 を払 った 。ク ロム原料 か らCr2O3を 得 る工

程で は、焼成 操作 によ る再現 が取れ ず 、所 望 の性能 が得 られ な い こ とが 生 じた た め、

綿密 な ス ケー ル ア ップ検 討 を実 施 した 。Cr2O3の 結 晶化 温 度領 域 を コ ン トロール す

る ことによ り8)、 ラボ 性能 を上 回 る性 能 を有 す るCr2O3を 得 る こ とが できた 。

次 に、Cr-ZrO2触 媒 を参考 に成形検 討 を実 施 した。 成形助 剤 に関す る詳細 な検 討

を行 い、最終 焼 成工 程で燃 焼 除去 可能 な複 数の有機 バ イ ンダー の組 み 合わせ を選 定

した 。最 終 的 に活 性 お よび機械 的 強度 と も満足す る工業触 媒 製造 技術 を完 成 させ た。

5.3.6プ ロセ ス化検 討

芳 香族 ア ルデ ヒ ド製造 プ ロセス を参 考 に、最適 条件 、触 媒 寿命 、製 品品 質、 ス ケ

ール ア ップデ ー タ の収集 に関す る基礎検 討 を行 つた後 、 ベ ンチ ス ケー ル装 置 を用 い

て確 認試 験 を行 つた 。

飽 和脂 肪酸 の水 素化 反応 に関 して は、比 較 的容 易 に工 業化 が可能 で あ つたが 、不

飽和脂 肪酸 の水 素化 反応 にお いて は、 反応器 壁等 でC=C結 合 の移 行 反応 が進 行す

る ことが分 か り、反 応 条件 の選定 、原 料供 給方 法や温 度 制御 に関 して 、詳 細な検 討

を加 え た。本 技術 は、1996年 に脂 肪族 アル デ ヒ ド製 造 プ ロセ ス と して完成 した 。

5.4結 論

適 用 範 囲 の 広 い カ ル ボ ン酸 水 素化 触 媒 を 開 発 す るた め 、 不 飽 和 脂 肪酸 で あ る

10-UDEAを 原料 に選 び、選択 水 素化 触 媒 の探 索を行 つ た。結 果 と して 、高純 度Cr2O3

が 高 いアルデ ヒ ド選択 性 を示 す こ とを見 出 した。Cr2O3中 の アル カ リ金属や アルカ

リ土 類金 属酸 化 物不純 物 は、Cr2O3上 に強 塩基 点 を発 現 させ て ケ トン化反応 を促 進

した 。 一方 、触媒 上 の酸 点は 、C=C結 合 の 異性 化反 応 を促進 して いる と推 定 した。

反応後 の触 媒 表 面 にはカ ルボ キ シ レー ト種 が確認 され た ことか ら、芳 香族 カル ボ ン

酸 の水 素化反 応 と同様 に、カ ルボ キ シ レー ト吸着 種 が反応 中間体 と して考 え られた 。

高純 度Cr2O3は 、10-UDEA以 外 の各種 の脂 肪族 、芳 香族 カル ボ ン酸 の水素 化反 応

に対 して も高選択 性 を示す こ とが わか った。



ラボ触 媒 を基 に工業 触媒化検 討お よび プロセ ス化検 討 を行 な い、高純 度Cr2O3触

媒 を用 いる新 しいプ ロセ スを完 成 させ た 。芳香族 カルボ ン酸 の水 素化 と同様 に、脂

肪族 カル ボ ン酸 の水 素化 にお いて も高収率 で対応 す る アルデ ヒ ドが得 られ る。また 、

本 プ ロセ スは従 来法 と比較 して 、廃棄 物 が極 めて 少な く、高純 度Cr2O3触 媒 の適 応

範 囲が 広 い ことか ら多 品 目のアル デ ヒ ド生産 が可 能 で ある特徴 を有 す る。
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第6章 修飾ZrO2触 媒 によ る二塩基 酸 ジエステル類 の水素化

反応

6.1緒 言

近 年 、 ジアルデ ヒ ド類 は情報 電子 材料 用 原料 と して 製品価 値 が増 しつ つ ある。例

えば、 テ レフタル アルデ ヒ ドは写真 構成 層 のハ ロゲ ン化 銀現 像 成分1)や 、記 録材 料

と して の機能 性有 機材 料2)な どの用途 が あ り、従 来 よ り成p-キシ レンのハ ロゲ ン化 法

によ り製造 され て きた3)。

カル ボ ン酸 の水 素化 触 媒 と して 、前章 まで に述 べたCr-ZrO2触 媒 や高 純度Cr2O3

触媒 を含 む種 々 の触媒 系 を提案 したが 、二 塩基酸(ジ カル ボ ン酸)や そ のエ ステ ル

の水素化 反 応 につ いて は 殆 ど調べ られ て いな い。本 章で は 、ZrO2お よ びCr-ZrO2

触媒 上 を用 い、芳 香族 、脂 環族 お よび脂 肪族 二塩 基酸 エス テル の水 素化 反応 を検 討

した。芳 香族 反応 基質 と して 、o-、m-、 およ び .p-フタル 酸 ジメチ ル(o-、m-、p-PDM)

を選 び 、水 素化 反応 にお ける置換 基位 置 の影響 を調べ た 。脂環 族反 応 基質 と して は、

ｐ-PDMの 核 水 素化体 にあた る1,4-シ ク ロヘ キサ ンジ カルボ ン酸 ジ メチル を選 び 、

ベ ンゼ ン環 とシク ロヘ キサ ン環 の水 素化 反応 におけ る反応 性 の違 い を検 討 した。 さ

らに、脂 肪族 直鎖 ジカル ボ ン酸 類 の反応 基 質 と して、 グル タル酸 ジメチ ルお よび ア

ジ ピン酸 ジメチ ル を選 び水素化 反応 を行 な つた。また 、触 媒探 索 として、ZrO2を 基

本 成分 に選 び、Cr、Pb、InやZnに よ る修飾 を行 い、焼成温 度 の影 響や 組成 に関す

る検 討 を行 な つた。

6.2実 験

6.2.1触 媒

ZrO2はZrOCl2をNH4OHで 加水 分解 してZrO(OH)2を 得た後 、 焼成 す る ことに

よ り調製 した 。ZrO2の 修飾 は、 金属 の硝 酸塩 をZrOCl2に 含 浸す る方 法 で行 つた 。

ZnOは 、Zn(NO3)2・6H2Oを 加 水分解 後 、焼 成す る ことによ り調製 した 。CeO2は

市販 のCe(OH)4の 焼成 によ り調 製 した。これ らの触 媒 は空気 流通 下 、600℃ で3時

間焼 成後 、水 素化 反応 に供 した 。

6.2.2水 素 化反 応



2.2.2で 示 した 常 圧 固 定 床 流 通 反 応 装 置 を用 い 、二 塩 基 酸 ジ エ ス テ ル の 水 素 化 反 応

を実 施 した 。 内 径19mmφ の パ イ レ ッ ク ス ガ ラス 製 反 応 管 に 、0.8か ら1.7mmに

整 粒 した5m1の 触 媒 を 充 填 し 、H2-GHSV=1250h-1、 反 応 基 質FLHSV=0.22kg

1-cat.-1h-1を 標 準 条 件 と した 。 水 素 化 生 成 物 はGLCを 用 い て 分 析 した 。

6.3結 果 と考 察

6.3.1テ レフ タル酸 ジメチル お よび テ レフ タル アル デ ヒ ド酸 メチ ル の水 素化 反応

ZrO2ま たはCr-ZrO2触 媒 を用 いた 、o-、m-、 お よび .p-フタル酸 ジ メチル(o,m,

ｐ-PDM)の 水 素化 反応 成績 をTable6.1に 示 す 。また 、Scheme6.1にp-PDMの 水 素

化 反応 で得 られ る各種 の生成 物 と反応 ネ ッ トワー ク を示す 。p-PDMの 水素化 反 応 に

お いて 、片 方 のエ ステ ル基 が水素 化 され たモ ノアル デ ヒ ドであ るテ レフタル アル デ

ヒ ド酸 メ チ ル((2)、 p-PMM)と 両 方 が 水 素 化 さ れ た テ レ フ タ ル ア ル デ ヒ ド((3),

TPDH)が 生成 した。 副生物 と して 、p-PMMが 逐 次 水 素化 され て生 成す る .p-カル ボ

メ トキ シベ ンジル アル コー ル(4)、 そ の水 素化分 解 生成物 のp-ト ル イ ル酸 メチ ル(5)、

ある いは 、p-PDMが 脱 カ ルボ メ トキ シ化 した 安息 香 酸 メチル(6)、 およ び安 息香

酸 メチ ル の水 素化 物 のベ ンズ アルデ ヒ ド(7)な どが確 認 された 。

Scheme 6.1



Table 6.1 

Hydrogenation of aromatic carboxylic di- and monoesters over ZrO2 and Cr-7rO2 catalysts. a)

a) Reaction conditions: H2-GHSV=1250h-1,LHSV=0.22g・ml-cat.-1・h-1,catalyst volume=5.0ml. Calcination temperature: 600℃.

Reaction conditions: H2-GHSV=625h-1, LHSV=0.10Kg/L-cat.h.

Fig. 6.1 Temperature dependence of p-PDM hydrogenation over Cr-ZrO2.

ZrO2触 媒 は 反 応 温 度350℃ に お い て 、 原 料 転 化 率21.6%、 モ ノ ア ル デ ヒ ド

(p-PMM)選 択 率83.0%、 ジ ア ル デ ヒ ドTPDH選 択 率13.6%と 、高 い ア ル デ ヒ ド選 択



率 を示 した 。一 方 、Crで 修 飾 したCr-ZrO2で は水 素化 活性 は 向上す る もの の アルデ

ヒ ド体 へ の選択 率 は若干 低下 した 。 また 、Cr-ZrO2で は水素化 分 解 生成物 の5が 増

加す る ことが確 認 され た。

Fig.6.1にp-PDMの 水 素化 反応 にお ける反応 温度 の影 響 を示 す。なお 、反応 条 件

と してTable 6.1の 条件 に対 し、触 媒 量 を2倍 に増や して水 素化 反応 を行 な った。

そ の結 果p-PDM転 化 率は 高 くな り、分解 物や 高沸化 合 物 の副 生成 量が増 加 した 。

反応 温 度上 昇 によ り、 転化率 は 上昇 しモ ノアル デ ヒ ド選択 率 は低 下 した 。 ジアル デ

ヒ ド選択 率 は370℃ 付近 で最 大 とな り、そ れ以 上 の反応 温度 で は低下 す る傾 向 を示

した。 この結果 よ り、 ジ アル デ ヒ ドか ら脱 カルボニ ル化 物へ の反 応 ルー トの存 在 が

示 唆 された 。 また 、脱 カル ボ メ トキ シ化 物や水 素化 分解 反応 物へ の選 択 率は反 応温

度 が 上昇す るにつ れ増 加 した。

次 に、反 応 中 間体 として考 え られ る モ ノアルデ ヒ ド体 のp-PMM(2)に 対 して、 同

様 の条 件 で水 素化 反応 を実 施 した。結 果 をTable6.1に 示 す。p-PMMの 水素化 反 応

では ジアル デ ヒ ドのTPDH(3)が 選 択率60%程 度 で得 られ る こ とが わ かった 。主 な

副 生物 は でρ-PDMの 水 素化反 応 と同様 、脱 カ ルボ メ トキ シ化 生成 物(6)お よび水 素

化 分解 生 成物(5)で あ った。 これ らの結果 は 、p-PDMの 水 素化 反応 にお いて、 モ ノ

アル デ ヒ ド体 が ジアル デ ヒ ド体 へ の 中間体 であ る ことを強 く支 持す る。水素 化 は2

つの エス テル 部分 の逐 次水 素化 で進 行 して い るこ とが 示唆 され た。

6.3.2m-PDMお よびo-PDMの 水 素 化反 応

置 換 基 の位 置 の影 響 を明 らか にす る た め 、 メ タお よ びオ ル トフタ ル酸 ジ メチ ル

(m-PDM、o-PDM)の 水 素化 を試 み た。 結果 をTabl6.1に 示す 。

m-PDMの 水素 化反 応 では 、対応 す るモ ノアル デ ヒ ドお よび ジ アル デ ヒ ドは 生成

す るが、p-PDMの 水 素化 に比較 して アル デ ヒ ド選択 率 は低 く、脱 カル ボ メ トキ シ化

生成 物選択 率 が 高 い傾向 を示 した 。一方 、o-PDMの 水 素化 で は脱 カル ボ メ トキ シ化

生成物 お よ び フタ リ ド(〓)の 生 成が主 で、 アル デ ヒ ドの生 成 は認 め られ

な か っ た 。

(注)

このo-PDMとp-PDM、m-PDMの 反 応 性 の 差 を説 明 す る た め に 、 異 性 体 の カ ル



ボ キ シ ル 基 の 分 極 程 度 を あ らわ すpKa値 やHammettの σ値 を用 い 、反 応 性 と の 関

係 を調 べ た が 、 相 関 性 を見 出 す こ と は 出 来 な か っ た(例 え ば 、p-PDMで はpKa1=

3.54,pKa2=4.46,Hammett's sigma value=0.45で あ り,m-PDMで はpKa1=

3.70,pKa2=4.60,sigma value=0.37で あ る)。

フタル 酸 ジ メ チル 異性 体 の反 応 性 が 置換 基 位 置 によ って 異な る 理 由 をテ レフタ

ル酸 のモ ノエス テル 化 の例 を参考 と して 以下 の よ うに考 察 した 。Al2O3触 媒 を用 い

た テ レフタル酸 の モ ノエス テル化 は 、Al2O3表 面上 の モ ノカル ボキ シ レー ト吸着 種

を経 由 して 進行 す る こ とが知 られ て いる4)。 しか し2つ のカル ボ キ シル 基が 隣接 し

て い るo-体 で は、一つ が カル ボキ シ レー トとして触 媒表 面 に吸着 す る と、 もう一つ

も吸着 して しま うため 、触媒 上 に強 く結合 してそ れ 以上反 応 が進行 しな い ことが知

られて いる。PDMの 水 素化 反応 が 、第3章 で述 べ た安息 香酸 の水 素 化 と同様 にカ

ル ボキ シ レー ト吸着 種5)を 経 由 して進 行す る と仮 定す れ ば、 カルボ メ トキ シ基 が隣

接 して いるo-PDMの 場 合 、触 媒 表面 上 に2個 のエ ステル 基が 同時 に吸着 し触媒 表

面 との 相互 作用 が強 くな る結 果 、水素化 反 応が進 行 しに くくな って いる ことが推 論

され る。

6.3.3脂 環 式、脂 肪族 二 塩基 酸 ジエス テル の水 素化

芳 香族 二 塩基 酸 ジエ ステル との反応 性 を比較す るた め 、脂 環 式、脂 肪 族鎖 状 ジエ

ス テル 類 の水素 化 を試 みた。Table6.2にCr-ZrO2を 用 いた水 素化 反応 の 結果 を示

す 。p-PDMの 核水 素化 体 で ある1,4-シ クロヘキサ ンジカル ボ ン酸 ジメチ ル の水

素化 反応 で は、 対応 す るモ ノお よび ジアル デ ヒ ドが 生成す る こ とが 確認 され た。 水

素化 活性 、生 成物分 布 は .p-PDMの 場 合 とほ ぼ同等 であ り、反応 はp-PDMの 水素化

反応 と同様 な機構 で 進行 して い る もの と推定 され る。

一 方 、 グル タル酸 ジ メチルや アジ ピ ン酸 ジ メチ ル の様 な脂 肪族 二 塩基 酸 ジエス テ

ル では対 応す るアル デ ヒ ドの 生成 は殆 ど認 め られ ず、分 解物 や 高沸物 の生成 が確 認

され た。 カル ボ キ シル基 に隣接 す る α炭 素 に2つ の水素 を有 す るカル ボ ン酸 あ るい

はエ ステ ル の水素 化 にZrO2触 媒 を適用 す る と脱炭 酸縮 合 によ る ケ トンを生成 しや

す い。 これ と同様 、脂 肪族 二塩 基酸 ジエ ス テルの場 合 は分子 間脱 炭酸 反応 が進 行 し

て いる と結論 され る。



Reaction conditions: H2-GHSV=625h-1
, LHSV=0.10kg・l-

cat.-1・h-1,370℃.

Fig. 6.2 Effect of calcination temperature of Cr-ZrO2 on p-PDM 

       hydrogenation.

6.3.4ZrO2の 改 良検 討

6.3.4.1Cr-ZrO2の 焼成温 度 の影 響

Fig.6.2にp-PDM水 素化 反応 にお けるCr-ZrO2の 焼 成温度 の影 響 を示 す。 焼成

温度 が 高 くな る と活性 は低 下 し、 モ ノアル デ ヒ ド選 択 率が 向上 した 。 しか し、 ジア

ルデ ヒ ド選択 率 には 大 きな 変化 は 認め られな か った。Fig.6.3に 転化 率 とアル デ ヒ ド

選 択 率 の関係 を示 す 。モ ノアル デ ヒ ドとジアルデ ヒ ドの合 計選択 率 は 、触媒 焼成 温

度が 高 くな る とわ ず か に向 上す る傾 向 を示 した。700℃ 焼成 のCr-ZrO2触 媒 の比 表

面 積 は約70m2g-1で あ るが 、900℃ 焼 成で は約50m2g-1ま で低 下 した 。焼 成温 度

が高 くな る と活 性 が低 下す る のは比 表面 積 の低下 によ る もの と思わ れ る。 一 方、 選

択 性 が大 き く変化 しな い ことは、焼 成温 度 によ る触 媒表 面 の質 的変化 は殆 どな い こ

と を示 して いる。

6.3.4.2ZrO2触 媒 の 修 飾

ジ ア ル デ ヒ ドを選 択 率 良 く得 る に は 、 中 間 体 で あ る モ ノ ア ル デ ヒ ドを効 率 良 く 、



Reaction conditions: H2-GHSV=625h-1
, LHSV=0.10kg・l-

cat.-1・h-1.

Fig. 6.3 Conversion vs. selectivity plots of the hydrogenation of 

       p-PDM over Cr-ZrO2.

か つ選択 的 に水 素化 す る触媒 開発 が鍵 で ある と考 え、 テ レフタル アルデ ヒ ド酸 メチ

ル(p-PMM)の 水 素化 をモデ ル反 応 として触 媒 探索 を実 施 した。結 果 をTable6.3に

示す 。

ZnOお よびCeO2はZrO2と ほぼ同等 のジ アル デ ヒ ド(TPDH)選 択 率 を示 した 。一

方 、ZrO2をCr、In、Pbあ る いはZn等 の金 属 で修飾 す る こ とによ り、表面積 が 増

大 し、活性 が 大幅 に向上 した。Crま た はInで 修 飾 したZrO2で は ほぼ 同等の ジ ア

ル デ ヒ ド選 択 率 を示 した。 しか し、Pb修 飾ZrO2で は脱 カル ボメ トキ シ化 反応 が促

進 され 、 ジアル デ ヒ ド選択 率 は 大幅 に低下 した。

一方 、Zn修 飾 され たZrO2で はジ アルデ ヒ ド選択 率が 向上 した。p-PMM転 化 率



とジアル デ ヒ ド選 択 率 の関係 をFig.6.4に 示 す。未修 飾 のZrO2に 比 べ、Zn修 飾ZrO2

は高 転化 率 にお いて も高 いジ アルデ ヒ ド選択 性が 得 られ る こ とが わか る。また、Zn

Table 6.2 

Hydrogenation of dibasic aliphatic carboxylic acid dimethyl esters over Cr-ZrO2 catalyst. a),b)

a) Reaction conditions: H2-GHSV=1250h-1, LHSV=0.12g・ml-cat.-1・h-1, catalyst volume=5.0ml.

Calcination temperature: 700℃.

b) Carbon dioxide (0.1-0.7%) and methane (50ppm) were also detected in off gas. 
c) Minor and/or unidentified products are omitted for clarity.

Table 6.3 

Hydrogenation of terephthalaldehydic acid methyl ester 2 over modified ZrO2 catalyst. a)

a) Reaction conditions: H2-GHSV=1250h-1, LHSV=0.22g・ml-cat.-1・h-1, 350℃

b) Calcination temperature: 600℃.

c) Metal: Zr=5:100 in atomic ratio.

やCrで 修 飾 す る こ とによ り、 脱 カルボ メ トキ シ化 反応 活性 が 抑制 され る こ とが わ

か った 。

Fig.6.5にZn含 有 量 と水 素化 反応 成績 の 関係 を示す 。Zn:Zr=5:100モ ル 比付 近 で、

活性 お よび ジ アル デ ヒ ド選択 率 は最 大値 を示 した。ZrO26)お よびZnO7)は 芳香 族 力



Reaction condidons: H2-GHSV=1250h-1, LHSV=0.24kg・1-cat.-1・h-1.

Fig. 6.4 Conversion vs. selectivity plots of the hydrogenation of 

          p-PMM.

Reaction conditions: H2-GHSV=1250h-1 , LHSV=0.24kg・l-

cat.-1・h-1, 370℃.

Fig. 6.5 Effect of Zn content of Zn-ZrO2 on the hydrogenation of 

       p-PDM.



ルボ ン酸 を水 素化 す る触媒 と して知 られ て いるが 、 ジアル デ ヒ ド選択 率 が向 上 した

理 由は、ZnOに よ りZrO2の 脱 カル ボ メ トキ シ化 を進 行 させ る活性 点 が減少 したた

め と推定 され る。

6.4結 論

ZrO2触 媒 を用 いた フタル酸 ジ メチル 類 の水 素化 反 応 にお いて 、反 応性 の 序列 は

p->m-置 換 体 の順 で あ り、 それぞ れ モ ノお よ び ジアル デ ヒ ドが 生成 した 。 しか し、

o-置 換体 で は アルデ ヒ ドの生 成 は認 め られ なか った。モ ノアルデ ヒ ドで あ る ρ-PMM

の水 素化 にお いて 、 ジ アル デ ヒ ドが 生成 した ことよ り、モ ノアルデ ヒ ドは ジアル デ

ヒ ドへの 中間体 で あ る と推 定 された 。 一方 、脂 環 式 ジエス テル で ある1,4-シ ク

ロヘ キサ ンジカル ボ ン酸 ジ メチ ル の水 素化 反応 にお ける反応 性 を調 べ た と ころ、テ

レフタル 酸 ジ メチ ル とほぼ同等 で あ った。 この こ とは、ベ ンゼ ン環 と触 媒表 面 との

相 互作 用 は殆 ど無 いか、 ある いは、 あ った として も水 素化反 応 に影 響 しな い と推 論

した 。 しか し、 グル タル酸 ジ メチル や ジ ピ ン酸 ジメチ ルの様 な脂 肪 族二 塩基 酸 エス

テル を水 素化 して も、対応 す るアル デ ヒ ドには変換 され な か った。 α炭 素 に2つ の

水 素 を有 すエ ス テル の水 素化 では、 脱炭 酸縮 合 によ るケ トンを生成 しや す いの で、

脂 肪族 二 塩基 酸 ジエ ステ ルの場 合 は分子 間脱 炭酸反 応 の進行 によ り、 アルデ ヒ ドは

殆 ど得 られ な い。 モ ノアル デ ヒ ド体 で あ るテ レフタル アル デ ヒ ド酸 メチ ル の水素化

にお いて 、ZrO2触 媒 の活性 はCr、Inあ るいはZnで 修 飾す る こと によ り活 性 が向

上 した。特 にZn修 飾 の場合 に、Zn:Zr=5:100モ ル組 成 にお いて ジアル デ ヒ ド選択

率 は72.4%に 達 した。

二塩 基酸 エ ステ ル の触媒 表面 上で の 吸着状 態が アルデ ヒ ド生 成 を支配 して いる と

考 え られ る。 これ ら、 表面 吸着種 の解 析 は次 章で述 べ る。
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第7章ZrO2触 媒 による二塩基酸 ジエステル水 素化 反応機構

7.1緒 言

前 章 ではZrO2系 の触 媒 を用 いて フタル 酸 ジメチ ル異 性体 の水 素化 反応 を行 った。

そ の結果 、m-お よ び ρ-置換体(m-PDM,p-PDM)は 対応 す るモ ノお よび ジ アルデ

ヒ ドが 生成 す るが 、o-置 換 体(o-PDM)で は アル デ ヒ ドは 生成 しな い とい う興 味 あ る

結果 が得 られ た(Scheme7.1)。

Scheme 7.1 Hydrogenation of dimethylphthalates over Cr-ZrO2 catalyst.

p-置 換体 は 、対応 す るモ ノアルデ ヒ ド(ρ-PMM)の 水素化 によ り、 ジ アルデ ヒ ドで

あ るテ レフタル ア ルデ ヒ ド(TPDH)が 得 られ た 。 この こと によ り、 モ ノア ルデ ヒ ド

体(モ ノアルデ ヒ ド酸 エス テル)は ジ アルデ ヒ ド体 へ の 中間体 で ある と推 定 した 。

酸化 物触 媒 によ るモ ノカル ボ ン酸 の水 素化反応 に関 して は、FT-IRを 用 いた吸着

種 の解 析が 反応 機構 の推 定 に貢献 して いる1)-3)。第3章 で述 べ た よ うに、ZrO2触 媒

によ る安 息 香酸 の水 素化 反応 にお いて、 反応後 の触 媒表 面上 にはカ ルボ キ シ レー ト

吸 着種 が存在 す る ことを確か め た。 さ らに、 これ を水素化 反 応条 件 で水 素処 理す る

と、ベ ンズ アル デ ヒ ドが生成 す る結果 が 得 られ た ことは、 カルボ キ シレー ト吸着種

が アル デ ヒ ドへ の 中間体 で あ る ことを支持 した 。

本章 で は、 ジエ ステル の水 素化 反応 に関 してモ ノカル ボ ン酸 の水 素化反 応 と同様



なFT-IRに よ る吸着 種解 析 を行 な い、反応 機構 を考察 した。特 に、PDMの 水 素化

はそ の異性体 によ り反応 性が 大 き く異な って いる こ とを前章 で述 べた が、そ の 表面

吸着種 を明 らか に し、反 応性 との関係 を調 べ る ことは意義 深 い。本研 究 で は、PDM

異 性体 の水 素化 反応 に関 して 、FT-IR、 お よ びCP/MAS13C-NMR4)-10)を 用 いた表 面

吸着種 の解析 を行 い、水 素化 反応 成績 との対応 関係 よ り、水素 化反 応機 構 につ いて

考察 した。 また 、FT-IRとNMRの 結 果 と合わせ て 、吸着 種 の電子 状態 につ いて考

察 した 。

7.2実 験

7.2.1吸 着種 のFT-IRス ペ ク トル 測定

触 媒 の調製 、お よび ジエ ステル の水 素化 反応 は6.1.2と 同様 な方 法 で行な った3)。

表 面吸着 種 を測 定す るた めの触 媒サ ンプル は次 のよ う に調製 した。 まず 、 フタル 酸

ジエス テル類 の 水素化 反応 を350℃ で5時 間行な った 。反応 後 、水 素 ガス を窒素 ガ

ス に切 り替 え、350℃ に保持 した まま、1時 間処 理 して 物理 吸着種 を脱離 させ 、そ

の後 室温 まで冷却 した。

表 面 吸着種 の測 定 に は、拡散 反型FT-IR分 光 器(Nicolet 740 FTIR)を 用 いた。

サ ンプル を粉 末化 した後 、 シ リコン粉 末 で希 釈(10wt%)し て、室 温 で測定 した。 比

較 の為、安 息 香酸 水 素化反 応 にお ける 吸着種 につ いて も同様 に測 定 した。

7.2.2吸 着 種 の 固 体13C-NMR測 定

ZrO2触 媒 上 の 表 面 吸 着 種 の 分 析 は 、CP/MAS13C-NMR分 光 器(JOEL FX 2000)

を 用 い て 室 温 で 測 定 した 。 分 析 条 件 をTable7.1に 示 す 。 比 較 の 為 、 フ タ ル 酸 ジ エ

ス テ ル の ほ か 、 安 息 香 酸 、 安 息 香 酸 ナ トリウ ム 、 お よ びZrO2触 媒 上 の 安 息 香 酸 吸

着 種 の測 定 を 実 施 した 。

7.3結 果 と考 察

7.3.1表 面 吸 着 種 のFT-IR測 定

Fig.7.1(a)に 、Cr-ZrO2上 で のp-PDM吸 着 種 のFT-IR測 定 結 果 を 示 す 。1540お

よ び1440cm-1に カ ル ボ キ シ レー ト吸 着 種 のC=O伸 縮 振 動 に 帰 属 され る 強 い 吸 収 バ



Table 7.1 

Conditions of CP/MAS 13C-NMR measurement.

ン ドが 観 察 さ れ た 。 そ の 他 、1730と1280cm-1に 、 フ リー エ ス テ ル 基 また は ア ル

デ ヒ ドの 伸 縮 振 動(C=O,C-O)に よ る 吸 収 バ ン ドが 観 察 され た 。フ リー な ア ル デ ヒ ド

基 に 帰 属 され る2720cm-1の 吸 収 は非 常 に弱 い こ とが わ か っ た 。 ま た 、 メ チ ル 基

に よ る2960と2830cm-1の 吸 収 が 観 測 され た 。He等 よ り報 告 され て い る よ う に 、

これ らの バ ン ドは 表 面 メ トキ シ基 に よ る 吸 収 と 帰 属 さ れ る11)。

これ らの 結 果 は 、p-PDMの 水 素 化 反 応 に お い て 、 触 媒 表 面 上 に は2つ の カ ル ボ

ニ ル 側 鎖 の う ち 一 方 が フ リー な エ ス テ ル 基 ま た は ア ル デ ヒ ド基 で あ る モ ノカ ル ボ キ

シ レー ト吸 着 種((1a)、(1b))が 存 在 し て い る も の と考 え られ る 。 ま た 、 表 面 メ トキ

(1a) (1b)

シ吸着 種 はエ ス テル 基の解 離 吸着 によ り生成 した もの と推定 され る。

m-PDMを 水素 化 した後 の触 媒 にお いて も、 吸着 カル ボ キ シ レー ト種 に由来す る

1540と1440cm-1の 強 い吸 収が観 測 され た(Fig.7.1(b))。 フ リー エス テル基 による

1730と1280cm-1の 吸収 はp-PDM水 素化 反応 にお け る吸着種 に比べ 弱 い。 この

ことは、2つ の エス テル基 が 同時 に触 媒 上 に吸着 して い る ことを示 唆す る。 また 、

フ リーな アル デ ヒ ド基 による2720cm-1の 吸収 は観 察 されな か った 。これ らの結果



adsorded species for (a)dimethyl terephthalate hydrogenation, 

(b) dimethyl isophthalate hydrogenationand (c) dimethyl phthalate
hydrogenation; (d) Cr-ZrO2 after H2 reduction at 350℃ (background) .

Fig. 7.1 FT-IR spectra of adsorpbed species on Cr-ZrO2 catalyst.

よ り、m-PDMの 水 素化 反応 にお いて 、触 媒表面 上 には モ ノお よび ジカルボ キ シ レ

ー ト種 が存在 し
、p-PDM水 素化 反応 にお ける吸着種 とは異 な り、相対 的 にモ ノカル

ボキ シ レー ト種 の割 合が少 な い こ とが推 論 された((2a)、(2b))。



(2a) (2b)

一方 ,o-PDMの 水 素化 反応 で は、表面 カル ボ キシ レー ト種 は観 察 され るが 、ブ リ

ーな エ ステル 基 は観 察 され な い こ とが 分 かった(Fig .7.1(c))。 この こ とか ら、o-PDM

原料 は 、触 媒表 面 上 に ジカル ボキ シ レー ト種 と して 吸着 して い る もの と考 え られ る

((3))。

(3)

モ ノアルデ ヒ ドであ るp-PMMの 水 素化 反応 後のCr-ZrO2触 媒 の表 面 吸着 種 を分

析 した結 果、1540と1440cm-1の カル ボ キ シ レー ト種 によ る吸収 、お よ び1730と

1280cm-1の フ リー な アル デ ヒ ド基 ま た は エ ス テ ル 基 に よ る 吸 収 が 観 察 され た

(Fig.7.2(a))。 こ こで 、2720cm-1の アルデ ヒ ド基C-Hに よ る吸収 はp-PDM原 料

に比 べ強 い。 以上 の結 果 よ り、p-PMMの 水素化 反応 にお ける 吸着種 は 、 フ リー な

アル デ ヒ ド基 を有 す る モ ノカ ル ボキ シ レー ト型 の構 造(4)を 有 して い る もの と考 え

られ る。

Kondo、Domenら は、ZrO2触 媒 上 にベ ンズ アル デ ヒ ドを吸着 させ る と、安 息香

酸 の 吸着種 と同様 の カルボ キ シ レー ト吸着 種 が生成 す る こ とを報 告 して い る2)。 こ

こで 、

(4)



(a) adsorbed species for terephthalaldehydic acid methyl ester hydrogenation and 
(b) dimethyl terephthalate hydrogenation.

Fig. 7.2 FT-IR spectra of adsorbed species on Cr-ZrO2.

ZrO2触 媒 上で エス テ ル基 とアル デ ヒ ド基 の どち らが 吸着 し易 いの か と い うこ と に

興 味 が持 たれ る。 本結 果 によれ ば、 水素化 反応 にお け るp-PMM吸 着 種 は フ リーな

アルデ ヒ ド基 を有 す るモ ノカル ボキ シ レー ト吸着 種(4)で あ る ことか ら、エステ ル基

はアル デ ヒ ド基 よ り吸着 し易 い といえ る。 おそ らく、エ ステル 基 のカ ルボ ニル炭 素

が アル デ ヒ ド基 のそ れ に比較 して 分極 して いるた め に、 エステ ル基 の方 が触 媒表 面

上 に吸着 し易 いの であ ろ う。

7.3.2吸 着 種 のCP/MAS13C-NMR測 定

常 磁 性 のCrを 含 むCr-ZrO2上 の 吸 着 種 測 定 は 不 可 能 で あ っ た た め 、ZrO2触 媒 上

で の 表 面 吸 着 種 を測 定 した 。



7.3.2.1安 息 香 酸 吸 着 種

ま ず 、ZrO2触 媒 上 で の 安 息 香 酸 吸 着 種 の 測 定 を行 っ た 。 測 定 に 先 立 ち 、FT-IR

測 定 を 行 い 、 ベ ン ゾ エ ー ト 吸 着 種(5)が 存 在 す る こ と を 確 認 し た(Fig.7.3(a))。

Fig.7.4(c)にZrO2上 の 表 面 ベ ン ゾ エ ー ト種 のCPIMAS13C-NMRス ペ ク トル を 示 す 。

(5)

(a) adsorbed benzoic acid and (b) adsorbed dimethyl terephthalate.

Fig. 7.3 FT-IR spectra of adsorbed species on ZrO2.



  (a) benzoic acid, (b) sodium benzoate and (c) adsorption benzoic 
  acid. 

Fig. 7.4 13C-NMR spectra of adsorbed species on ZrO2.

ZrO2上 の ベ ンゾエ ー ト吸着 種カ ルボ キ シル 炭 素の化 学 シ フ トは172.4ppmで あ っ

た 。比 較 のた め、Fig.7.4(a)と(b)に 遊離 安息 香酸 と安 息香酸 ナ トリウ ムのCP/MAS

13C-NMRス ペ ク トル を示 した。 遊離安 息 香酸 と安息 香酸 ナ トリウム塩 の カル ボキ

シル 基炭 素 の ケ ミカル シフ トは、そ れぞ れ173.2と178.4ppmで あ った。 ベ ンゾ

エ ー ト種 の ピー ク は遊離安 息香 酸 よ り広 幅化 され て観測 され た。 一 方、 ベ ンゼ ン環

炭素 の化 学 シ フ トにつ いては分 解能 が上 が らず、触 媒表 面 とベ ンゼ ン環 との相 互作

用 の有 無 な どの情 報 を得 る ことはで きな か った 。 ベ ンゾエー ト吸着 種 の カルボ キ シ

ル 炭素 は 遊離安 息香 酸 のそれ と束 縛状 態 は異な るが 、両 者の化 学 的環境 はほ ぼ同 じ

で あ る と考 え られ る。



 (a) dimethyl terephthalate, (b) adsorbed dimethyl terephthalate, 

 (c) adsorbed dimethyl phthalate and (d) disodium phthalate. 

Fig. 7.5 13C-NMR spectra of adsorption species on ZrO2

7.3.2.2p-PDM吸 着 種

p-PDMとZrO2上 のp-PDM吸 着 種 のCP/MAS13C-NMRス ペ ク トル をFig.7.5

に 示 す 。p-PDM原 料 の カ ル ボ キ シ ル 炭 素 と メ トキ シ 炭 素 の 吸 収 は 、そ れ ぞ れ 、166.5

と49.5ppmで あ った 。 一 方p-PDM吸 着 種 で は 、2つ の カ ル ボ キ シル 炭 素 の シ グ

ナ ル が165.2と173.0ppmに 観 察 さ れ た 。 な お 、 メ トキ シ 炭 素 の 化 学 シ フ トは

p-PDMと 同 じ で あ っ た 。p-PDM吸 着 種 の165.2ppmの シ グ ナ ル は メ チ ル エ ス テ

ル の 炭 素 と帰 属 で き る の で 、FT-IRの 結 果 に加 え て 、13C-NMRの 測 定 か ら も、 触

媒 表 面 上 の 吸 着 種 に フ リー な エ ス テ ル 基 が 存 在 す る こ と が 分 か っ た 。

ま た 、173.0ppmに 観 測 され る 吸 収 は 、 ベ ンゾ エ ー ト吸 着 種 の カ ル ボ キ シ炭 素 の



化 学 シ フ トとほぼ 同 じであ る こ とか ら、p-PDMの カ ルボ キ シ レー ト吸着 種 のカ ルボ

キ シル 炭素 に帰 属 され る。

これ らの結果 は、FT-IRの 結果 と同様 に、p-PDM吸 着種 で は一 方の エス テル 基が

カルボ キ シ レー トとしてZrO2表 面 に吸着 し、p-位 に フ リーな エス テル 基 を有す る

モ ノカルボ キ シ レー ト型吸着 形態 をとって い る ことを示 して いる。

7.3.2.3o-PDM吸 着 種

o-PDM吸 着 種 を13C-NMRス ペ ク トル を 、Fig.7.5(c)に 示 す 。 比 較 の た め 、 フ タ

ル 酸 ジ ナ トリ ウ ム 塩 の13C-NMRをFig.7.5(d)に 示 す 。フ タ ル 酸 ジ ナ ト リウ ム 塩 の カ

ル ボ キ シ ル 炭 素 の 化 学 シ フ トは185.1ppmに 観 察 され た 。 一 方 、o-PDM吸 着 種 の

そ れ は 、177.1ppmに 現 れ 、p-PDM吸 着 種 の カ ル ボ キ シル 炭 素 の 化 学 シ フ トに比

較 し、低 磁 場 側 に シ フ トして いた 。 しか し、o-PDM原 料 で は フ リー な メチ ル エ ス テ

ル 炭 素 に よ る ケ ミ カ ル シ フ トは 観 察 さ れ な か っ た 。

FT-IRの 結 果 は 、o-PDMの 吸 着 種 は ジ カ ル ボ キ シ レー ト型 で あ る こ と を 示 して い

る 。13C-NMRの 結 果 か ら、o-PDM吸 着 種 の カ ル ボ キ シル 炭 素 の 化 学 的 環 境 は 安 息

香 酸 吸 着 種 で あ る ベ ン ゾ エ ー ト吸 着 種 の そ れ と は 異 な っ て お り、o-PDM吸 着 種 の カ

ル ボ キ シル 炭 素 の 電 子 密 度 は 低 くな っ て い る と考 え られ る14),16)。

7.3.3体水 素化 反応機 構

ZrO2触 媒 を用 いたPDM水 素化 反応 にお け るPDMの 転化 率が 異性体 によ って異

な る理 由 と して は、 エス テル基 カー ボ ンの電子 状態 あ る いは、構 造 的な違 いが 要 因

と考 え られ る。後 者 を支持 す る例 と して 、小 川 らによ って報告 されたAl2O3触 媒 を

用 いたテ レフタル 酸 のモ ノカル ボキ シ レー ト吸着種 を経 る選択 的 モ ノエス テル化 、

およ び選択 水素 化 に よるモ ノ アル コー ル を合成 が知 られ て いる15)。 彼 らの結 果 で は、

o-異 性 体 で ある フタル 酸で はカ ルボ キ シル基 が 隣接 して い るた め 、一 方 のカル ボ キ

シル 基 が吸着 す る と もう一方 も吸着 し、反応 が進 行 しな い ことが報 告 され て い る。

また 、安息 香酸 の水 素化 にお いて、ZrO2やY2O3/Al2O31)上 で は 、表面 上 のベ ン

ゾエ ー ト吸着 種が 反応 中間体 であ るが、 置換 基 を有 す る安息 香酸 につ いては 、置換

位 置や 種 類 によ ってベ ンゾエー ト吸着種 の 生成は 強 く影 響 を受 ける ことが明 らか に

されて いる。



PDMの 水 素化 にお いては 、モ ノお よび ジアル デ ヒ ドを与え るp-体 で はモ ノカル

ボ キ シ レー ト吸着種 で あ り、モ ノお よび ジアル デ ヒ ド選択 性 がp-体 よ り低 いm-体

は、 モ ノ とジ カル ボキ シ レー ト種 の両方 が存 在 す る。一 方、o-体 はジ カル ボキ シ レ

ー ト吸着種 しか存在 せ ず、水 素化 にお いて もアルデ ヒ ドが得 られ な い とい う結 果 に

対応 した。 これ らの結 果 はモ ノカル ボキ シ レー トが 生成す るか否 か が反応 性 を支配

して い る ことお よび、異性 体 間の差 は構 造 的な違 い に起 因 して い る こ とを支 持す る。

モ ノまた は ジ カルボ キ シ レー ト吸着 種 の いずれか を とる かは 、2つ のエス テル 基

の方 向及 び距 離 と、触 媒表 面 上の活 性 点の 距離 と関係付 け られ る。o-体 で は 、片方

のエ ステル 基 がZrO2上 の別 のLewis酸 サ イ ト(Zr4+)に 吸着 してモ ノカル ボキ シ レ

ー ト吸着種 を形成 した 場合 に、隣接 エス テ ル基が触 媒 方向 に位 置す る可能 性 が高 い。

距 離 が適 当で あれ ば、もう片方 のエ ステ ル基 はLewis酸 点 に吸着 して しまい、ジカ

ルボ キ シ レー ト吸着種 が容 易 に生成 して しま うと考 え られ る。

一方 、p-異 性体 もジカ ルボ キ シ レー ト吸着種 を形 成 しうる と考 え られ るが 、結 果

と してモ ノカルボ キ シ レー ト種 しか検 出 され て いな い。 この理 由 として、二 つ のカ

ル ボ キ シル炭 素 の距離 と、触 媒表 面上 の 吸着サ イ トで あるLewis酸 点 との距 離 が合

わな い、 も しくは触媒 表面 とベ ンゼ ン環 電子 との 間 に反発 が 生 じる こ とが考 え られ

る。 前章 で述 べ たよ うに、脂 環 族 の1,4-シ ク ロヘ キサ ンジカル ボ ンジエス テル

の水 素化 成績 がp-PDMと ほ ぼ同様 で あ った ことか ら、触媒 表 面 とベ ンゼ ン環 との

イ ンタ ラク シ ョ ンは少 な く、 カルボ キ シル炭 素の位 置 関係 が支 配要 因 であ る と結 論

で き る。m-異 性体 では2つ のエ ステル 基距 離がo-体 とp-体 の 中間で あ る こ とか ら、

モ ノお よび ジカ ルボ キ シ レー ト種 の両方 の 吸着種 が存在 す る ことが妥 当で あ る。

モ ノアルデ ヒ ド原 料のp-PMMの 水 素化 では、 カル ボキ シ レー ト吸着種 によ る吸

収の ほか 、フ リーな アルデ ヒ ド基 によ る吸収(2720cm-1)が 観察 され るの で、p-PMM

の水 素 化反 応 で は .p-位に フ リーな アル デ ヒ ド基 を有 す るモ ノカ ル ボキ シ レー ト吸

着種 が 生成 して い る と考 え られ る。一方 、p-PDMの 水素化 ではp-PMMが 生成 して

い るの もか かわ らず 、 フ リーな アル デ ヒ ド基 によ る 吸収 は殆 ど認 め られ て いな い。

分 子 内 にアル デ ヒ ド基 とエス テル基 を もつ化 合物 で は、触媒 表 面 との相 互作 用 がア

ルデ ヒ ド基 よ り、エ ステル 基 の方が 強 いた め、エ ステ ル基 がカ ルボ キ シ レー ト種 を

形 成 して 吸着 して いる と考 え られ る。

第3章 にお いて、安 息香 酸 の水素 化 では表 面ベ ンゾエー ト種 の 中で 弱 く吸着 した



ものが アル デ ヒ ドへ の 中間体 で あ る ことを述べ た。安 息香 酸水 素化 にお ける表面 吸

着 種 の13C-NMR測 定 結果 で は、ZrO2表 面 上 の表 面 ベ ンゾエ ー ト吸着種 に関 して、

カルボ キ シル炭 素 の化学 シフ トは遊離 安息 香酸 に近 く、 イオ ン結 合性 で ある安 息香

酸 ナ トリウム とは 異な る とい う結 果 が得 られた 。芳 香族 カル ボ ン酸 誘 導体 に お いて 、

カルボ キ シル炭 素 の ケ ミカル シフ トは、遊 離 カルボ ン酸 に比 較 し、イ オ ン結合 性が

強 くな る と低磁 場 ヘ シ フ トし、電 子 が非 局在化 す る と高磁 場 ヘ シ フ トす る ことが知

られ て いる12),13),14)。したが って 、安 息香 酸 の吸着 で は、安 息香 酸 はLewis酸 サイ

ト(Zr4+)へ 相対 的 に弱 く吸着 して いる こ とが考 え られ る。さ らに、p-PDM吸 着 に

お ける カルボ キ シ レー ト吸着 種 はベ ンゾエー ト吸着 種 と化学 シフ トが ほぼ同 じで あ

る こ とか ら、 両者 の カルボ キ シル炭 素 の化 学 的環境 は 同 じで あ る と思 われ る。

一 方、o-PDMで は、カ ルボ キ シ レー ト吸着種 の カル ボキ シル炭 素 の化学 シフ トは

イ オ ン結 合性 の高 い フタル酸 ジナ トリウム塩 に近 い。この こ とは 、o-PDMカ ルボ キ

シ レー ト吸着 種 では電 子 の局在 化が 起 こって いる ことを意 味す る。つ ま り、o-PDM

の カ ル ボ キ シ レー トと触 媒 表 面 との 相 互 作 用 が 強 い こ と を示 して お り、 これ が

o-PDMの 水素化 で アル デ ヒ ドが 得 られな い理 由のひ とつ と推 定 され る。 さ らには 、

ジカル ボキ シ レー ト吸着 種の カル ボキ シル炭 素 の低 い電 子 密度が 副反 応 を促進 して

いる可能 性 が考 え られ る。

エ ス テル基 の脱 カ ルボ メ トキ シ化 反応 は 、カル バニ オ ン機構 で進行 す る こ とが 知

られ て い る。 また 、Scheme7.2に 示す よ う に、 カルボ ン酸 塩 か らCO2が 外 れ る反

応 は、 同時 にカ ルバ ニ オ ン中間体 を生成 し、そ の後 溶媒 等 の プ ロ トンと反応す る も

の と考 え られ て い る16)。 この時、律 速段 階 はCO2が 外 れ る1段 目の反応 と され て

いる。

Scheme7.2

FT-IRと13C-NMRの 結 果 か ら は 、0-PDMの2つ の エ ス テ ル 基 が 電 子 を 供 与 して

二 つ のZr4+サ イ トに 吸 着 した ジ カ ル ボ キ シ レー ト種 にお いて は 、カ ル ボ キ シル 炭 素



の電 子 密度 が低 くな って いる ことを示 して い る。そ れ が要 因 とな って カルバ ニ オ ン

を生成す る反 応 が促 進 され、 副反応 で あ る脱 カル ボ メ トキ シ化 反応 が進 行 しやす く

な りアルデ ヒ ドへ の水素化 が起 こ らな いとい う説 明 も可能 で あ る。

以 上 の考察 を もと に、反応 中間体 とな る吸着種 と反 応ス キー ム を提案 した反応 機

構 を、Scheme7.3に 示 す。

p-PDMで は 、まず モ ノカル ボキ シ レー ト型 に吸 着 し、水素化 され て モ ノアル デ ヒ

ドとな った後 、 モ ノアル デ ヒ ドが触 媒 表面 か ら脱 離す る。 そ の後 、モ ノアルデ ヒ ド

の エス テル基 が触 媒 表面 に吸着 し、 フ リー アルデ ヒ ド基 を有す るモ ノカル ボキ シ レ

ー ト吸着 種 を生 成す る
。 そ の後 再 び水 素化 され てジ アルデ ヒ ドが 生成 す る。一 方、

メ トキ シ種 吸着種 は、水 素化 され て メタ ノール として脱離 す る。 この とき、一 部分

解 して 、COやCH4に な る。m-PDMも 同様な機 構 で反応 が進 行す るが、 モ ノカル

ボ キ シ レー ト種 が 生成 しにくいた め、 アル デ ヒ ド選択 率 は低 い。o-PDMで はエス

テル 基 が近 いた め、 モ ノカル ボキ シ レー ト吸着種 を形 成 でき な いの で、 アルデ ヒ ド

には交換 され な い。

Scheme 7.3 Proposed reaction mechanism.



7.4結 論

芳香 族 ジカル ボ ン酸 ジエ ステ ルの水 素化 に関 してFT-IRと13C-NMRを 用 い、 フ

タル酸 ジメチル 異性 体(PDM)の 表 面 吸着種 の解 析 を行 った。FT-IRス ペ ク トル の解

析 よ り、p-置 換 体 原 料で はモ ノカル ボ キ シ レー ト吸着種 が 、m-置 換 体 では モ ノお よ

び ジカル ボキ シ レー ト吸着種 が 、そ してo-置 換体 原 料で は ジカル ボキ シレー ト吸着

種 のみ が触 媒表 面上 に存 在す る ことがわ か った。p-置 換 体 のモ ノアルデ ヒ ドで あ る

テ レフタル アル デ ヒ ド酸 メチ ル を用 いた検 討 では、水 素化 反応 にお いて ジアルデ ヒ

ドが得 られ 、FT-IRを 用 いた解 析 にお いて 、p-位 にアルデ ヒ ド基 を有す る モ ノカル

ボ キ シ レー ト吸着種 と して触 媒表 面上 に存在 す る こ とを確 認 した。以 上 の結 果 よ り、

芳 香族 ジ カルボ ン酸 ジエス テル の水素化 反 応 にお いて、 モ ノカル ボキ シ レー ト吸着

種 を反応 中間体 と して推 定 した。 ジカ ルボ ン酸 ジエス テル は一段 で 水素 化 され るの

で はな く、逐 次 的 に水 素化 され る反応 機構 を提案 した。さ らに、CP/MAS 13C-NMR

を用 い、安息 香酸 お よ びテ レフ タル酸 ジ メチル 吸着種 の測 定 を行 い、 吸着種 のカ ル

ボニ ル炭 素 の化学 的環 境 およ び電子 状態 よ り、異 性体 によ る反応 性 の違 いを考 察 し

た。
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第8章 固体 酸化 物触媒 によ るアル デ ヒ ドと水か らカルボ ン酸 と水素 の

生成 反応

8.1緒 言

芳 香族 カル ボ ン酸 を水素化 し対応 す るアル デ ヒ ドに高収率 で変換 す る ことが 可能

な、 修飾ZrO2触 媒 の開発 につ いて第2章 で 詳述 した 。 この新規 触媒 を用 いた水 素

化 反応 機構 の研 究 の過 程 で、水 が存 在す る とカルボ ン酸 の転 化率 が低 下 す る ことが

わか っ た。 この ことは、水 素化 反応 条件 下 にお いて 水 と触媒 表面 との強 い相 互作 用

が存在 す る ことを示 唆 した 。

さ らに、原 料 カル ボ ン酸 や 生成物 と水 との反応 をZrO2触 媒 を用 いて行 った と こ

ろ 、ベ ンズ アル デ ヒ ドと水 の 反応 によ り、安 息香酸 と水素 が生成 す る ことを見 出 し

た。 す なわ ち、 カル ボ ン酸 と水 素 が反応 してアルデ ヒ ドと水 にな る反 応 は可 逆で あ

る ことがわ か った。(Eq.(8.1))。

本 章 では 、カ ルボ ン酸 の水 素化 の逆反 応 であ る、 アルデ ヒ ドと水 か らカル ボ ン酸

と水 素 が生 成す る反応 に関 して、 反応 の普遍 性 を明 らか にす るため 各種 アル デ ヒ ド

と水 との反応 を調べ た結果 、 およ び各種 酸化 物 の触 媒特 性 につ いて述 べ る。

8.2実 験

8.2.1触 媒 調 製

酸 化 物 触 媒 と して は 、ZrO2、Cr2O3、 お よ び 、Cr-ZrO2を 用 い た 。 触 媒 は 第2章

に示 す 方 法 と同 様 に 調 製 した 。Cr-ZrO2触 媒 は 、 原 子 比 でCr/Zr=5:100の 組 成 の も

の を 用 い た 。ZrO2、Cr2O3は 水 酸 化 物 を 焼 成 す る こ と に よ り調 製 した 。 焼 成 所 条 件

は 空 気 流 通 下 、700℃ 、3時 間 で あ る 。

8.2.2反 応

ベ ンズ ア ル デ ヒ ド(キ シ ダ化 学 、98%)、m-フ ェ ノ キ シ ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド(Aldrich、

>95%)、 及 び1-ヘ プ タ ナ ー ル(東 京 化 成 、>95%)は 、 市 販 品 を 特 に 精 製 せ ず に



用 いた 。反 応 は常 圧 固定床 流通 反応 装置 を用 い窒素 ガ ス流通 下 で行 った 。0.8～1.7

mmに 整粒 した触 媒5mlま た10mlを 使用 した 。反応 生 成物 はGLCと 中和 滴定

によ り分析 した。

8.3結 果

8.3.1ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドと水 と の 反 応 に よ る安 息 香 酸 と 水 素 の 合 成

まず 、Cr-ZrO2触 媒 を用 い て ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドと水 の 反 応 を 行 っ た(Eq.(8.2))。

結 果 をTable8.1に 示す 。400℃ の反 応温 度 で、ベ ンズアル デ ヒ ドと水 か ら安 息香

酸 と水 素が 選択 的 に 生成 した 。副 生物 と して ベ ンゼ ンが確 認 され た 。 生成す る水 素

分 子 とカル ボ ン酸 のモ ル比率 は0.91で 、 ほぼ1対1の 比 で生 成す る こ とが わ かっ

た 。また 、400℃ にお けるカル ボ ン酸 の生 成速 度は0.68mmolg-cat.-1h-1で あ った。

水 の非 存在 下 にベ ンズ アルデ ヒ ドを反 応 させた 場合 、転化 率 は 大幅 に低下 し、水 素

ガスの 生成 も減 少 した 。 この とき、触 媒 上 に炭 素質 状物 質が 存在 す る事実 よ り、少

量 の分 子状 水素 の 生成 はベ ンズ アルデ ヒ ドが炭 素質化 す る こ とによ り生成 して いる

もの と推 定 され る。 また 、ベ ンズアル デ ヒ ドの非 存在 下 に水 のみ を供 給 して も、水

素 は生 成 しな い こ とが確 認 され た 。Fig.8.1に 生成 物分 布 の経 時変化 を示す 。反

Table 8.1

Reaction of water with benzaldehyde over Cr-ZrO2 catalyst.



応 開始 か ら8時 間 の間 は反応 成績 に大き な変化 は無 く、触 媒 の経 時劣化 は認 め られ

なか った 。以 上の結 果 は、Cr-ZrO2触 媒 の存在 下 にベ ンズ アルデ ヒ ドは水 によ り酸

化 され 、安 息 香酸 に転 化す る ことを示 して いる。

未修 飾ZrO2触 媒 とCr2O3触 媒 の反応 成績 をTable8.2に 示す 。 これ らの触 媒 は

Cr-ZrO2に 比較 して 、低 活性 で あった 。安 息香酸 生成 速度(mmol h-1)で 表 した活

性 と触 媒 の比表 面積 との関係 をFig.8.2示 す 。触媒 活 性 は比表 面積 に依存 す るが 、

生成す るH2と 酸 の 比は触 媒 の種類 お よび表 面積 に よ らず ほ ぼ1で あ った。

Fig.8.1 Catalytic activity change of Cr-ZrO2:(〇)conversion of

        benzaldehyde,(△)selectivity to benzoic acid,(□)H2/acid

        ratio.

Table 8.2

Reaction of benzaldehyde with water on metal oxide catalysts. Reaction conditions: N2 GHSV=200 h-1, benz-

aldehyde Feed rate=7.5mmol/h, H2O feed rate=110mmol/h, catalysts volume=5cm3,400℃, under atmos-

pheric pressure



Fig. 8.2 Correlation between surface area of the catalyst and

         activity: (○, ●) Cr-ZrO2, (△, ▲) ZrO2, (□, ■) Cr2O3.

Fig. 8.3 Effect of reaction temperature on catalytic performance of

          Cr-ZrO2: (○) conversion of benzaldehyde, (△) selectivity to

          benzoic acid, (□) H2/acid ratio.



反応 温 度 の影響 をFig.8.3に 示す 。350℃ か ら450℃ の範 囲 にお いて 、反 応温 度

が高 くな る につ れ 、ベ ンズ アルデ ヒ ド転化 率 は向 上 した。 しか し、400℃ 以 上で は

安 息香 酸 の選択 率 が大 幅 に低 下 して、 代わ りにベ ンゼ ンの副 生量 が増 加 した 。

Fig. 8.4 Effect of H2O/benzaldehyde ratio on the reaction of H2O and

benzaldehyde over Cr-ZrO2: (○) conversion of benzaldehyde,

selectivity to benzoic acid (△) and benzene (▽), (■) H2/acid

ratio.

Fig.8.4に 、水/ベ ンズ アルデ ヒ ド比 の影 響 を示す 。ベ ンズ アルデ ヒ ド転化 率 と安

息香 酸選 択 率は水/ベ ンズ アルデ ヒ ド比 の増加 に伴 い向上 した 。一 方 、ベ ンゼ ンへ

の選択 率は減 少 した 。H2と 安 息香 酸の 生成比 は、水/ベ ンズアル デ ヒ ド比 によ らず

ほ ぼ1で あ り、水/ベ ンズ アルデ ヒ ド比 が5か ら16.5ま で の範 囲で 影響 を受 けな

い ことがわ か った。

8.3.2m-フ ェ ノキ シベ ンズ アル デ ヒ ドお よび1-ヘ プ タナー ル と水 の反応

反応 基 質 と してm-フ ェ ノキ シベ ンズアル デ ヒ ドお よび1-ヘ プタナ ール を用 い、

Cr-ZrO2を 使 用 して水 との反応 を試 みた 。ベ ンズ アルデ ヒ ドと同様 に、m-フ ェ ノキ



シベ ンズ アルデ ヒ ドは対 応す る カルボ ン酸 とH2に 転 化 した 。 しか し、カ ル ボ ン酸

選択 性 はベ ンズ アルデ ヒ ドの場合 に比 べ て若干低 い値 を示 した。 主な 副 生物 は フェ

ノール とジ フェニ ルエ ーテル で あった 。水 が存在 しな い場 合 、 カルボ ン酸 とH2の

生 成は 大幅 に低 下 し、 ジ フェニル エー テル が主 生成物 とな った。

1-ヘ プタナ ール を反応 基 質 と して 用 いて も、対応 す るカ ルボ ン酸 とH2が 得 ら

れ る ことが わ か った。 しか し、芳 香族 ア ルデ ヒ ドの 場合 と比 較 して カルボ ン酸 選択

率 は低 く、 トリデ カ ノ ン((C6H13)2C=O)が 主な 生成 物 で あった 。芳 香族 アル デ ヒ

ドの場 合 と異な り、水 の非存 在下 で は、 転化率 およ び水 素 生成量 は若 干増 加 した 。

この時 、主 生成 物 は トリデ カ ノ ンで あ り、カル ボ ン酸 は生成 せず 、 エス テル であ る

ヘ プチ ルヘ プ タネ ー トが検 出 され た。

Table 8.3 

Reaction of m-phenoxybenzaldehyde with water over Cr-ZrO2 catalyst.

Rection conditions;N2 GHSV=200h-1, m-phenoxybenzaldehyde feed rate=8.7 mmol・h-1,

H2 feed rate=226 mmol・h-1, catalyst volume=10cm3,400℃, under atmospheric

pressure.

Table 8.4 

Reaction of 1-heptanal with water over Cr-ZrO2 catalyst.

Rection conditions;N2 GHSV=200 h-1,1-heptana/feed rate=12.2 mmol・h-1, H2 feed rate

=226mmol・h-1, catalyst volume=10 cm3,400℃,under atmospheric pressure.



8.4考 察

8.4.1反 応 の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 と水 素 化 反 応 、 水 素 生 成 反 応 の 速 度

第2章 か ら第5章 ま で に 示 した 結 果 と 合 わ せ て 、 カ ル ボ ン 酸 と水 素 か らア ル デ ヒ

ドと水 を 生 成 す る 反 応 は 可 逆 で あ る と結 論 で き る 。 また 、 本 結 果 よ り ア ル デ ヒ ド、

特 に ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドと水 の 反 応 は触 媒 の 種 類 に依 存 せ ず 、 む し ろ触 媒 の 比 表 面 積

に比 例 す る こ とが わ か っ た 。 そ こ で 、 この 反 応 系 の 平 衡 の 位 置 を しる た め に 、 ま ず

ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド と 水 と の 反 応 に 関 し て 、CHETAHプ ロ グ ラ ム(The ASTM

Theromodynamic and Energy Release Evaluation Program,、Version4.4)を 用

いて 自 由 エ ネ ル ギ ー を 計 算 した 。 ベ ンズ ア ル デ ヒ ドの エ ン トロ ピー 変 化 量 に つ い て

は 、 文 献 値 を使 用 した3)。 そ の 結 果 、 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化(ΔG)は 、300℃ に お

いて-9.4kcal・mol-1、400℃ で は-5.1kcal・mol-1と 推 算 さ れ た 。 また 、 平 衡 定 数

(K)は 、300℃ 、400℃ で 、そ れ ぞ れ4.0×103、5.1×103と 求 ま っ た(Fig.8.5)。

Fig. 8.5 Calculated free energy changes of the reaction between 

        benzaldehyde and water.

次 に 推 算 した 平 衡 定 数 を 用 い 、 実 験 条 件 下 で 反 応 が 平 衡 に達 した と仮 定 し、 そ の

時 の 平 衡 組 成 を 算 出 し た 。400℃ の 条 件 で 、 フ ィ ー ド量 を ベ ン ズ ア ル デ ヒ ド7.5

mmo1h-1、H2O110mmolh-1、N244.6mmolh-1と す る と、 平 衡 に達 した 場 合 、 安

息 香 酸 の 生 成 量 は7.49mmolh-1で100%近 い 転 化 率 とな っ た 。 これ らの 計 算 結 果



は 、平衡 は 生成 物側 に非 常 に有 利 で ある こ とを示 して いる。 しか しな が ら、以 下の

実験 結 果 との比 較 によ り、 これ らの 計算 は誤 りを含 んで い る ことがわ か った。

逆 反応 で あ る安 息 香酸 の水 素化反 応 に関 して 、同様 の物 性パ ラメー ター を用 いて

実反 応 条件(安 息香 酸7.5mmolh-1、H2368mmolh-1)で の平 衡組 成 を計 算 し

た。 そ の結果 、 ベ ンズ アルデ ヒ ド生成 量 は0.7mmolh-1と 極 めて低 く、実験 結 果 と

一致 しな い こ とが わか った。

理 由 と して 、用 いたパ ラメー ターが 誤差 を含 んで い る可能性 が考 え られ る。 筆者

らは、 先 に安 息 香酸 の水 素化 反応熱 の計算 を試 みた ことが ある。 そ の時、安 息 香酸

ガス とベ ンズ アル デ ヒ ドガス の比熱 の実測 値が な いため 、物性 推 算法 によ り求 めた

比熱 の値 を用 いて水 素化 反応 熱 を推 算 した 。その結 果 、380℃ にお いて、3.8kcal

mol-1の 発 熱反 応 と推算 された。 しか し、ベ ンチ装 置 を用 いた実測 値 は数kcalmol-1

の吸熱 反応 で あ り、計算値 と約10kcalmol-1の 乖 離 が見 られ た。従 っ て、今 回使 用

したCHETAHプ ログ ラム にお いて 、安息 香酸 ガス お よびベ ンズ アル デ ヒ ドガス の

比熱 の推 算 が適 当 でな かった 可能 性 は十分 考 え られ る。

次 に、水 素化 反応 と逆反応 で あ る水 素 生成反 応 の速度 につ いて 考察 す る。Cr-ZrO2

触 媒 を用 いた安 息 香酸 の水素 化反 応 にお け るベ ンズ アル デ ヒ ド生成速 度 は、330℃

で0.54(mmolg-cat.-1h-1)で あ る。 一方 、 同触媒 を用 いた逆 反応 で あ るベ ンズアル

デ ヒ ドと水 か らの水 素 生成速 度 は、400℃ では0.68(mmolg-cat.-1h-1)で あ るが、

350℃ で は0.28(mmolg-cat-1.h-1)と 低 い。水 素生成 の反 応 速度 が水 素化 反応 反応

速 度 よ り遅 い理 由 と して以下 が考 え られ る。第3章 で、 カル ボ ン酸 の水素化 反 応 に

お け る律速段 階は水 素 の解離 吸着 にあ る こと述 べた 。水 素化 反応 にお いては 、触媒

表 面 とカル ボ ン酸 の強 い相互 作用 によ り、ベ ンゾエ ー ト吸着種 と解 離 吸着 水素 との

反応 で 生成 した アル デ ヒ ドは触 媒 表面 か ら容易 に脱離 す るた め逐 次水 素化 を受 け に

くい。 同様 に、 水素 生成 反応 にお いて も、安定な ベ ンゾエ ー 吸着種 の存在 で水 の解

離 吸着 が反応 の律 速段 階 とな る ことが 推察 され る。 この ことは、 水素 生成 速度 が水

/ベ ンズ アルデ ヒ ド比 に依存す る ことか らも支持 され る。 触媒 表 面が ベ ンゾエ ー ト

吸着 種 で覆わ れ て いる とき、触 媒表 面 上 で水 を解 離 吸着す る活 性化 エ ネル ギー が水

素 に比べ 大 き い とす れ ば、ベ ンズ アル デ ヒ ドと水 か ら水素 を生成す る反応 の反応 速

度 が低 温 で小 さい こ とが 説明可 能 であ る。 しか し、水 分子 は水 素分 子 との競 争 的 に

吸着 し、 水素 の解 離 吸着 を抑制 す る。



8.4.2反 応機 構

ベ ンズ アルデ ヒ ドと水 か ら安 息香 酸 と水素 が 生成す る反応 機構 と して、I)安 息 香

酸ベ ンジル を経 由す る機構(Tishchenko反 応機構)、II)水 の分解 によ る水 素 生成 、

III)ベンゾエ ー ト吸着種 と水 との反応 が考 え られ る。以 下それ ぞれ につ いて順 に考察

す る。

I)安 息 香 酸ベ ンジル(Tishchenko反 応)を 経 由す る機 構

安 息香 酸 ベ ンジル を経 由す る機構 は 以下 の反応 式で 表す ことが でき る。

固 体 塩 基 触 媒 で あ るCaOを 触 媒 とす る と 、 ベ ン ズ ア ル デ ヒ ドは い わ ゆ る

Tishchenko反 応 によって安 息香 酸 ベ ンジル に転化 され る こ とが 知 られて い る4)。エ

ス テル 生成 の活性 サ イ トは、表 面 の塩 基点(O2-)と 酸 点(Ca2+)で あ る と考 え られ

て い る。つ ま り、CaOは 酸 塩基 両機 能触 媒 と して 作用 し、吸着 ベ ンズ アルデ ヒ ドよ

り活 性種 で あ るPhCH2O-Caが 形成 され 反応 が進行 す る5)。酸塩 基触 媒 で あるZrO2

にお いて も、同様 な 反応 が進行 し(Eq.(8.3))、 生成 したエ ステ ルが 引 き続 き加水 分

解 され る こ とによ り(Eq.(8.4))、 安息 香酸 とベ ンジル アル コール が生 成す る こ とは十

分 に考 え られ る。ベ ンジル アル コール は反 応 条件 下で容 易 に脱 水素 され(Eq.(8.5))、

結果 と して ベ ンズア ルデ ヒ ドと水 よ り等 量の安 息香 酸 とH2が 生成 す る こと にな る。

しか し、ZrO2お よ びCr2O3触 媒で は、中間体 とな る安 息 香酸 ベ ンジル の 生成 は検 出

され な かった 。 した が って 、安 息香 酸 ベ ンジル を経 由す る、 す なわ ちTishchenko

反 応 を含 む反 応機 構 は考 え にく い。

II)水 の 分解 に よるH2生 成

Cr2+の よ うな低 原子 価 の金 属 は、水 を分解 して水素 を発 生す る ことが 知 られ て い

る。(Eq.(8.6.)).



な お 、 こ の 反 応 は還 元 処 理 したCr/Al2O3触 媒 のCr2+量 の 定 量 分 析 に 使 用 さ れ て い

る ほ どで あ る の で6)、Cr-ZrO2やCr2O3に お い て もCr2+の 存 在 に よ り この 反 応 が 進

行 し、H2が 生 成 して い る 可 能 性 は 否 定 で き な い。しか しな が ら、Eq.(8.6)に 従 え ば 、

Cr2+が 消 費 さ れ れ ば 反 応 は 停 止 す る は ず で あ り、ベ ンズ ア ル デ ヒ ドに よ りCr3+が 還

元 され て 、Cr2+が 再 生 して い る と は 考 え に く い。 また 、Crを 含 ま な いZrO2の 場 合

で は 、Zr3+の 存 在 やredox cycleは 考 え に く い の に 対 し、ベ ンズ ア ル デ ヒ ド と水 に よ

り安 息 香 酸 とH2が 生 成 す る 反 応 は 進 行 す る。した が っ て 、 表 面 上 の 還 元 サ イ トに お

け る 水 の 分 解 とH2生 成 機 構 を含 む 可 能 性 は 除 外 で き る 。

III)ベ ン ゾ エ ー ト吸 着 種 と水 の 反 応

第3章 で 述 べ た よ う に 、ベ ンズ ア ル デ ヒ ドはZrO22)や α-Mn3O4表 面 上1)で 、格 子

酸 素 を ひ き つ け て ベ ン ゾエ ー ト吸 着 種(8.7)を 形 成 す る 。

一方
、安 息 香酸 はZrO2表 面 上で ベ ンゾ エー ト吸着種 を形 成 し、 これ が アルデ ヒ

ド生成 反応 の 中 間体 として考 え られ て いる2)。アルデ ヒ ド生成 反応 が 可逆 とす る と、

逆 に、ベ ンゾエー ト吸着種 は アルデ ヒ ドと水 か らの水 素生成 反応 の 中間体で もある

可 能性 が 高 い(Scheme8.1)。

Scheme 8.1



一 方 の水 の活性 化 につ いて は
、以 下 のよ う に考察 す る こ とが で きる。ZrO2の 表 面

水酸 基 は、重水 によ り容 易 に交換 す る こ とか ら7)、ZrO2表 面 で水 は解 離 吸着す る も

の と考 え られ る。 また 、同様 にCr2O3表 面 にお いて、水 は解 離 吸着す る ことが報 告

され て いる8)。 した が って、 これ らの触 媒表 面 にお いて ベ ンゾ エー ト吸着 種 と表面

水酸 基 との反応 によ り安息 香酸 と水 が 生成 して いる とい う表 面反 応機 構 が提 案 で き

る。 これ を、ZrO2表 面 をモデル と してFig.8.6に 示す 。ベ ンズ アル デ ヒ ドはZrO2

上の格 子酸 素 をひ きつ け ベ ンゾエー ト吸 着種 を形成 す る。一 方、 ベ ンズ アルデ ヒ ド

の水 素原子 は他 の格 子 酸素 と反応 して表 面水酸 基、 あ るいは 吸着 水素 を生成す る。

水 は表 面 で解離 吸着 し、吸着H+と 表 面OH基 が 生成 す る。表 面OH基 はベ ンゾエ

ー ト種 の カル ボキ シル 炭素 を攻撃 し
、安息 香酸 が脱 離す る。 吸着 水素 原子 同士 、 あ

る いは吸着 水素 と表 面OH基 との反応 に よ り、触 媒表 面 よ り水 素分 子が脱 離 す る。

以 上 のよ うな機 構 で安 息香酸 とH2が 生成 して い る と考 え られ るが、 アルデ ヒ ド由

来 の水 素 を1:1で 含 んで いる か どうか等 につ いて は今後 確認 す る必 要が ある。

Fig. 8.6 Proposed reaction mechanism



そ の他 にPt/Pb触 媒 による水 の存 在下 の フル フ ラー ル の酸化脱 水 素反応 で提案 さ

れ て い るgem-diol型 中間体 を経 由す る機構 が考 え られ る(Fig.8.6)。 この場 合 、生

成す る水 素 は酸 素で水 に酸化 され3-furoic acidが 生 成す る こ とが 知 られて いる9)。

gem -diol型 中間体 が本反 応 の 中間体 であ る可能 性 を否定 す る こ とは で きな いが、反

応 機構 の確定 には さ らな る詳細 な検 討 が必要 で あろ う。

Fig. 8.6 Oxidative dehydrogenation mechanism of an aldehyde

一方 、1-ヘ プタナ ール を反応 基質 と した場 合、反 応 の様相 は若干 異 なって いる

と考 え られ る。 すな わ ち、生 成す る一級 脂 肪族 カル ボ ン酸 は2分 子 間脱炭 酸縮 合 に

よ りケ トンに変換 されやす い10)。 トリデ カ ノンの副 生は この反 応 によ り生成 して い

る と 推 定 さ れ る 。 ま た 、 一 級 脂 肪 族 ア ル デ ヒ ドで あ る た めEq.(8.8)に 示 す

Tishchenkoの 進 行 によ りエス テル が 生成 しやす い。

生成す るエス テル は加 水分解 によ りさ らにアル コー ル とカ ルボ ン酸 に変換 され、

アル コール は脱 水素 によ りアルデ ヒ ドに再生 され る とい う機構 を含 んで いる可 能性

が ある。 水 の非 存在 下で 反応 を実 施 した場 合 に、 水 の存在 下 よ りも転化 率 が若 干高

くな る理 由 として、 エス テル の脱炭 酸 反応 が進行 し、 並行 して少 量の 水素 生成 を伴



う複雑 な縮 合 ケ トン化11)が 進 行 して いる こ とが考 え られ る。

8.4結 論

ZrO2,Cr2O3お よびCr-ZrO2を 触媒 に用 いた芳香 族 アルデ ヒ ドと水 との反応 で 、

等量 の カルボ ン酸 とH2が 生成 した。 この うち、Cr-ZrO2が 高 い活 性 を示 した。反応

基質 を脂 肪族 アル デ ヒ ドとして も反応 が進 行 した。 ベ ンズ アルデ ヒ ドと水 の反 応 を

モデ ル と して 、反 応 は表 面ベ ンゾエー ト吸着種 と触 媒表 面 によ り活性 化 された 水 分

子 との反 応で安 息 香酸 とH2が 生成す る反 応機構 を提 案 した 。
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第9章 ま とめ

本研 究 は、 フ ァイ ンケ ミカルズ 製造 用 プ ロセ ス と して合 理 的で 、か つ地球 環境 に

や さ しい実 用 プ ロセ ス の開発 を 目的 とし、 三菱化 学㈱ において 芳香 族 アルデ ヒ ドの

新 しい製造 法 の基礎研 究 と して し行われ た もの であ る。本 論文 で は分子 状水 素 を用

いる カルボ ン酸 の直 接 水素化 による アルデ ヒ ド製 造法 に関 して 、 芳香族 カル ボ ン酸

の水素 化用 修飾ZrO2触 媒 、お よび脂 肪族 カ ルボ ン酸 の水素化 用 高純 度Cr2O3触 媒

の開発 を通 じて 行な った研究 の結 果 を ま とめた 。触媒 物性 や表 面酸 塩 基特性 とカル

ボ ン酸 水 素化活 性 との関係 を調 べ、水 素化 生成 物 の逐 次 反応 の解 明、 水素化 反応 速

度 式 の算 出、 およ び表 面 吸着 種 の追跡 によ る水 素化反 応機 構 の推 定 を行な うこ とに

よ り、これ らの触 媒 にお いて アルデ ヒ ドが高選 択率 で得 られ る理 由を明 らか に した。

さ らに、 開発 した触 媒 を二 塩基 酸 ジエス テルへ の水 素化 反応 に適 用す る とと もに、

カル ボ ン酸 の水 素化 反 応機構 を明 らか にす るた め、 逆反応 、す な わ ちアル デ ヒ ドと

水か らカ ルボ ン酸 と水 素 を生成 す る反 応 につ いて も検 討 を加 えた 。本研 究 で得 られ

た知 見お よび 成果 の 要約 を以下 に記す 。

第1章 で は、研 究 の背 景 を述 べ、 本研 究 の意義 を明示 した 。 また 、医農 薬、 香 料

料等 の基 幹 中間体 と して 重要な アル デ ヒ ド類 の工業 的製 造法 を概 説 し、 固体 触 媒 を

用 いる新 プ ロセ ス 開発の 重要性 を述 べた 。 カルボ ン酸 の直接 水素 化反 応 に関 して 、

提案 され て い る水 素化 触媒 、 およ び反応 解析 に関す る特 許 文献情 報 を整 理 し、カ ル

ボ ン酸水 素化触 媒 開発の重 要性 を述 べた 。

第2章 で は、 まず 芳香族 カル ボ ン酸 の水 素化 反応 に関 して 、金 属酸 化物 触媒 を中

心 と した触 媒 探索 を行 った 結果 を述 べた 。特 定物性 を有 す るZrO2が 高 いアル デ ヒ

ド選択 率 を示 す こと、お よび 、耐 酸性 を有 す る ことか ら触 媒 の基本 成分 に選 定 した 。

第二 成分 修飾 によ る改 良検 討 を実施 し、ZrO2をCr修 飾す る こ とによ り、活性 、安

定性 と も実用 に値 す る性能 まで 向上 させ る ことに成 功 した。 さ らに、各種 カル ボ ン

酸の 水素化 を実施 す る こ とによ り、 多 品 目の芳香族 アル デ ヒ ドが 製造 可能 で あ る こ

とを確 認 した 。



第3章 で は、ZrO2お よ びCr-ZrO2に 関 して 、触 媒物 性や 表面 特性 と活 性 の関係 を

調べ た。 反応 生 成物 の逐 次水素 化反 応 を解 明す る とと もに、水 素化 反応 に対 して速

度論 的な検 討 を加 え、 アルデ ヒ ドが高選 択 率で得 られ る理 由 を明 らか に した 。す な

わ ち、 カル ボ ン酸 の水素化 によ り生成 した アルデ ヒ ドは水 素化 は反 応 条件下 で アル

コール体 に逐 次 水素 化 され るが、 アル デ ヒ ドとアル コール の 間 に平 衡 が存在 し、温

度 の高 い水素 化 条件 で は アルデ ヒ ド側 に平衡 が偏 って いる ことが 、高 いアル デ ヒ ド

選択 性 を示す 一 因 と推論 した 。FT-IRを 用 いた表 面 吸着種 の解 析 によ り、 カル ボ ン

酸 の吸着 によ り生成 した 表面 カル ボキ シ レー ト種 と触 媒表 面 で活性 化 され た水 素 と

の反 応 に よ り、アルデ ヒ ドが生成 す る機構 を提 案 した。Cr-ZrO2触 媒 のCrは 、ZrO2

の相 転移 を抑制 して 比表 面積 の増 加 を もた らし、水素 化反 応 中触媒 表 面上 へ の炭素

質蓄 積 を も抑 制 す る効果 を示す こ とを明 らか に した。なお 、ZrO2結 晶形 の違 いが活

性 に及 ぼす影 響 や金 属酸化 物 上で の水 素分 子の活 性化機 構 の解 明 を今後 の研 究課 題

と した 。

第4章 で は、 ふた つ の α水 素 を保有 す る脂肪族 カル ボ ン酸 の水 素化 反応 に関 して

述べ た。 芳香 族 カル ボ ン酸水 素化触 媒 を脂 肪族 カルボ ン酸 の水 素化 反応 に適 用 す る

と、 脱炭 酸縮 合 反応 が併 発す るた め アルデ ヒ ド選択 率 は不 十分 で あ った。触 媒 改 良

検 討 を行 な うこ とによ り、Cr含 有量 を高 めたCr:Zr=15:100原 子 比組 成 のCr-ZrO2、

お よび 、Cr2O3/α-Al2O3が 高 いアルデ ヒ ド選択性 を示す こ とを見 出 した 。ZrO2は 脂

肪族 カル ボ ン酸 に対 しケ トン化 触媒 と して作 用す るが 、Cr2O3成 分 導 入 によ りケ ト

ン化 能が 抑制 され る と ともに、水 素化活 性 が増大 す る こ とがわ か った 。次 に触 媒の

高性 能化 を 目的 にCr2O3/担 体 系触 媒 を検 討 した 。担体 との組 み 合わせ にお いて、

γ-Al2O3、SiO2やTiO2担 体 で は アルデ ヒ ド選択 率は著 しく低 いが、 α-Al2O3担 体

の使 用 によ り90%以 上の 高 いアルデ ヒ ド選択 率が 得 られ る こ とを明 らか に した 。γ

-Al2O3担 体 系 で は、 γ-Al2O3担 体 を1080℃ 以 上 で前処 理す る こ とによ り、90%以

上の アル デ ヒ ド選 択 率が得 られ る ことが判 った。反 応解 析 よ り、 ケ トン化能 の低 い

担体 の使 用が好 ま しい こ とを明 らか に した。さ らに、10wt%Cr2O3/α-Al2O3触 媒 は、

安 息 香酸 やニ コチ ン酸 メチルな どに対 し、 高 い水 素化活 性 を示 し、 アルデ ヒ ド製 造

触 媒 と してそ の適 応 範囲が 広 い こ とが確 認 された 。



第5章 で は不 飽和 脂 肪酸 の水素 化反 応 に関す る研究 を行 い、不 飽和 アル デ ヒ ドを

高選 択 率 で生成 す る、高純度Cr2O3触 媒 の開発 につ いて詳 述 した 。10-ウ ンデ セニ

ル アル デ ヒ ド(10-UDEH)等 の不飽和 アルデ ヒ ドは高級 香料 原料 と して の需 要が あ

るが 、第4章 で 開発 したCr-ZrO2触 媒や10wt%Cr2O3/α-Al2O3触 媒 を10-ウ ンデ

シ レン酸(10-UDEA)の 水 素化 に適 用す る とC=C結 合 の異性化 反応 が併 発 す る問題

があ った 。不飽 和脂 肪 族 カルボ ン酸 の水 素化反応 に対 し高選択 性 を示 す触 媒が 開発

できれ ば 、広範 囲 な脂 肪族 カル ボ ン酸 に も適用 可能 と考 え、触 媒 成分 の見 直 しか ら

検 討 を開始 し、C=C結 合 の異性化 や水 素化 反応 が殆 ど生 じな い高純 度Cr2O3触 媒 を

見 出 した 。Cr2O3中 のアル カ リ金 属や アル カ リ土類 金属等 の 不純 物 は触媒 表面 上 に

塩 基 点 を発現 させ 、副 反応 であ る ケ トン化 反応 を促 進す る こ とを明 らか に した 。反

応 後 の触媒 表 面 の分析 において 表面 カル ボキ シ レー ト種 の存在 を確認 した こ とによ

り、芳 香族 カル ボ ン酸 の水 素化反 応 と同様 に、表面 カル ボキ シレー ト種 を経て アル

デ ヒ ドに転化 され て い ると推 論 した 。高 純度Cr2O3触 媒 は、10-UDEA以 外 に も、

ステ ア リン酸 、オ レイ ン酸等 の各種 の脂 肪族 、さ らには芳香 族カカル ボ ン酸 の水 素化

反応 に対 して 高選択 性 を示す ことも確 認 した 。

第6章 では 、ZrO2お よ びCr-ZrO2触 媒 の水 素化 反応 の適 用 範 囲を 明 らか にす るた

め、 芳香族 、脂 環 族 およ び脂 肪族 二塩 基 酸エ ステル の水 素化 反応 によ って、 アルデ

ヒ ドのな かで も、 情報 電子 材料 用原料 等 と して製 品価 値 が増 しつ あ るジ アルデ ヒ ド

を製 造す る研 究 を行 な った 。芳 香族 反応 基質 と して、o-、m-、 お よ び でp-フタル 酸 ジ

メチ ル(o-、m-、p-PDM)を 選 び 、水 素化 反応 にお ける置換 基位 置 の影 響 を調べ た。

また 、脂 環族 反 応基 質 としてp-PDMの 核水 素化体 の1,4-シ ク ロヘキサ ンジ カルボ

ン酸 ジ メチル 、お よ び脂 肪族 反応 基質 と して グル タル酸 ジ メチル お よび アジ ピ ン酸

ジ メチ ル を用 いた。触媒 探索 と して、ZrO2を 基 本成 分 に選 び 、Cr、Pb,In、 やZn

によ る修飾 や 焼成温 度 の影 響、 な らび に組 成 に関す る検 討 を実 施 した 。

ZrO2触 媒 上 で の フ タル 酸 ジ メチ ル の 水 素 化 反 応 にお い て は 、 反応 性 の 序 列 は

p->m-置 換 体 の順 で あ り、それ ぞれ モ ノおよ び ジアル デ ヒ ドが 生成 した。 しか し、

o-置換 体 で はアル デ ヒ ドの生 成 は認 め られ な か った 。p-置 換体 で は モ ノアル デ ヒ ド

の水 素化 で ジ アルデ ヒ ドが得 られ る ことか ら、 モ ノアルデ ヒ ドは ジ アルデ ヒ ドの 中

間体 と推 定 した 。脂 環 式 ジエス テル の1,4-シ クロヘ キサ ンジ カル ボ ン酸 ジ メチ



ルの水 素化 反応 にお け る反応 性 はテ レフタル酸 ジ メチル とほ ぼ同等 で あった ことか

ら、ベ ンゼ ン環 と触媒 表面 との相互 作用 は水 素化反 応 に影 響 しな い こ とが分 か った。

一方
、 グル タル酸 ジ メチルや ジ ピン酸 ジメチ ルの様 な脂 肪族 二塩 基酸 エ ステル の水

素化 では対 応す るアル デ ヒ ドは得 られ な か った。 これ らの二 つ の α水素 を保有 す る

脂 肪族 二 塩基 酸 エス テル原 料 は、脱 炭酸 縮合 反応 が進行 す るた め対 応す る アルデ ヒ

ドが え られ な い と推 定 した 。 テ レ フタル アル デ ヒ ド酸 メチ ル の水 素 化 にお い て 、

ZrO2触 媒 をCr、Inあ るいはZnの 修 飾 によ り、水 素化 活性 が 向上 す る こ とを見 出

した 。特 にZn修 飾 の 場合 に、Zn/Zr=5/100モ ル組 成 にお いて 、 ジアル デ ヒ ド選択

率 は72.4%に 達 した。

第7章 で は、FT化IRお よびCP/MAS 13C-NMRを 用 いた芳 香族 二 塩基 酸 ジエ ステ

ルの触 媒 上 の吸着 種 の解析 と、 それ に基 づ く芳香族 ジカル ボ ン酸 ジエ ステル の水 素

化 反応 の推定 反応 機構 につ いて述 べ た 。PDM(フ タル 酸 ジメチ ル エス テル)の 表 面

吸着 種 のFT-IRの 解析 によ り、p置 換 体 原料 では モ ノカル ボキ シ レー ト吸着種 が 、

m-置 換体 で は 、モ ノお よび ジカ ルボ キ シ レー ト吸着 種 が、そ してo-置 換 体原 料 では

ジカ ルボ キ シ レー ト吸着種 の みが観 察 され た。p-置 換体 の モ ノアル デ ヒ ドで あ るテ

レフタル アル デ ヒ ド酸 メチル を用 いた検 討 では、水 素化 反応 で ジ アルデ ヒ ドが得 ら

れ る こ と、FT-IRを 用 いた解析 にお いてp-位 にアルデ ヒ ド基 を有す るモ ノカル ボキ

シレー ト吸着 種 と して触媒 表面 上 に存在 す る ことを確 認 した。 以 上の結 果 よ り、芳

香族 ジカ ルボ ン酸 ジエス テル の水素 化反 応 にお いて、 モ ノカル ボ キ シ レー ト吸着 種

が表 面 中間体 で あ り、 ジカルボ ン酸 ジ エス テルは 一段 で水 素化 され るのでは な く、

段 階 的 に水素化 され る反応機 構 を提案 した。 さ らに、CP/MAS 13C-NMRを 用 いて

安 息 香酸 、お よ びテ レフタル酸 ジ メチル 吸着 種の測 定 を行 い、 吸着 種 の電子 状態 に

つ いて考察 した 。

第8章 では 、 カル ボ ン酸 の水 素化 反応 機構 を明 らか にす る 目的で 、逆 反応 で ある

アルデ ヒ ドと水 か らカルボ ン酸 と水 素 を生成す る反 応 を検 討 した結 果 を述 べ た。 カ

ル ボ ン酸 の水 素化 反応 にお いて 、水 の存 在 はカルボ ン酸 の転 化 率 を低下 させ る効 果

を示す た め、反 応 条件 下 にお いて水 と触 媒表 面 との強 い相互 作 用 の存在 が示 唆 され

た 。触 媒 と してZrO2,Cr2O3お よびCr-ZrO2を 用 いて芳 香族 ア ルデ ヒ ドお よ び脂 肪



族 アルデ ヒ ドと水 との反 応 を行 い、アル デ ヒ ドと水 の反応 でカ ルボ ン酸 と水 素が 生

成す る こと、 すな わ ち カルボ ン酸 と水素 との反応 は可 逆反応 で あ る こと を明 らか に

した 。 さ らに、反 応機 構 につ いて 、アル デ ヒ ドの 吸着 によ り生成 した カルボ キ シ レ

ー ト吸着 種 と触 媒 表面 によ り活 性化 され た水 が反応 して いる と推 定 した
。脂 肪族 ア

ルデ ヒ ドにつ いて も、芳香族 アルデ ヒ ドと同様 に水 と反 応 して カル ボ ン酸 とH2を

を与 え るが、Tishchenko反 応等 が併 発 して進 行す るた め反 応 の選択 性 が低 い こ と

を示 した 。

な お、Appendixに 修 飾ZrO2触 媒 の成 型技 術 の開発 を 中心 と した 工業触 媒化検 討 、

およ びベ ンチ ス ケール 設備 を使 用 した工 業 プ ロセス化 検 討 の内容 を記 した 。触 媒寿

命 や リサ イ クル システ ム での不純 物蓄 積 の影響 の確 認等 ス ケール ア ッ プのた めのデ

ー タ の収集 や製 品 の精 製検 討 の 内容 を概 説 した
。修飾ZrO2触 媒 は、 工業化 想 定条

件 下 にお いて も優れ た安 定性 を示す こと確 認 し、各種 の 芳香族 アル デ ヒ ドを製造 可

能 な多 目的 プラ ン トと して技 術 を完成 させ た。

以上 、本論 文 で は、芳 香族 カル ボ ン酸お よび脂 肪族 カル ボ ン酸 の水 素化触 媒 の開

発 およ び工 業化 基礎検 討 を通 じて 行な った研 究成 果 を述 べ た。 芳香 族 カルボ ン酸 水

素化 用 と して高 性能Cr-ZrO2触 媒 、お よび脂 肪族 カル ボ ン酸水 素化 用 として 高純 度

Cr2O3触 媒 の 開発 に成功 し、芳 香族 アル デ ヒ ド、 およ び脂 肪族 アル デ ヒ ドの新 製 造

法 と して カル ボ ン酸 の直接 水素 化 によ る プロセス を完成 させ た 。

三 菱化 学㈱ は本 技術 によ り各 種 の芳香 族 アルデ ヒ ドお よ び脂 肪 族 アル デ ヒ ドを製

造 してお り、 同 アルデ ヒ ドは市 場 よ り高 い評価 を得 て いる。

本技 術 は学会 よ り下 記 の受 賞 の栄誉 に浴 した 。

【1】 芳香 族 アル デ ヒ ド関係

(1)日 本化 学会 第40回 化 学技 術賞(平 成3年 度)

「芳 香族 アル デ ヒ ド新 製造 法 の開 発」

真 木 隆夫 ・横 山壽 治 ・藤井和 洋 ・北 井三 正(三 菱 化 成)

(2)触 媒学 会技 術賞(平 成3年 度)



「酸 化 ジル コニ ウム触媒 を用 いた 芳香 族 アルデ ヒ ド類 の新 製 造法 の 開発」

真木 隆 夫 ・横 山壽冶 ・藤井 和 洋(三 菱化 成)

【2】 脂 肪族 アル デ ヒ ド関係

(1)日 本化 学 協 業協会 第11回 技 術 奨 励賞(平 成8年 度)

「カル ボ ン酸 の 直接水 素化 によ る脂 肪族 アル デ ヒ ド新 製造 法 の開発 と

工業 化 」

三菱 化学

本研 究 を開始 した最初 は、 安息 香酸 よ りベ ンズ アルデ ヒ ドを製 造す るた め の水素

化触 媒 の 開発 を 目的 と して いたが 、 当時 、 ピ レス ロイ ド系殺 虫剤 の 開発が活 発 で、

共通 原 料 のm-フ ェ ノキ シベ ンズ アルデ ヒ ドや そ の アル コール 体 の安価 な製 造法 が

望 まれ て いた こと もあ り、高性 能Cr-ZrO2の 発見 が契機 とな り、適 用範 囲の広 い芳

香族 アルデ ヒ ド製造 法技術 の開発 へ と目的が変 わ って行 った 経緯 が ある。幸運 に も、

Cr-ZrO2は カル ボ ン酸 のカル ボキ シル 基 を アル デ ヒ ドに変 換す る選択 性が 高 く、他

の 置換 基 を合わ せ もつ 各種 のアル デ ヒ ド製 造 に も適 用可能 な触 媒 で ある ことが確 認

され 、 各種 芳香族 アルデ ヒ ド製造 のた め の多 目的 プラ ン ト搭載 用触 媒 と して工 業化

す る こ とが で きた。

一 方 、農 薬の 効 力 につ いて は一 定の 散布 期 間を経 る とダニな どは耐 性が 出 る こと

が知 られ て お り、製 品 寿命 は 石油化 学等 のマス 型製 品 に比 べ比 較 的短 いとされ て い

る。ピ レス ロイ ド系殺 虫剤 も例外 に もれ ず、あ る時期 か らm-フ ェ ノキ シベ ンズ アル

デ ヒ ドの需 要は 減少 す る ことにな った 。

アルデ ヒ ド事 業 を維 持 発展す るため新 製 品が必 要 とな り、次 に何 を開発す るかが

課 題 とされた 。 アル デ ヒ ド製 品群 のな かで 香料等 の 民生向 け の製 品 は製品 寿命 が比

較的長 い とされ て いた ので、 高級 香 料 の10-ウ ンデ セニ ル アル デ ヒ ド(10-UDEH)

の新製 造 法 を 目的 に触 媒 開発 を行な う ことにな った 。Cr-ZrO2の 改 良か らスター ト

した検 討 で あった 。あ る とき、触 媒活 性 を比 較す るため 、ZrO2を 除 いてCr2O3だ け

で反応 した と ころ、活 性は低 いがC=C二 重結合 の異性 が 大幅 に抑 制 された アル デ

ヒ ドが 生成 す る こ とを、幸運 に も発見 す る ことがで き 、最終 的 に工業化 プロセス と

して完 成 させ る に至 った。



有機 フ ァイ ンケ ミカル 中間体 は 、少量 な い し中規 模 で多 品 目が生産 されて い るが、

その 製造 法 は今 もっ て 当量以上 の試 薬 を必 要 とす る有機 合成 的 手段 が 中心で あ り、

生産 に伴 っ て廃棄 物 が多 く発 生す る。 した がって 、将 来的 には環 境 負荷 が低 いよ り

合理 的な 製造 法 に置 き換わ って 行 く必要 が あろ う。

カル ボ ン酸 の水 素化 によ って アル デ ヒ ドを製造す る とい う新 しいプ ロセス の 開発

に成 功 した 要因 を挙 げれ ば、水 素化触 媒 で あるCr-ZrO2お よび 高純度Cr2O3の 発見

とい う一語 に尽 きよ う。 反応 に求 め られ て い る機能 を明 らか に して 付 与 させれ ば、

単純 な酸 化物 触媒 で も、 プ ロセ ス の主 役 を十 分 に演 ず る ことが 可能 で ある こ とを教

示 して い る もの で あ り、 今後 の触媒 開発 の一助 になれ ば と考 え て いる。

最 後 に、企 業 にお け る触媒研 究 の今後 につ いて 一言触 れ る。 これ まで企業 にお け

る触 媒研 究 は、新 規 プ ロセス の 開発、新 規触 媒 の開発 と言 った 、 いわ ば提示 され た

大 きな 目的 の 中で効 率 的かつ 質 の高 い研 究 を行 う ことに よ り、 目標 を達 成す る こと

に主 眼 が置 かれ て いた。 その意 味 では いわ ゆ る手段 とな る技 術 と して の性格 が強 か

った とい える。 しか しなが ら、 グ ロー バル な規模 での 大競 争の 時代 に入 った最 近 で

は、手段 型 の研 究 の割 合 は減 少す る一方 、 どんな 製品 を 開発す るべ き か、 目的指 向

型 の研 究 が 重要度 を増 しつつ あ る。今後 このよ うな 目的型 の研 究 に触 媒技 術 を生 か

して ゆ くこ とが必 要 とな ろ う。 固体 触媒 技術 を駆使 した新 製品群 の開発 に期待 した

い。



本論文の内容は以下の刊行物 に公表 した。

第1章

Hydrogenation of carboxylic acids to the corresponding aldehydes (Appl. Catal. 

A: General, 221 (2001) 227-239.)

第2章

Novel direct hydrogenation process of aromatic carboxylic acids to the 

corresponding aldehydes with ziconia catalyst (Appl. Catal., 88 (1992) 

149-161.)

第4章

Hydrogenation of aliphatic carboxylic Acids to corresponding aldehydes over 

Cr203-based Catalysts (Appl. Catal. A: General, 276 (2004) 179-185.)

第5章

Novel Direct Hydrogenation Process of Aromatic Carboxylic Acids to the 

Corresponding Aldehydes with Ziconia Catalyst (Stud. Surf. Sci. Catal., 90 

(1994) 47-58.) 

Direct Hydrogenation of 10-Undecenoic Acid to 10-Undecenylaldehyde with 

Chromia Catalyst (Stud. Surf. Sci. Catal., 92 (1995) 331-334.)

第6章

Hydrogenation of Dicarboxylic Acid Diesters to Corresponding Dialdehydes 

over ZrO2 Based Catalysts (Part 1) Reactivity of Barious Dicarboxylic Acid 

Diesters (J. Jpn Petrol. Inst., 47 (2004) 335-340.)

第7章

Hydrogenation of Dicarboxylic Acid Diesters to Corresponding Dialdehydes 

over ZrO2 Based Catalysts (Part 2) Analysis of Catalyst Surface Using Diffuse



Reflectance FT-IR and CP/MAS 13C NMR Spectroscopy (J. Jpn Petrol. Inst., 47 

(2004) 341-347.)

第8章

Formation of dihydrogen and carboxylic acid from water and aldehyde over 

metal oxide catalysts (Appl. Catal.A: General, 125 (1995) 159-167.)



Appendix.修 飾ZrO2工 業触 媒開発 とカルボ ン酸 水素化 による

アル デ ヒ ド製造 の工業プ ロセ ス開発

A.1緒 言

修 飾ZrO2は 各種 カル ボ ン酸 の水素化 反 応 に高 い活 性 を示 し、 工業 プ ロセス触 媒

と して も十 分な 可能 性 が認 め られ たた め 、工業 プ ロセス化検 討 を実施 した 。

比 較 的 早期 に触媒 の基 本組 成 を決定 で きたが、 当 時比表 面積 の 大 きなZrO2の 成

型技 術 は殆 ど知 られ て いなか った ことか ら、触媒 の成 型技 術 開発 を含 む工 業触媒 化

が大 きな 課 題で あ った。 さ らに、 高融 点 の芳香族 カル ボ ン酸 を気相 で 反応 させ る工

業化 プ ロセ ス も未 開で あった ため 、ス ケー ル アップ検 討 には大 き な労 力 を必 要 と し

た。

触 媒 成 型検 討 につ いて は三 菱 化 学㈱ 四 日市 開発研 究所 の メ ンバ ー が試 行 錯 誤 を

繰 り返 した後 に、工 業触 媒化技 術 を確 立 した。水 素化 反応 の ス ケール ア ップ検 討は

黒 崎 工場 製造 四 部技術 室 の メ ンバ ーが担 当 した。 高融 点 の芳香 族 カル ボ ン酸 の気 化

方法 が課 題 とな った が、 ス プ レー気 化方 式 の採用 に よ り工 業 プ ロセ ス技 術 を確立 で

きた 。 さ らに、黒 崎 工場 開発研 究所 の メ ンバーが 各種 芳香族 アルデ ヒ ドの製 造検 討

を実 施 し、本 技術 は多 種芳 香族 アル デ ヒ ドを製造 可能 な多 目的プ ラン トと して実現

化 され た1)-3)。

本 章で は、触 媒 成 型技術 の 開発、お よび 工業 プ ロセ ス化検 討 経緯 につ いて述 べ る。

また 、芳香 族 アル デ ヒ ドの 製 品な らび に用途 につ いて紹 介す る。

A.2修 飾ZrO2の 成 形技 術検 討

触媒 の成 型 は工 業触 媒 の要件 と して必 要 である。 活性 成分 をシ リカや チ タニ アの

よ うな 成形 され た 担体 に担持 した場 合 に、触媒 性能 が影 響 を受 けな い ので あれ ば担

持 によ る工業触 媒 化 は容 易で ある。 しか しな が ら、 カル ボ ン酸 の水 素化 反応 は不純

物 の影 響 を受 けや す い こと4)-6)、お よび 担持触 媒で は修 飾ZrO2の 十 分な性 能 を発揮

で きな か った ことか ら担持 によ る工 業触 媒化 を断念せ ざる をえ なか った 。そ こで 、

ZrO2粉 末 を成 型す る技術 検 討が必 要 とな った 。

一般 的 に触 媒 成形 にお いて は成 型助 剤 と して各 種 のバ イ ンダー が使 用 され るが
、

無機 系 バイ ンダー は水 素化反 応 に与 え る影 響が 大き いた め、 バイ ンダー の選定 にあ



た って は注意 を要 した。

焼 成 工程 で燃 焼除 去可 能な有 機 系バ イ ンダー を検 討 した が、 不純 物や 触媒 の細 孔

分布 変化 な どの影 響 を注 意深 く検 討す る必 要が あった 。特 に、 ミク ロポ アー しか有

さな い触 媒 では 、水 素化 反応途 中に破砕 して しま う ことが 判明 した た め、 ミク ロポ

ア ー とマ ク ロポ アー を有 す るバイ モー ダル な触媒 に成 型す る技 術 の確立 が必 要 と さ

れ た。最 終 的 には燃 焼除 去可能 な 複数 の有機 バイ ンダー を併用 す る こ とによ り成 形

技術 を確 立す る ことが 出来た7)-8)。

代 表 的な触 媒 の細孔 分布 図 をFig.A.1に 示す 。本 反応 にお いて は、原 料 およ び生

成物 と も触媒 細孔 内で の拡 散 が遅 い と考 え られ、ミク ロポ アー しか持 たな い触 媒(B)

で は活性 が低 く、 アルデ ヒ ドの逐 次反応 も進行 し易 い。 また、 活性 劣化 の面 で もミ

ク ロポ アー しか もた な い触 媒(B)は 劣 って いる ことがわ か った。成 型技術 の確 立 に よ

り得 られ た触 媒(A)は 、反 応原 料お よび 生成 物の拡 散 を促 進 す るマ ク ロポア ー を合 わ

せ て持 つバ イモ ー ダルな 細孔構 造 を有 し、 工業触 媒 として 優れ た性 能 を示す8)。

Fig. A.1 Pore distribution profile of modified ZrO2 catalysts. 

             A: bimodal, B: micropore rich.



A.3工 業 プロセ ス化検 討

工業 プ ロセス化 検 討 にあた って は、 まず 実験 室 にお いて 小 ス ケール 実験 にて触 媒

の組 成 、触 媒製 法 の最適 化 を行 った。 次 に、反応 温度 、圧 力、お よ び原料 濃度 を中

心 と した基 本 的な 反応 条件 と反応 成績 の 関係 、お よび速 度 式 につ いて詳細 に検 討 し、

工業化 条件 の範 囲 を絞 り込 んだ 。

固定床 反応 器 を有す るベ ンチ ス ケール 設備 を建設 し、触 媒寿 命 の確 認、 リサイ ク

ル システ ム での 不純物 蓄積 、製 品 の精 製検 討な どを行 な い、ス ケー ル ア ップの ため

のデ ー タ を収 集 した(Table A.1)。 修 飾ZrO2は 、 工業 化想 定条 件 にお いて も優れ た

安定 性 を示 す ことが 確認 され た。

Table A.1

実 験 室,ベ ンチ テ ス ト検 討 項 目

次 に、 リサ イ クル 水素 ガス 中 に蓄 積 され る不純 物 が反応 成績 に与 え る影 響 を調べ

る ため 、影 響 の可能 性 あ るCO、CO2、 水 分 につ いて、実 験 室お よ びベ ンチ 設備 で

添加 テ ス トを行 った 。結 果 の一例 をFig.A.2に 示す 。

COやCO2は 水 素化 反応 に全 く影 響 を及 ぼ さな いが 、水 分が カ ルボ ン酸転 化率 を



か な り低 下 させ る ことがわか った 。 この結 果よ り、本格 プ ラ ン トでは 、 リサ イ クル

ガ スの水 分 を深 冷凝 縮 させて 、 系内の水 分 濃度 の上昇 を防止す る方 策 を採用 す る こ

と とな った 。第8章 で述 べ たよ うに、カル ボ ン酸 の水 素化 反応 は可 逆反 応9)で あ る。

リサ イ クル 水素 ガ ス中 に水分 が蓄 積 され る とカル ボ ン酸転 化 率が低 下す る理 由 のひ

とつは水 分 と生成 アルデ ヒ ドとの反応 に よる逆反応 の進行 による もの と推定 して い

る。

Fig.A.2リ サ イ クル ガ ス 中の 不 純 物 の 影 響

次 に、 ベ ンチ ス ケール 試験 にお いて 、最 適反応 条件 下 の長期 ライ フテス ト(約3

カ 月)を 行 な った。 反応 成績 の推 移 を確認 す る とと もに、 中途 に触 媒 再生 を数 回行

な う ことによ り、触 媒 再 生後 の反 応成 績、 触媒 寿命 につ いて の検 討 を加 えた 。最 終

的 には 劣化 した 触媒 を用 いた ときの水 素化反 応速 度 をEq.(A.1)で 表現 で きた。

こ こ で 、r:反 応 速 度

A,B:触 媒 劣 化 定 数

k1:定 数



ΔH:活 性 化 エネ ルギ ー

PCA:カ ルボ ン酸 分圧

β:次 数

n:再 生 回数

ΔT:n回 再生後 の触 媒活 性 を温 度項 で補 正

完 全 再生 時 ΔT=0

以 上 の検 討 結 果 によ り、年2～3回 の割 合 で触媒 を再生す る こと によ り工 業触 媒

と して の性能 が維 持 可能で あ る ことを確 認 した 。

A.4プ ロセ ス の各種芳 香族 アル デ ヒ ド併 用化

各 種 芳香族 カ ルボ ン酸お よ びアル デ ヒ ドの基本 物 性 の一例 をTable A.2に 示す 。沸

点 、融点 と もにかな りの広 範囲 にわ た って いる ことがわ か る。 各原料 につ いて基本

的な 反応 条件 を選 定 し、 まず触 媒 寿命 を実験室 で確 認 した。 沸 点、 あ るいは融 点が

高 く、熱安 定性 面 で変 質等が懸 念 され る もの につ いて は、ベ ンチ 設備 を用 いて気 化

条件 、お よび 凝縮 条件 を詳細 に検 討 した。

Table A.2芳 香 族 カ ル ボ ン酸 、 ア ル デ ヒ ドの 物 性



反 応圧 の 高 い条 件 は反応 平衡 的に有 利 で あ り、反応 生成 ガス の凝 縮 も楽 とな る。

一 方
、 原料 の気 化 のた め よ り高温 が必 要 とな るので 、熱安 定性 の悪 い原料 につ いて

は変質 等 が懸 念 され る。

カル ボ ン酸 の気化 方 式 につ いては 、当初 液相へ のガス バ ブ リング方 式 を採用 して

いた が、 ベ ンチ 設備 を用 いた検 討の結 果 、液滞 留 のあ る方式 では 原料 の熱 劣化 が生

ず る こと、また設 計面 で も蒸発 能 力等 に限界 が生 じる可 能性 が あ る ことが判 明 した 。

種 々検 討 した後 に、ス プ レー気化 方式 に途 中よ り変更 して、検 討 をや りな おす こ と

にな った 。 しか しなが ら、結 果 として この方式 を採 用す る こ とによ り、原 料の 熱劣

化 を防止す る とと もに、大 幅な レー ト変更 も可能 にな り、マル チ プ ラ ン トと して最

適 な方 式 が確立 され た 。

プ ロセ ス フ ロー をFig.A.3に 示す 。溶融 した 芳香族 カ ルボ ン酸 は気化 器 に供給 さ

れ 水 素 ガス と混 合 され る。反 応 は若干 の 吸熱反応 で あ るた め、反応 原 料 は予熱器 で

加 熱 され た後 反応器 に導入 され 、水 素化反 応が行 われ る。反応 は350-400℃ 、水

素圧0-0.3MPaの 条件 で実 施 され る。反 応 生成物 は液 成分 とガス成 分 を分離後 、

液 成分 は精 製 され アル デ ヒ ド製 品 にな り、過剰 の水 素 ガスは 反応器 に リサ イ クル さ

れ る。 プ ロセ スは 各工 程 にお いて原 料 に応 じた最 適 な条 件設 定が で きる よ う設 計 さ

れ て お り、 同時 に製 品の 切 り替 え時 の洗浄 、相 互汚 染 の防止 につ て も、設備 面 、運

転 管理 面 で工 夫が な され 、きわ めて 高純度 の製 品 を高収 率で 得 る こ とが 可能 にな っ

て いる。

Fig. A.3 Process flow diagram of the multi-purpose plant.



A.5工 業化実 績

本 技術 を もと に、1988年 に三 菱化 学(当 時三菱 化成)黒 崎 工場 に年産2,000t規

模 の プ ラン トが建設 され た。 運転 開始 に際 して は大 きな トラブル も無 く、以来 、順

調 に稼 動 して いる。

製 造 実績 の あ る製 品 の一例 とそ の用 途 をTable A.3に 示す 。m-フ ェ ノキ シベ ンズ

ア ルデ ヒ ドとそ の アル コー ル体 は ピ レス ロイ ド系殺 虫剤 の共 通 中間体(Fig.A.4)

と して 重要 で あ る。三 菱化学 で は同 アルデ ヒ ドを用 い 「マ ブ リック〓」を製 造 して い

た 。P-tert-ブ チル ベ ンズ アルデ ヒ ドは農薬 原 料(三 菱化 学pyranica〓)お よ び香料

で あ る リ リー アルデ ヒ ドの原 料 として の用 途が伸 び て いる(Fig.A.5)。 本 技術 によ

る製 品は いずれ も高純度 で ある こと もあ り、市場 で の評価 は極 めた 高 い。

Fig.A.4ピ レス ロイ ド系 殺 虫剤 の 例



Table A.3芳 香 族 ア ル デ ヒ ド製 品 とそ の用 途

Fig.A.5p-tert-ブ チ ル ベ ンズ ア ル デ ヒ ドの 誘導 体 例

A.6本 技 術 の特 徴

本 プ ロセ ス の特 徴 を以 下 に ま とめ た 。

1)高 選 択 性 の触 媒 反 応 に よ り、芳 香 族 カ ル ボ ン酸 を直 接 水 素 化 す る こ とに よ

り芳 香 族 アル デ ヒ ドを効 率 的 に 生産 す る こ とが で き る。

2)溶 媒 等 の存 在 しな い気 相 水 素化 反 応 で 、 プ ロセ ス は 簡 略 され て い るた め 、

製 品 に応 じ条 件 変 更 が 容 易 で あ り、 マ ル チ プ ラ ン トと して 適 応 性 が 広 い 。

3)触 媒 寿命 が長 い。

4)原 料 の原 単 位 が優 れ て い る。

5)廃 棄 物 が 少 な い。



A.7結 論

カ ル ボ ン酸 水 素 化 に よ る芳 香 族 ア ル デ ヒ ド製造 プ ロセ ス につ いて 、 修飾ZrO2

の 工業触 媒化 を 目的 と した触媒 成型 技術検 討 を元 に触 媒成 型技 術 を 目的 と した実 用

触 媒 化検 討 、お よび 固定 床反応 器 を有す るベ ンチ ス ケール の設備 を用 いた 工業 プ ロ

セス 化検 討 を行 な った。触 媒 寿命や リサ イ クル システ ムで の不 純物 蓄積 の影 響 を確

認 し、 ス ケー ル ア ップ のため のデー タ を収集 す る と ともに製 品の精 製検 討な どを行

な った。 修飾ZrO2は 工 業化想 定条 件 にお いて も優れ た安 定性 を示 す ことが 確認 さ

れ 、本格 プ ラン ト建 設 によ り、世界 初 のカ ルボ ン酸 の水素化 によ る芳香 族 アルデ ヒ

ドの製造 プ ロセ ス が完 成す るに至 った 。三 菱化 学 で は本技 術 によ り、1998年 か ら

2,000t/y規 模 でm-フ ェ ノキ シベ ンズ アル デ ヒ ドを含 む数 品 目の芳 香族 アル デ ヒ ド

の本格 的生産 を開始 した 。
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