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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記の各工程を含むことを特徴とするH2及びO2から出発しての直接合成による濃厚過酸
化水素水溶液の製造方法：
　(a) 不均質で液体反応媒体中に分散して保持されたパラジウムと白金をベースとする触
媒を含有する反応器に、(i) アルコール、C1～C3アルコール混合物、又は少なくとも50質
量％のアルコールを含有するこれらアルコールと水との混合物からなり、酸促進剤及びハ
ロゲン化促進剤をも含有する液体流であって、該液体流に含まれるアルコール及び任意成
分としての水のすべて又は1部が、後の工程d)からリサイクルされる液体流と、(ii)水素
濃度が4.5容量％未満であり、酸素濃度が21容量％未満であり、100容量%への補充物が不
活性ガスであることを特徴とする水素、酸素及び不活性ガスを含有するガス流とを供給す
る工程、
　(b) 前記反応器から、(iii) 前記液体流(i)からなり、前記反応から生成した過酸化水
素と水をも含有し、過酸化水素濃度が2質量％～10質量％の範囲であることを特徴とする
液体流と、(iv) 未反応水素と酸素、及び不活性ガスから本質的になるガス流を取出す工
程、
　(c) 必要に応じて、(iii)に、水の含有量が最終過酸化水素水溶液の含有量と少なくと
も等しくなるように水を加える工程、
　(d) 前記(c)から誘導された流れを蒸留系に送り、該蒸留系から下記を取出す工程、
　　(v) (a)にリサイクルさせる、前記アルコール及び任意成分としての水のすべてを含



(2) JP 5129423 B2 2013.1.30

10

20

30

40

50

有する1つ以上の流れ、
　　(vi) 15～60質量％範囲の力価を有する上述したようなH2O2の濃厚水溶液、
　　(vii) 任意成分としての、(c)において過剰に供給した水を含有する流れ。
【請求項２】
　反応を－10℃～60℃範囲の温度で実施する請求の範囲第1項記載の方法。
【請求項３】
　反応を0.1～30MPa(1～300バール)範囲の圧力で実施する請求の範囲第1項記載の方法。
【請求項４】
　前記反応器内の液体媒体の滞留時間が0.05～5時間である請求の範囲第1項記載の方法。
【請求項５】
　前記触媒が0.1～3質量％範囲の量のパラジウムと、0.01～1質量％範囲の量の白金とを
含有し、白金及びパラジウムの原子比が1/500～100/100の範囲である請求の範囲第1項記
載の方法。
【請求項６】
　前記触媒が活性炭上に支持されている請求の範囲第1項記載の方法。
【請求項７】
　前記液体流(i)が、メタノール又は少なくとも70質量％のメタノールを含有するメタノ
ールと水の混合物からなる請求の範囲第1項記載の方法。
【請求項８】
　前記液体流(i)に含有させる前記酸促進剤が、硫酸及びリン酸から選ばれる請求の範囲
第1項記載の方法。
【請求項９】
　前記酸促進剤が、前記液体流(i)中に、液体媒体のkg当り20～1000 mgの範囲の濃度で含
有されている請求の範囲第1項記載の方法。
【請求項１０】
　前記ハロゲン化促進剤を、液体流(i)中に、液体媒体のkg当り0.1～50 mgの範囲の濃度
で含有させる請求の範囲第1項記載の方法。
【請求項１１】
　入口での前記ガス流(ii)が、2容量％～4容量％範囲の濃度で水素を含有し、酸素濃度が
6容量％～15容量％の範囲であり、100容量%への補充物が窒素である請求の範囲第1項記載
の方法。
【請求項１２】
　反応器出口の前記液体流(iii)が、3質量％～8質量％の過酸化水素濃度を有する請求の
範囲第1項記載の方法。
【請求項１３】
　反応器出口の前記ガス流(iv)が、2容量％以下の水素濃度と、一般に18容量％未満の酸
素濃度とを有する請求の範囲第1項記載の方法。
【請求項１４】
　反応器出口の前記ガス流(iv)が、0.5～1.5容量％範囲の水素濃度と、6～12容量％範囲
の酸素濃度とを有する請求の範囲第13項記載の方法。
【請求項１５】
　(d)における蒸留系が、大気圧又は大気圧よりも低い圧力で作動する請求の範囲第1項記
載の方法。
【請求項１６】
　(d)における蒸留系が、大気圧～50hPa(ミリバール)範囲の圧力で作動する請求の範囲第
15項記載の方法。
【請求項１７】
　(d)における蒸留系が、1基以上の蒸発器又はカラムからなる請求の範囲第1項記載の方
法。
【請求項１８】
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　前記蒸発器又はカラムの底部が直列に連結されている請求の範囲第17項記載の方法。
【請求項１９】
　アルコール又はヒドロ‐アルコール溶液が、前記蒸発器又はカラムの頭部から回収され
、(i)に別々に又は混合された後にリサイクルされ得る請求の範囲第17項記載の方法。
【請求項２０】
　H2O2水溶液が、最後のカラムの尾部から所望濃度で取り出されるまで、H2O2溶液を増大
する濃度で各底部から得られる請求の範囲第18項記載の方法。
【請求項２１】
　前記各蒸発器又はカラムが減少する圧力で作動する請求の範囲第17項記載の方法。
【請求項２２】
　各蒸発器又はカラムが、大気圧又は大気圧よりも低い値、50～75℃範囲の底部温度及び
20～50℃範囲の頭部温度において作動する請求の範囲第17項記載の方法。
【請求項２３】
　水溶液(vi)中の過酸化水素濃度が、20～50質量％の範囲である請求の範囲第1項記載の
方法。
【請求項２４】
　水溶液(vi)中の過酸化水素濃度が35質量％に等しい請求の範囲第23項記載の方法。
【請求項２５】
　(c)における水の任意の添加及びその後の(d)における供給を、大気圧への減圧及び不活
性ガスでの洗浄後に実施する請求の範囲第1項記載の方法。
【請求項２６】
　水の任意の添加を、前記蒸発器又はカラムのどれかが蒸留連鎖を形成する前に、種々の
時点で別々に又は同時に実施し得る請求の範囲第17項記載の方法。
【請求項２７】
　高アルコール力価を有する流れを1番目のカラムの頭部から取出し、90質量％～20質量
％範囲のアルコール濃度を有するヒドロ‐アルコール混合物をその後のカラムの頭部から
取出す請求の範囲第19項記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
（技術分野）
本発明は、工業用及び商業用に適する過酸化水素(H2O2)の濃厚水溶液の製造方法に関する
。
（背景技術）
複雑な2工程法によるH2O2水溶液の製造は、工業的規模で応用されている。この方法にお
いては、エチルアントラキノン又はtert-ブチル-アントラキノンのようなアントラキノン
の水と非混和性の有機媒体中の溶液を先ず水素化し、次いで空気で酸化させてH2O2を生成
し、その後、このH2O2を水性相中で抽出している。
この方法は、関連する複雑な製造装置に必要な高投資コスト並びに酸化段階において生成
する副生成物の分離と廃棄及び再使用する前のアントラキノン溶液の精製と再統合の必要
性のために、費用高である。
これらの理由により、H2とO2とからの工業用及び商業用に適するH2O2濃厚水溶液の直接合
成方法が、技術的、経済的見地から魅力的なようである。
【０００２】
この種の方法は、特許文献において長い間公知であるけれども、下記の理由によって、依
然として工業的規模で実施するのが困難であり、商業的興味は殆どない：
A) 爆発性範囲内の濃度のH2とO2の混合物の使用；この混合物は、H2濃度が4～5容量％を
越えると爆発性となる。
B) H2‐O2混合物を爆発性範囲外で操作する場合でも、高濃度のO2の使用は、取扱いが危
険である。
C) 触媒系の安定性並びに生成したH2O2溶液の安定性及び商業化に関連する負の結果を伴
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う、高濃度の促進剤類、例えば、酸、ハロゲン化促進剤及び/又は他の添加剤を含む反応
媒体中での使用。
D) 経済的な工業用及び商業用開発のためには、希薄過ぎるH2O2溶液の生成反応の低生産
性と選択性。
E) 反応条件下での触媒系の貧弱な安定性。
例えば、米国特許第3,361,533号、第4,009,252号及び第4,661,337号は、典型的に爆発性
範囲内に含まれるH2とO2のガス混合物を使用するH2O2の製造方法を記載している。
【０００３】
前記A)で説明した爆発性H2‐O2混合物の使用から生ずる安全性問題を回避するためには、
幾つかの方法が、独創的で複雑な反応器解決法を使用している。
例えば、米国特許第5,194,242号は、特別設計の反応ゾーンによって、反応器への供給中
は爆発性範囲内であるが反応器から出るガス流中では爆発性範囲外の比のH2とO2を使用す
ることを含むH2とO2からの水溶液中でのH2O2の連続製造方法を記載している。
米国特許第5,641,467号は、液体反応媒体中で十分に小さく且つ十分に分散し互いに分離
した1群の気泡を生成させて反応器内での可能性ある爆発を回避するのに適する反応装置
を使用し、安全条件下において可燃性範囲内のH2/O2混合物を操作するH2とO2からのH2O2
の連続製造方法を記載している。
しかしながら、これらの方法は、工業的見地からは複雑であり、それら方法固有の安全性
も疑わしい。
【０００４】
一方、同じ目的において、即ち、前記A)において説明した爆発性H2‐O2混合物の使用から
生ずる安全性問題を回避するために、多くの他の方法が、水素貧(O2に対して4～5容量％
未満の濃度)のH2とO2の混合物を使用して、それらの混合物が爆発性範囲外にあることを
確実にすることを記載している。
しかしながら、これらの方法は極端に高濃度のO2を使用しており、その使用は、相当の危
険度を有する。
米国特許第5,500,202号は、供給中に4.6～6.2容量％のH2と57～62容量％のO2を含有するH

2/O2/N2ガス混合物を使用して反応器を出る混合物が爆発性範囲外にあるようにして、細
流床反応器内で操作するH2とO2からのH2O2水溶液の連続製造方法を記載している。
米国特許第4,279,883号は、溶液と触媒のH2による特定の予備処理を特徴とし、反応器出
口のガス混合物を3％のH2と30％のO2の容積組成に保ち、残りの割合がN2であるようにし
たH2とO2からのH2O2水溶液の連続製造方法を記載している。
【０００５】
国際特許出願WO 93/14025号は、特定の触媒及びその触媒活性の安定剤を使用することを
特徴とし、H2の爆発範囲外に保ちO2を純粋形又は好ましくはN2と混合して供給するガス混
合物の存在下で実施して、それぞれ3.2%/86.8%/ 10.0% (容量％)に等しい好ましいH2/O2/
N2組成を得るようにしたH2とO2からのH2O2水溶液の製造方法を記載している。
国際特許出願WO 92/15520号は、特定の触媒及びその触媒活性の安定剤を使用することを
特徴とし、H2の爆発範囲外に保ち不活性ガスを含まない純粋形でO2を供給するガス混合物
の存在下で実施するH2とO2からのH2O2水溶液の製造方法を記載している。
ヨーロッパ特許出願EP 0,627,381号は、特定の触媒を使用することを特徴とし、窒素のよ
うな不活性ガスの存在下にH2の爆発範囲外に保ったガス混合物の存在下で実施して、それ
ぞれ3%/47%/50% (容量％)に等しい好ましいH2/O2/N2組成を得るようにしたH2とO2からのH

2O2水溶液の製造方法を記載している。
【０００６】
他の例においては、爆発性範囲外のH2とO2の混合物の使用及び低濃度のO2の使用は、低反
応生産性及び選択性を有すること或いは経済的な工業的開発のためには希薄過ぎるH2O2溶
液を生成することを証明している。
例えば、米国特許第5,082,647号は、特定の触媒を使用することを特徴とし、空気中に3容
量％のH2を含有するガス混合物を供給して、細流床反応器内で実施するH2とO2からのH2O2
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水溶液の製造方法を記載している。その記載されている実施例においては、5時間後、反
応器へ再循環された溶液は、0.3％のH2O2を含有していた。
他の例においては、触媒系の十分な反応性を担保する試みにおいて、H2‐O2混合物の組成
に関しては安全条件下で操作しているものの、莫大な量の促進剤類を使用している；しか
しながら、その使用は、触媒及び生成したH2O2溶液を不安定化させる。
前記の理由により、当該技術の状況において説明した前記の方法のうちで、工業的規模で
開発し得たものは、未だに存在していない。
【０００７】
（発明の開示）
今回、本出願人は、H2とO2から出発する直接合成により、安全且つ経済的条件下において
、工業的規模で使用でき、工業用及び商業用に適する濃厚過酸化水素水溶液の製造を可能
にする方法を見出した。
従って、本発明の目的は、下記の各工程を含むことを特徴とするH2とO2から出発しての直
接合成による濃厚過酸化水素溶液の製造方法に関する：
(a) 不均質で液体反応媒体中に分散して保持されたパラジウムと白金をベースとする触媒
を含有する反応器に、(i) アルコール、C1～C3アルコール混合物、又は少なくとも50質量
％のアルコールを含有するこれらアルコールと水との混合物からなり、酸促進剤及びハロ
ゲン化促進剤をも含有する液体流(この液体流に含まれるアルコール及び任意成分として
の水のすべて又は1部は、後の工程d)からリサイクルさせる)と、(ii)水素濃度が4.5容量
％未満であり、酸素濃度が21容量％未満であり、100への補充物が不活性ガスであること
を特徴とする水素、酸素及び不活性ガスを含有するガス流を供給すること；
(b) 前記反応器から、(iii) 流れ(i)からなり、前記の反応から生成した過酸化水素と水
をも含有し、過酸化水素濃度が2質量％～10質量％の範囲であることを特徴とする液体流
と、(iv) 未反応水素と酸素、及び不活性ガスから本質的になるガス流を取出すこと；
(c) 必要に応じて、(iii)に、水をその含有量が最終過酸化水素水溶液の含有量と少なく
とも等しくなるように加えること；
(d) 前記(c)から誘導された流れを1基以上の蒸留装置又は蒸留カラムからなる装置に送り
、これらの装置から下記を取出すこと：
(v) (a)にリサイクルさせる、前記アルコールと任意成分としての水のすべてを含有する1
つ以上の流れ、
(vi) 15～60質量％好ましくは20～50質量％範囲の力価を有する、より好ましくは35質量
％に等しい力価を有する上述したようなH2O2の濃厚水溶液、
(vii) 任意成分としての、(c)において過剰に供給した水を含有する流れ。
【０００８】
本出願人は、2000年6月1日に出願したイタリア特許出願MI 2000 A001218号の所有権者で
あり、その技術的説明を以下に述べる(本出願に従う発明の説明を完成させ且つサポート
するために)。
イタリア特許MI 2000 A001218号は、2～10質量％範囲の濃度の過酸化水素のアルコール又
はヒドロ‐アルコール溶液の連続製造方法に関する。
本発明に従う過酸化水素の濃厚水溶液の製造方法は、イタリア特許MI 2000 A001218号に
おいてすでに説明されている工程(a)及び(b)を実質的に含み、これらの工程に、水の必要
に応じての供給又は追加供給、並びにアルコール又はヒドロ‐アルコール混合物の取出し
とリサイクル及び過酸化水素の濃厚水溶液回収のための最終蒸留段階を追加している。
得られるH2O2水溶液は、出発アルコール又はヒドロ‐アルコール混合物中に含有させた酸
促進剤とハロゲン化促進剤、さらに、一般的に2質量％以下、好ましくは1質量％以下の残
留アルコール分を含有する。
【０００９】
使用する反応器は、連続的に操作し、説明しているような3相系における反応を実施し、
分散液中に維持されたガス相、液相及び触媒(いわゆるスラリー系)間の効率的な接触を得
るのに適する任意の反応器であり得る。
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その目的に適する反応器は、例えば、当該技術において説明されているような撹拌型反応
器、気泡式反応器、内部又は外部循環を有するガスリフト反応器である。
反応器は、適切な温度及び圧力条件に保つ。本発明の方法、目的によれば、温度は、通常
－10℃～60℃、好ましくは0℃～40℃の範囲である。圧力は、通常0.1～30MＰａ(1～300バ
ール)、好ましくは4～15MＰａ(40～150バール)の範囲ある。
反応器内での液体媒体の滞留時間は、通常0.05～5時間、好ましくは0.10～2時間である。
【００１０】
本発明の目的において使用できる触媒は、活性成分としてパラジウム及び白金を含有する
不均質触媒である。
これらの触媒においては、通常、パラジウムは0.1～3質量％範囲の量で存在し、白金は0.
01～1質量％範囲の量で存在し、白金とパラジウムの原子比は1/500～100/100の範囲であ
る。
好ましくは、パラジウムは0.4～2質量％範囲の量で存在し、白金は0.02～0.5質量％範囲
の量で存在し、白金とパラジウムの原子比は1/200～20/100の範囲である。
パラジウム及び白金以外に、例えば、ルテニウム、ロジウム、イリジウム及び金のような
第VIII族又は第IB族の他の金属も、活性成分又は促進剤として、パラジウムの濃度よりも
一般に高くない濃度で存在し得る。
触媒は、例えば活性成分の塩又は可溶性複合体からなるプレカーサーから出発して、活性
成分を不活性担体上に沈降及び/又はは含浸により分散させることによって調製し、その
後、当該技術において周知の調製方法を使用して、水素、ギ酸ナトリウム、クエン酸ナト
リウムのような還元用物質と一緒の熱及び/又は化学処理によって金属状態に還元するこ
とができる。
【００１１】
不活性担体は、典型的には、シリカ、アルミナ、シリカ-アルミナ、ゼオライト、活性炭
、及び他の当該技術において周知の材料からなる。
活性炭が、本発明において有用な触媒を調製するのに好ましい。
本発明の目的において使用できる活性炭は、木材、亜炭、泥炭又はココナツから誘導され
、300 m2/gよりも大きく1400 m2/gに達し得る表面積有する化石又は天然起源の活性炭、
とりわけ600 m2/gよりも大きい表面積を有する活性炭から選ばれる。
好ましい活性炭は、低灰分含有量を有する活性炭である。
イタリア特許出願MI 98A01843号に記載されているスルホン化活性炭も本発明の目的にお
いて有用である。
各金属を支持又は含浸させる前に、活性炭は、蒸留水による洗浄、又は酸、塩基もしくは
希釈酸化剤、例えば、酢酸、塩酸、炭酸ナトリウム及び過酸化水素による処理のような処
理に供することができる。
触媒は、反応媒体中に、通常0.1～10質量％、好ましくは0.3～3質量％の範囲の濃度で分
散させる。
【００１２】
液体流(i)は、アルコール、C1～C3アルコールの混合物、又はこれらアルコールと水との
優勢なアルコール含有量を有する混合物からなる。優勢なアルコール含有量を有する混合
物とは、50質量％よりも多いアルコール又はアルコール混合物を含有する混合物を意味す
る。C1～C3アルコールの中では、メタノールが本発明の目的において好ましい。混合物の
中では、少なくとも70質量％のメタノールを含有するメタノールと水の混合物が好ましい
。
この液体流は、酸促進剤及びハロゲン化促進剤も含有する。
酸促進剤は、液体反応媒体中でH+水素イオンを発生させ得る任意の物質であり得、硫酸、
リン酸、硝酸のような無機酸又はスルホン酸のような有機酸から一般に選ばれる。
硫酸及びリン酸が好ましい。酸の濃度は、一般に液体媒体のkg当り20～1000 mg、好まし
くは液体媒体のkg当り50～500 mgの範囲である。
ハロゲン化促進剤は、液体反応媒体中でハロゲンイオンを発生させ得る任意の物質であり
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得る。臭素イオンを発生させる物質が好ましい。これらの物質は、臭化水素酸及びその反
応媒体中に可溶性の塩から一般に選ばれ、例えば、アルカリ臭化水素酸塩、臭化水素酸が
好ましい。
ハロゲン化促進剤の濃度は、一般に液体媒体のkg当り0.1～50 mg、好ましくは液体媒体の
kg当り1～10 mgの範囲である。
【００１３】
入口でのガス流(ii)は、4.5容量％未満の濃度の水素と21容量％未満の濃度の酸素を含有
し、100への補充物は不活性ガスであり、不活性ガスは一般に窒素、ヘリウム、アルゴン
から選ばれる。
不活性ガスは、好ましくは窒素である。
ガス流(ii)においては、水素濃度は、好ましくは2容量％～4容量％の範囲であり、酸素濃
度は、好ましくは6容量％～15容量％の範囲である。
酸素は、前記ガス流中に、原料物質として、純粋もしくは実質的に純粋な酸素、例えば21
～90％の酸素を含有する富化空気又は空気を使用して供給し得、その後、前記ガス流の組
成を、適切な濃度の不活性ガスを添加して、前記の所望値とする。
反応器出口の液体流(iii)は、通常2質量％～10質量％、好ましくは3質量％～8質量％範囲
の過酸化水素濃度を有する。また、この液体流は、供給液体流と一緒に導入したのと等量
の酸促進剤とハロゲン化促進剤、さらに供給液体流と一緒に導入した水と等量の水も含有
し、これに、反応副生成物として得られた水も加わる。
後者の水は、通常、0.5質量％～2.5質量％範囲の追加の濃度として表す。
液体流(iii)は、当該技術において周知の濾過法によって、例えば、反応器内或いは反応
器外の反応混合物の特定の再循環サイクル内に設置したフィルタープラグの使用によって
触媒と分離する。後者の濾過の場合、正接濾過法も好都合に使用できる。
【００１４】
反応器出口のガス流(iv)は、未反応の水素と酸素、さらには不活性ガスとから本質的にな
り、一般的に2％以下、通常は0.5～1.5％範囲の容積水素濃度と一般的に18％未満、通常
は6～12％範囲の容積酸素濃度を有する。
本発明方法の1つの実施態様においては、反応器出口のガス流(iv)を、その系から、供給
物と一緒に過剰に導入した、とりわけ空気を酸素源として使用した時の不活性ガス量を除
去するのに必要な画分をフラッシングした後に、反応器への供給物にリサイクルさせる。
この場合、反応器へ供給するガス流(ii)は、前記ガス流(iv)のリサイクル画分からなり、
反応で消費された量及びフラッシングされた量に本質的に等しい水素及び酸素(空気又は
富化空気のような又は形の)量の追加を行う。
本発明方法のもう1つの実施態様によれば、反応器を出るガス流(iv)を、上述した1つの反
応器と同様に作動する1基以上のその後の反応器に、前記単一の反応器内で生ずる反応に
よって消費された量に本質的に等しい水素及び酸素(空気又は富化空気のような又は形の)
量をその都度追加した後、供給する。
【００１５】
(c)における必要に応じての水の添加及びその後の(c)における供給は、好ましくは、大気
圧へ減圧しさらに不活性ガス、例えば窒素で洗浄して反応性反応ガスを削除した後に実施
する。蒸留装置が数基の蒸発器又はカラムを含む場合、必要に応じての水の添加は、蒸発
器又はカラムのどれかが蒸留連鎖を形成する前に行い得る。この場合、水の添加は、各時
点で、別々に又は同時に実施できる。
蒸留装置は、当該技術において周知のタイプの1基以上の蒸発器及び/又は蒸留カラム、例
えば、落下膜又は薄膜蒸発器及びプレート又は充填方蒸留カラムを含み得る。
蒸留装置は、数基の蒸発器又はカラムを含む場合、アルコール又はヒドロ‐アルコール溶
液の各単一装置頭部での回収のための各基部を直列に連結した蒸発器又はカラムの連鎖を
通常有し、回収したアルコール又はヒドロ‐アルコール溶液は、混合した後又は別々に、
(a)-(i)にリサイクルすることができ、一方、H2O2溶液は、H2O2水溶液が最後のカラム尾
部から所望濃度で取出されるまで、増大しつつある濃度で各底部から得られる。
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【００１６】
(vii)の任意成分としての流れは、好ましくは、頭部(又は各頭部)から取出した1つ以上の
ヒドロ‐アルコール画分を蒸留に供することによって回収する。
(d)における蒸留装置は、好ましくは、例えば、大気圧～50ミリバール範囲の大気圧、ほ
ぼ大気圧又は減圧下で作動する。(d)における蒸留装置が数基のカラムからなる場合、そ
れらのカラムは、好ましくは、前記範囲内で変動する通常は低下する圧力下に作動する。
これらの条件下で作動して、各カラムの底部温度は、通常、50～75℃の範囲である。
(d)における蒸留装置が数基のカラムの連鎖からなる場合、高アルコール力価を有する流
れが1番目のカラム頭部から好ましく取出され、例えばアルコール分90質量％～20質量％
の広範囲において変動するアルコール濃度を有するヒドロ‐アルコール混合物がその後の
各カラムの頭部から得られる。
前記範囲内の減少するアルコール濃度を有する混合物は、通常、前記蒸留カラム連鎖に沿
って取出される。同様に、増大する濃度の過酸化水素を含み混合物中で増大する水/アル
コール比を有する混合物は、アルコールが完全に除去され所望濃度の過酸化水素水溶液が
生産されるまで、1番目及びその後の各カラムの底部から取出される。これらの条件下で
作動して、各カラムの頭部温度は、通常、20～50℃の範囲である。
【００１７】
(c)における必要に応じての水の添加は、H2O2の所望最終力価を達成せしめると共に、そ
の組成を、カラム(又は各カラム)内で、有機溶媒の存在下におけるH2O2溶液の不安定範囲
外に良好に維持して、当該技術において周知の高濃度のH2O2と有機溶媒の組合せに伴うリ
スクを回避するという目的を有する。水の添加は、カラム(又は各カラム)の底部温度を低
下させて過酸化水素の分解を回避させることにも寄与する。事実、アルコール又はヒドロ
‐アルコール混合物からアルコール分を分離するための方法としての蒸留法の使用は、一
方で、カラム(又は各カラム)の底部で低温を、従ってその圧力を維持して可能性ある過酸
化水素の分解を回避する必要性を満足させるという問題を有し、他方で、頭部で十分な高
温を、従ってその圧力を維持して工業用水をカラム頭部での各流れの凝縮のための熱交換
液として使用可能にするという便宜性を有する。
単一カラムを含む装置の使用は、明白な簡素化の利点以外に、カラム頭部で流れを凝縮さ
せるための熱交換液として冷却水を取入れてボイラー温度を50～75℃範囲の値に維持する
必要がある。2基以上のカラムを有する装置の使用は、熱交換液として工業用水の使用を
可能にし、同時に各底部温度を50～75℃範囲の値に維持するのを可能にする。
これらの条件で操作して、15～60質量％の範囲、好ましくは20～50質量％の変動範囲、よ
り好ましくは35質量％に等しい過酸化水素濃度の過酸化水素水溶液を、安全条件下で且つ
一般に65％よりも高いH2O2形成に対するモル選択性(消費水素と称する)でもって、製造す
ることが可能である。
【００１８】
（発明を実施するための最良の形態）
以下の実施例は、例示であり、本発明の範囲を限定するものではない。
実施例1
担体の処理
50 gの粉末形活性カイガンショウ炭(CECA)と500 mlの蒸留水を、1リットルのガラスフラ
スコに入れる。80℃で2時間後、前記炭を濾過し、500 mlの蒸留水で洗浄する。
その後、前記炭を、湿ったまま、1リットルのフラスコに入れ、2質量％のHClを含む溶液5
00 mlを加えた後、温度を80℃にする。約2時間後、混合物を冷却し、活性炭を、塩化物が
無くなるまで、フィルター上で蒸留H2Oによって洗浄する。洗浄した活性炭を回収し、オ
ーブン中で120℃、2時間乾燥させる。
【００１９】
実施例2
触媒1%Pd-0.1%Pt/Cの製造
実施例1で述べたようにして処理した10 gの活性炭を、100 mlの蒸留水と0.32 gのNa2CO3
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を含む0.5リットルのガラスフラスコに入れる。得られた懸濁液を、撹拌しながら、室温(
20～25℃)に10分間維持する。
その後、10質量％のPdを含むNa2PdCl4溶液 0.1 gと10質量％のH2PtCl6溶液 0.1 gを含有
する10 mlの水溶液を約10分間に亘って滴下により加える。
この懸濁液を室温に10分間保ち、次いで、水浴中で、10分間90℃に加熱する。その後、10
 mlの水中に0.85 gのギ酸ナトリウムを含有する溶液を加え、撹拌を90℃で2時間続ける。
室温に冷却後、懸濁液を濾過し、回収した触媒を、塩化物が無くなるまで蒸留水で洗浄し
、オーブン中で、120℃で2時間乾燥させる。
【００２０】
実施例3
過酸化水素の合成
サーモスタット調節装置、磁力ドラッグ撹拌装置、反応中の圧力調節制御装置、反応が生
ずる溶媒-促進剤混合物の供給装置、反応生成物を含有する液相を連続的に取出すための
フィルター、ガス状反応物の供給及び排出装置、及び1連の調節制御計器を備えた400 ml
の容積を有するハステロイ(Hastelloy) Cオートクレーブからなるマイクロパイロットプ
ラントを使用する。
反応状況を、供給物中及び反応器出口での水素及び酸素を連続的に分析することによって
追跡する。
生成するH2O2の濃度は、反応器流出液中で、過マンガン酸カリウムによる滴定によって測
定する。転換水素に関する選択性は、反応流出液中のH2O2濃度及び反応器を出るH2の分析
に基づいて算出し、定常状態が反応器内で達せられると同時に、液体及びガスの流量を認
識する。
【００２１】
実施例2で述べたようにして製造した1.2 gの触媒、及び4 ppmのHBrと200 ppmのH2SO4を含
有する150 gのメタノール：水の溶液(質量で97/3)を前記反応器に装入する。
前記オートクレーブを、撹拌なしで、3.6容量％のH2、13容量％のO2及び83.4容量％のN2
からなるガス混合物で13MＰａ(130バール)に加圧する。その後、撹拌を開始して800回転/
分とし、圧力を同じガス混合物の連続流810標準リットル(Nl)で維持し、300 g/時の上述
の組成を有するメタノール：水の溶液を同時に供給する。反応器内の温度を4℃に保つ。
供給物と反応生成物からなる液体流を大気圧にし、窒素で適切にフラッシングして溶解し
ている反応ガスを除去する。
この試験を1100時間の反応で連続実施して下記の結果を得た：
反応器からの排出物は、H2O2　6.8～7.2％；H2O　3.8～4.1％の平均質量組成を有し残り
がメタノールである325～330 g/時の範囲にある。
水素の転換率は、72～75％範囲のH2O2への選択性によって約70％に維持されている。
その後、水を、反応器を出る液体流に、脱ガス後、H2O2/H2O質量比が1：2になるような量
まで加える。
【００２２】
実施例4
メタノールの分離とH2O2濃度
実施例3において得られた混合物を170hPa(ミリバール)の圧力で操作する蒸留カラムに供
給して、尾部において、61℃で35質量％のH2O2水溶液を得、一方、頭部においては、25℃
でメタノールを高力価(99.5％)で回収し、実施例3にリサイクルさせる。
実施例5
メタノールの分離とH2O2濃度
実施例3において得られた混合物を2段の蒸留工程からなる装置に送る。
400hPa(ミリバール)で操作する第1工程は、尾部において60℃で、20質量％のH2O2のヒド
ロ‐アルコール溶液を、頭部において42℃で高力価(99.5％)を有するメタノールを生成さ
せる。
H2Oを、第1カラムの底部の生成物に、含有H2O2に対して1.5：1の質量比で加え、得られた
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混合物を、160hPa(ミリバール)で操作する第2蒸留工程に送って、尾部において61℃で35
質量％のH2O2水溶液を、頭部において35℃で60質量％メタノールを含有するヒドロ‐アル
コール溶液を生成させる。
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