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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）芳香族化合物、（ｂ）水、（ｃ）酸化剤、（ｄ）金担持酸化チタン、白金担持ゼ
オライト、銀担持酸化チタン、ルテニウム担持酸化チタン、金―ルテニウム担持酸化チタ
ン、白金－ルテニウム担持酸化チタン、酸化コバルト（ＩＩ）、金担持酸化コバルト（Ｉ
Ｉ）、酢酸コバルト（ＩＩ）、ギ酸コバルト（ＩＩ）、硫酸コバルト（ＩＩ）、およびコ
バルト（ＩＩ）アセチルアセトナトからなる群から選択される触媒、および（ｅ）酢酸を
含む反応溶液に放射線を照射し、前記芳香族化合物を部分酸化させて芳香族水酸化物を得
ることを特徴とする芳香族水酸化物の製造方法。
【請求項２】
　前記触媒が、粒径５０ｎｍ以下の粒子であることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記酸化コバルトが、比表面積が５０ｍ2／ｇ以上であることを特徴とする請求項１に
記載の方法。
【請求項４】
　前記酸化剤が、過酸化水素、亜酸化窒素であることを特徴とする請求項１～３のいずれ
か一項に記載の方法。
【請求項５】
　前記芳香族化合物がベンゼンであり、さらに芳香族水酸化物がフェノールであることを
特徴とする請求項１～４のいずれか一項に記載の方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は芳香族化合物の部分酸化反応による芳香族水酸化物、特にフェノールの製造方
法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　フェノール等の芳香族水酸化物は、樹脂原料をはじめ合成原料として非常に有益な化合
物である。フェノールの工業的な製法としてクメン法が確立されているが、多段階プロセ
スを必要とするなどの課題を有する。そこで、これらの芳香族水酸化物の製造方法として
、従来より、芳香族化合物を部分酸化させ、芳香族水酸化物に変換する方法（直接酸化法
）が検討されてきた。
【０００３】
　例えば、特許文献１では、バナジウム等の酸化物を用いた酸化触媒の存在下、一酸化二
窒素等により酸素アニオンラジカルを生成させ、それによりベンゼンをフェノールに酸化
する方法が開示されている。また、特許文献２では、リン酸系触媒存在下、ベンゼンと水
とを気相接触反応させ、ベンゼンからフェノールを製造する方法を開示する。しかしなが
ら、これらの方法は、高温を必要とする一方、収率及び選択率が低く実用に供しえるもの
ではない。
【０００４】
　また、酸化剤として、過酸化水素を用いる方法は、水以外に排出するものがないことか
ら、グリーンケミストリーの観点より注目されている。例えば、特許文献３では、芳香族
化合物と酸化剤を高圧容器に入れ３００～７５０℃、２０～５０ＭＰａの亜臨界水または
臨界水中で反応させることにより、フェノールを製造する技術が記載されている。　
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開昭５８－１４６５２２号公報
【特許文献２】特開平２－１０１０３４号公報
【特許文献３】特開２００４－１７５７８２号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】表面科学 Ｖｏｌ．２６，Ｎｏ．１０，ｐｐ．５７８－５８４，２００
５
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、特許文献３に記載の超臨界水または亜臨界水中での反応は、ベンゼンが
一酸化炭素に分解される量が多く、また、反応容器材料としてハステロイ－Cの様な耐食
性に強い特殊な金属が必要となる。また、これらの反応は高温下、または高温高圧下で行
われ、目的とする部分酸化生成物がさらに逐次酸化を受けてしまうという問題を有し、い
ずれの方法も炭化水素を部分酸化して含酸素化合物を得るための性能が未だ十分なもので
はなかった。　
【０００８】
　そこで、本発明は上記従来技術の有する課題を解決するため、ベンゼン等の芳香族から
フェノールなどの芳香族水酸化物を製造する場合に有用な、十分に高い収率及び選択率を
もって部分酸化反応を行うことを可能とする新たなプロセスを提供することを目的とする
。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
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　本発明者は、上記目的を達成すべく鋭意研究を重ねた結果、光触媒、貴金属粒子もしく
は貴金属酸化物粒子を担持させた部分酸化用触媒、またはコバルト化合物を懸濁させ、ま
たは溶媒に可溶な貴金属化合物またはコバルト化合物の存在下、芳香族化合物、水、およ
び酸化剤を含む溶液に放射線照射することによって、芳香族化合物の部分酸化反応、中で
も過酸化水素の存在下でベンゼンを部分酸化させるフェノールの製造方法において、十分
に高い収率と十分に高い選択率とが得られることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１０】
　上記光触媒は、酸化チタン、酸化タングステン、酸化ニオブ、酸化ジルコニウム、酸化
スズ、酸化亜鉛、およびこれらの混合物を使用できる。
【００１１】
　上記貴金属粒子または貴金属酸化物粒子には、金、銀、白金、パラジウム、ルテニウム
、ロジウム、イリジウム、インジウム等の金属単体、酸化物およびそれらの混合物を使用
できる。また貴金属粒子または貴金属酸化物粒子は、酸化チタン、ゼオライト、シリカ、
アルミナ等、一般的な担体に担持してもよい。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の方法により、ベンゼン等の芳香族化合物から効率よくフェノール等の芳香族水
酸化物へ転換することが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明において好適に使用されるマイクロリアクター反応装置の概略図である。
【図２】本発明において好適に使用されるマイクロリアクター反応装置の概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明の方法は、光触媒、貴金属もしくは貴金属酸化物、またはコバルト化合物を含む
触媒、水、および酸化剤存在下、放射線照射により芳香族化合物を部分酸化させて芳香族
水酸化物を生成する水酸化工程を備える芳香族水酸化物製造方法に関する。以下、本発明
の好適な実施形態について詳細に説明する。なお、以下に示す実施形態は、本発明の単な
る一例であって、当業者であれば、適宜設計変更可能である。
【００１５】
（光触媒）
　本発明で使用する光触媒は、紫外光以上のエネルギーで励起できる光触媒であれば使用
可能である。好ましくは、酸化チタン、酸化タングステン、酸化ニオブ、酸化ジルコニウ
ム、酸化スズ、酸化亜鉛、およびこれらの混合物を使用できる。
【００１６】
　本発明で使用する光触媒は粒子であってもよい。光触媒の粒径は、特に制限はしないが
、５０μｍ以下、詳細には１μｍ以下、より詳細には、粒径５０ｎｍ以下のものが活性が
高く好ましい。なお、光触媒の粒径は、電子顕微鏡により測定することができる。
【００１７】
　本発明で使用する光触媒は反応液中の濃度として、１重量％以下、詳細には０．１重量
％以下で用いることができる。
【００１８】
　上記光触媒は、助触媒として白金、パラジウム、ルテニウム、ロジウム、金、銀、銅、
ニッケル、コバルト等を担持してもよい。助触媒の担持方法は、特に制限されないが、光
触媒の粉末に助触媒の金属種を含む金属塩溶液を含浸させて、光触媒上に金属ナノ粒子を
形成させてもよい。また、光触媒粉末を助触媒を含む水溶液に懸濁し、紫外線を当てなが
ら撹拌を行い、光電着により助触媒を光触媒に担持させてもよい。
【００１９】
（貴金属または貴金属酸化物触媒）
　本発明で使用する貴金属または貴金属酸化物部分酸化触媒は、周期表第８類～第１１類
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の貴金属の金属単体、酸化物、およびそれらの混合物を用いることができる。好ましくは
、金、銀、白金、パラジウム、ルテニウム、ロジウム、イリジウム、インジウム等の金属
単体、酸化物、およびそれらの混合物からなる群から選択される。さらに好ましくは、金
、銀、または白金の金属単体、酸化物、およびそれらの混合物である。
【００２０】
　本発明で使用する貴金属または貴金属酸化物触媒は粒子であってもよい。貴金属または
貴金属酸化物粒子の粒径は、特に制限はしないが、５０ｎｍ以下、詳細には３０ｎｍ以下
、より詳細には、粒径１０ｎｍ以下のものが活性が高く好ましい。なお、貴金属粒子また
は貴金属酸化物粒子の粒径は、電子顕微鏡または一酸化炭素および水素吸着法により測定
することができる。
【００２１】
　さらに、本発明で使用する貴金属粒子および貴金属酸化物粒子部分酸化触媒は、貴金属
粒子および貴金属酸化物粒子単独でも利用可能であるが、担体に担持してもよい。担体に
担持することにより、操作性が向上し、より広範囲の用途に利用することができる。
【００２２】
　本発明にかかる貴金属または貴金属酸化物粒子の担体は、特に制限されるものではない
が、比表面積が大きい物質を使用することが好ましい。比表面積が大きいと、貴金属ナノ
粒子の担持量を多くしても、粒子間の距離が大きいために、粒子同士が結合して粒子径が
増大することを防ぐことができる。当該担体は比表面積が５０ｍ2／ｇ以上であることが
好ましく、１００ｍ2／ｇ以上であることがより好ましい。担体の形状は特に制限されな
いが、以下に詳述する利用形態に応じて異なってもよい。
【００２３】
　本発明の部分酸化触媒の担体としては、シリカ、アルミナ、シリカアルミナ、シリカチ
タニア、ゼオライト、酸化チタン、酸化鉄、酸化銅、メソポーラスシリカ、メソポーラス
チタニア、酸化タングステン、酸化ニオブ、窒化炭素、多孔質シリカ、多孔質チタニア、
ジルコニア、セリア、活性炭、カーボンブラック、カーボンナノチューブおよびカーボン
ナノファイバー等の無機化合物が利用できる。さらに、これらの担体を構成する主成分に
他の元素を付加した化合物も利用できる。
【００２４】
　担体に担持される貴金属粒子または貴金属酸化物粒子の量は、特に制限されないが、例
えば、酸化チタンに担持された金粒子の量は、酸化チタンを基準として、０．０１　　～
１０．０重量％であることが好ましく、０．１～２．０重量％であることがより好ましい
。また、ゼオライトに担持された白金の量は、ゼオライトを基準として０．０１～１０．
０　重量％であることが好ましく、０．１～２．０重量％であることがより好ましい。
【００２５】
　また、本発明において、貴金属または貴金属酸化物を含む触媒は、貴金属または貴金属
酸化物として、反応液中に、１重量％以下、詳細には０．１重量％以下、より詳細には０
．０１重量％以下の濃度で用いることができる。
【００２６】
　貴金属粒子触媒の製造方法は、特に制限はされないが、通常の還元方法等で製造するこ
とができる（例えば、非特許文献１参照）。例えば、貴金属塩水溶液に還元剤を添加して
還元する方法、貴金属水溶液にアルコール等の弱い還元剤を添加して還流しながら還元す
る方法等がある。この時、貴金属水溶液にポリビニルピロリドン等の分散剤を添加しても
よい。また、これらの製造した貴金属粒子を担体に担持させて貴金属粒子担持触媒として
使用することもできる。さらには担体上に貴金属イオンを含浸後、または、水酸化物とし
て付着後、還元処理により貴金属ナノ粒子にして、貴金属ナノ粒子触媒とすることもでき
る。
【００２７】
　本発明で使用する貴金属酸化物粒子触媒は、特に制限されないが、通常の方法で製造す
ることができる。例えば、担体上に貴金属イオンを含浸させた後、空気中加熱処理により
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酸化して貴金属酸化物粒子を担体上に形成してもよい。また、貴金属粒子を担体上に形成
し、その後、空気中加熱処理により貴金属酸化物粒子を担体上に形成してもよい。
【００２８】
（コバルト触媒）
　本発明で使用するコバルト化合物は、二価および三価のコバルトを含む化合物であれば
利用することができるが、好ましくは酸化コバルト（ＩＩ，ＩＩＩ）または酸化コバルト
（ＩＩ，ＩＩＩ）を含むコバルト化合物を使用することができる。
【００２９】
　本発明で使用する酸化コバルト（ＩＩ，ＩＩＩ）は、特に制限はされないが、市販品を
購入しても良く、また硝酸コバルト等の水溶性コバルト化合物から製造してもよい。また
、本発明で使用する酸化コバルト（ＩＩ，ＩＩＩ）は、比表面積が５０ｍ2／ｇ以上であ
ることが好ましい。
【００３０】
　本発明で使用する酸化コバルト触媒は、反応液中の濃度として、１重量％以下、好まし
くは０．１重量％以下で用いることができる。
【００３１】
（均一触媒）
　他の実施態様において、本発明は、固体触媒を使った不均一反応のほか、溶媒に可溶な
コバルト化合物または貴金属化合物を使った均一反応であってもよい。本発明の均一系触
媒は、水または有機溶媒に溶解する化合物であればよい。均一系触媒としては、コバルト
化合物、パラジウム化合物、ルテニウム化合物、ロジウム化合物、およびこれらの混合物
を使用できる。詳細には、酢酸コバルト、硝酸コバルト、硝酸パラジウム等の金属塩、テ
トラアンミンパラジウム硝酸塩、テトラアンミン白金（ＩＩ）等の金属錯体を用いること
ができる
【００３２】
　ここで、反応溶液中の触媒の濃度は、反応溶液の重さを基準に金属または貴金属として
１重量％以下、好ましくは０．１重量％以下である。
【００３３】
（酸化剤）
　本発明では、酸化剤から芳香族化合物の部分酸化に必要な酸素が供給される。酸化剤と
して、分子状酸素、過酸化水素、亜酸化窒素が利用可能である。これらの中でも、分解後
に有害な副生物を生成しない過酸化水素、分子状酸素が好ましい。また、これらの酸化剤
は、反応溶液中の芳香族化合物と等モル当量以上の含有量であることが好ましい。一方、
酸化剤の添加量は、経済的観点から、芳香族化合物の１０モル当量程度までが好ましい。
【００３４】
（反応溶媒）
　本発明は反応溶媒に水を含む。水は酸化剤として反応に寄与してもよい。また、過酸化
水素および水等の水溶性の化合物を酸化剤として使用する場合、酸化剤がベンゼン等の芳
香族化合物に溶解しないため、相溶性の溶媒をさらに添加してもよい。相溶性溶媒の種類
は、特に制限はされないが、酢酸、アセトニトリル、テトラヒドロフラン、ジメチルスル
ホキシド、スルホラン等が利用できる。
【００３５】
（芳香族化合物）
　本発明に用いられる芳香族化合物は、分子内に少なくとも一つのベンゼン環を有し、当
該ベンゼン環に水酸基を導入可能な未置換部位を有するベンゼン系芳香族化合物を包含し
ている。ここに、ベンゼン系芳香族化合物は、単一のベンゼン環を有する芳香族系化合物
（以下、単環式芳香族化合物という。）と、二以上のベンゼン環を多価基を介して連結さ
れた芳香族化合物（以下、多価式芳香族化合物という。）と二以上のベンゼン環を縮合状
態で有する芳香族系化合物（以下、縮合環式芳香族化合物という。）と二以上のベンゼン
環が直接連結した芳香族系化合物（以下、環集合式芳香族化合物という。）とを包含して
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いる。単環式芳香族化合物としては、ベンゼンの他、一置換ベンゼン、二置換ベンゼン、
多置換ベンゼンを挙げることができる。置換基としては、特に限定しないで、各種官能基
を含む置換基で置換されていてもよい。アルキル基、アルケニル基、アルキニル基などの
各種の直鎖状及び分岐状の飽和あるいは不飽和炭化水素基、シクロアルキル基などの環状
の飽和及び不飽和炭化水素基、さらに、ヒドロキシ基、カルボニル基、オキシ基、カルボ
キシル基、エステル基などの含酸素官能基を有する置換基、シアノ基、イミド基などの含
窒素官能基を有する置換基などであってもよい。また、複素環系官能基を有する置換であ
ってもよい。これらの置換基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、カ
ルボキシル基、ニトロ基、アミノ基、シアノ基、アセチル基、アルコキシ基、ヒドロキシ
ル基、アセトキシ基、ハロゲン元素、チオアルコキシ基等を挙げることができる。
【００３６】
　このような単環式芳香族化合物としては、ベンゼン、トルエン、エチルベンゼン、スチ
レン、キシレン、プロピルベンゼン、ブチルベンゼン、クメン、シメン、安息香酸、ニト
ロベンゼン、アニリン、ベンゾニトリル、アセトフェノン、アニソール、フェノール、カ
テコール、レゾルシノール、ハイドロキノン、酢酸フェニル、フルオロベンゼン、クロロ
ベンゼン、ブロモベンゼン、ヨードベンゼン、クレゾール、クロロトルエン、塩化ベンジ
ル、ニトロトルエン、フタル酸、無水フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、ベンズア
ルデヒド、ベンゼンスルホン酸、およびトルエンスルホン酸等を挙げることができる。な
かでも、ベンゼン、アルキルベンゼン、芳香族ヒドロキシ化合物、アニリン、アニソール
、クロロベンゼンなどの電子供与基をもつベンゼン誘導体を好ましく用いることができ、
より好ましくはベンゼンおよびアルキルベンゼンである。
【００３７】
　なお、単環式芳香族化合物は、ベンゼン以外の他の共役環を含む炭化水素環や複素環を
ベンゼン環に縮合してあるいは連結して有する化合物も含まれる。このような単環式芳香
族化合物としては、インデン、ベンゾチオフェン、ベンゾフラン、ベンゾピラン、キノサ
ン等を挙げることができる。
【００３８】
　多価式芳香族化合物は、オキシ基、アルキレン基、イミノ基などの二価以上の多価基を
介してベンゼン環あるいはベンゼン環を含むユニットが連結された化合物である。多価芳
香族化合物には、ベンゼン環を含むユニットを単量体単位として直鎖状あるいは分枝状に
連結された高分子化合物も含まれる。多価式芳香族化合物は置換基を有していてもよく、
置換基は、単環式芳香族化合物におけるのと同様の各種置換基を有することができる。例
えば、このような多価式芳香族化合物としては、ジフェニルエーテル、ジベンジルエーテ
ル、ジベンジルケトン、ジベンジル等を挙げることができる。
【００３９】
　多環式芳香族化合物としては、縮合環系芳香族化合物と環集合系芳香族化合物とを挙げ
ることができる。縮合環系芳香族化合物としては、ナフタレン、アントラセン、トリフェ
ニリン等あるいはこれらのベンゼン環において１あるいは２以上の置換基を有する化合物
を挙げることができる。置換基は、単環式芳香族化合物におけるのと同様の各種置換基を
有することができる。このような縮合環系芳香族化合物としては、例えば、ナフタレン、
ナフトール、ジヒドロキシナフタレン、アントラセン、トリフェニリン、ベンゾフェナン
トレン等を挙げることができる。
【００４０】
　また、環集合系芳香族化合物としては、分子内の少なくとも二つのベンゼン環が共有原
子を持つことなく結合を介して連結されている化合物である。例えば、ビフェニル、テル
フェニルなどのベンゼン環が直鎖状に連結した環集合系芳香族化合物、分岐して連結した
環集合系芳香族化合物及びこれらのベンゼン環において１あるいは２以上の置換基を有す
る化合物を挙げることができる。置換基は、単環式芳香族化合物におけるのと同様の各種
置換基を有することができる。このような縮合環系芳香族化合物としては、例えば、ビフ
ェニル、テレフェニル、スチルベン等を挙げることができる。
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【００４１】
　なお、本発明の芳香族化合物は、水酸基を導入可能な未置換部位を有する少なくとも一
つのベンゼン環あるいは非ベンゼン系芳香族環を有していれば足り、上記のカテゴリーに
分類されないあるいは２つ以上のカテゴリーに同時に分類される化合物も包含している。
【００４２】
　本発明における典型的な芳香族化合物としては、ベンゼン、フェノール、トルエンおよ
びナフタレンを用いることができる。なお、これらの芳香族化合物は、置換基を有してい
てもよく、置換基を有していなくてもよい。
【００４３】
（その他の成分）
　なお、本発明の方法には、本発明の目的を妨げない範囲で他の成分を含ませることがで
きる。例えば、無機酸や無機アルカリなど、副生成物の生成あるいは増加に関与しない範
囲で含ませることもできる。また、反応溶液中での触媒粒子の分散性を向上させるために
、分散剤を添加してもよい。
【００４４】
（芳香族ヒドロキシ化合物）
　本発明の方法により得られる芳香族ヒドロキシ化合物とは、芳香族化合物のベンゼン環
を形成する炭素に直接ヒドロキシル基が少なくとも１個結合した化合物である。本発明方
法に則していえば、前記芳香族化合物のベンゼン環を形成する炭素における炭素－水素結
合の少なくとも１つが炭素－ヒドロキシ結合に変換された化合物である。したがって、分
子中に、芳香族環の炭素原子に結合した水酸基を一つのみならず、２以上有する芳香族ヒ
ドロキシ化合物も含まれる。例えば、ベンゼンからは、フェノール、カテコール、レソル
シノール、ヒドロキノン、レゾルシン等が生成し、ナフタレンからは、ナフトール、ジヒ
ドロキシナフタレン等が生成し、トルエンからは、モノ及びポリヒドロキシトルエン等が
生成する。
【００４５】
（放射線照射による水酸化工程）
　次に、本発明のプロセスについて説明する。本発明では、芳香族化合物、水、酸化剤、
および光触媒、貴金属粒子もしくは貴金属酸化物粒子、またはコバルト化合物粒子を含む
部分酸化触媒を含む反応溶液に、放射線を照射することにより、芳香族化合物の水酸化を
行うことができる。
【００４６】
　本発明において、「放射線」とは電離性を有する高いエネルギーを持った粒子線または
電磁波を指す。詳細には、透過性が高く、化合物との反応性が高いためガンマ線および電
子線が好ましい。
【００４７】
　放射線にガンマ線を使用する場合、透過力が非常に高いので、芳香族化合物等を含む反
応溶液をガラス瓶や金属容器に封入して反応させることができる。
【００４８】
　一方、放射線に電子線を使用する場合、透過できる距離が物質の密度に反比例するため
、容器の壁が厚すぎると電子線が透過できず反応が進行しない。したがって、芳香族化合
物等を含む反応溶液をガラス瓶や金属容器に封入して反応させる場合、容器の壁を十分に
透過できる２ＭｅＶ以上の加速電圧で照射する必要がある。照射線量は、３０ｋＧｙ以上
が好ましい。
【００４９】
（容器を使用したバッチ反応による水酸化工程）
　本発明の一実施態様において、芳香族化合物、水、酸化剤、および光触媒、貴金属もし
くは貴金属酸化物、またはコバルト化合物粒子を含む部分酸化触媒を含む反応溶液を容器
に封入し、放射線を照射することにより、芳香族化合物の水酸化を行うことができる。光
触媒、貴金属もしくは貴金属酸化物粒子、またはコバルト化合物粒子単独を反応溶液に添
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加して使用してもよい。また、貴金属粒子または貴金属酸化物粒子を担体上に固定した触
媒を反応溶液に懸濁して使用してもよい。この時、粒径１００μｍ以下の担体を使用する
ことが好ましい。
【００５０】
（流通法による水酸化工程）
　本発明の別の実施態様おいて、芳香族化合物、水、および酸化剤を含む反応溶液を、光
触媒、貴金属もしくは貴金属酸化物、またはコバルト化合物粒子を含む触媒を充填したカ
ラムを流通させながら放射線を照射することにより、芳香族化合物の水酸化を行うことが
できる。このとき、直径１μｍから１００μｍの光触媒、直径１μｍから１００μｍの担
体上に貴金属もしくは貴金属酸化物を担持させた触媒、または直径１μｍから１００μｍ
のコバルト化合物粒子を利用することが好ましい。カラムの直径は制限されないが、ガン
マ線を利用する場合は、透過性が高いので、直径を大きくすることにより処理量を多くす
ることができる。また、高エネルギー電子線（２００ｋｅＶ以上）を利用する場合は、金
属製のキャピラリーカラムまたは金属カラムが好ましい。金属管の肉厚は、電子線が透過
できる厚さにする必要がある。
【００５１】
（マイクロリアクター流路による水酸化工程）
　低エネルギー電子線（２００ｋｅＶ未満）を利用する場合は、電子線の透過力が非常に
弱いため、深さ１００μｍ未満のマイクロリアクター流路で反応させることが好ましい。
【００５２】
　本発明の一実施態様において、光触媒または貴金属もしくは貴金属酸化物を含む触媒は
反応溶液に添加してもよい。触媒を反応液に添加して、マイクロリアクター流路を流通さ
せる場合、当該触媒として、光触媒、貴金属粒子もしくは貴金属酸化物粒子、またはコバ
ルト化合物粒子触媒単独、あるいは、光触媒、貴金属粒子または貴金属酸化物粒子触媒を
粒径２０μｍ以下の担体上に固定化した触媒を使用できる。反応後の触媒は、ろ過または
遠心分離等により、反応液から分離して、再利用することもできる。
【００５３】
　また、溶媒に可溶なコバルト化合物または貴金属化合物を反応溶液に添加して、マイク
ロリアクター流路を流通させながら、電子線を照射してもよい。反応後の触媒は、蒸留ま
たは抽出により生成物および副生物を除去した後に再利用することもできる。
【００５４】
　さらに、光触媒または貴金属もしくは貴金属酸化物を担体上に固定した触媒、またはコ
バルト化合物粒子をマイクロリアクター流路の電子線透過領域の壁面に固定し、反応溶液
を流通させてもよい。この場合の担体は、粒径１０μｍ以下の粒子状が好ましいが、特に
制限されるものではない。マイクロリアクター流路への触媒の固定化は、特に制限されな
いが、無機バインダーを使用して固定化することができる。無機バインダーとして、アル
ミナゾル、シリカゾル等のセラミックスゾルが好ましい。セラミックスゾルと触媒を混合
し、流路表面に塗布後、２００℃以上の温度で加熱して、固定化することができる。加熱
処理温度は、無機バインダーが固着する温度を選択する必要が有る。また、触媒によって
は、無機バインダーでマイクロリアクター流路に固定化後、さらに、還元雰囲気で貴金属
粒子を還元処理してもよい。
【００５５】
　本発明において好適に使用されるマイクロリアクター反応装置の一例を図１に示す。図
１において、マイクロリアクター反応装置は、ポンプ部１ａおよび１ｂ、マイクロリアク
ター流路部２、電子線照射部３、ペルチェ温度制御部４、流路カバー５、流路カバー押さ
え６からなる。ポンプ部１ａおよび１ｂから溶媒、ベンゼン、過酸化水素をマイクロリア
クター流路部２に導入する。このとき、マイクロリアクター流路の入り口をＹ字型にして
、溶媒およびベンゼンと過酸化水素とを別々の流路から導入してもよい。
【００５６】
　流路カバー５は、低エネルギー電子線が透過できるように１０μｍ以下の金属薄膜が好
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ましい。金属の種類は、チタン、ベリリウム、アルミニウム、ステンレス等が使用できる
が、特に制限されるものではない。耐放射線性が強ければ、カプトン等の樹脂を使用して
も良い。ただし、樹脂の場合は、定期的に電子線のダメージを確認する必要がある。
【００５７】
　ペルチェ型温度制御部４は、電子線照射によりマイクロリアクター流路部２の温度が上
昇するのを抑えるため、または、特定の反応温度に制御するために使用される。電子線照
射部３から照射される電子線は、直線状でも良いし、放射状に拡散してもよい。また、Ｘ
，Ｙステージ上にペルチェ型温度制御部４およびマイクロリアクター流路部２を設置し、
Ｘ，Ｙステージを動かすことにより、マイクロリアクター流路部２全体に電子線が照射で
きるようにしてもよい。
【００５８】
　このような本発明のプロセスを用いた場合に収率及び選択率が向上する理由は定かでは
ないが、本発明者らは以下のように推察する。
【００５９】
　ベンゼンと過酸化水素との反応によりフェノールを製造する場合を例にとると、一般的
には、以下の工程を経由すると考えられる。
【００６０】
（第１工程）
　放射線の照射によりベンゼンおよび過酸化水素が活性化され、ベンゼンラジカルおよび
水酸基ラジカル（ＯＨラジカル）が生成する。
【００６１】
（第２工程）
　生成したベンゼンラジカルおよびＯＨラジカルが反応して、フェノールが生成する。
【００６２】
（第３工程：副反応）
　ベンゼンラジカル同士が２量化して、ビフェニルが生成する。
【００６３】
　一方、本発明のプロセスにおいて光触媒、貴金属粒子もしくは貴金属酸化物粒子、また
はコバルト化合物粒子部分酸化触媒の役割は定かではないが、以下のように、過酸化水素
の活性によるＯＨラジカルの生成およびベンゼンラジカルとＯＨラジカルの反応に寄与す
るものと考えられる。
【００６４】
（第１工程－２）
　光触媒、貴金属触媒、またはコバルト触媒上で過酸化水素が活性化され、水酸基ラジカ
ル（ＯＨラジカル）が生成する。
【００６５】
（第２工程－２）
　ＯＨラジカルとベンゼンとの反応によるヒドロキシシクロヘキサジエニルラジカルが生
成し、このヒドロキシシクロヘキサジエニルラジカルからフェノールが生成される。
【００６６】
　その結果、本発明では、ビフェニルの生成が抑制され、フェノールが高収率で得ること
ができる。
【実施例】
【００６７】
　以下、実施例及び比較例に基づいて本発明をより具体的に説明するが、本発明は以下の
実施例に限定されるものではない。
【００６８】
（バッチ反応によるベンゼンの水酸化試験）
　実施例１　
　（金粒子担持触媒の調製）
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　酸化チタン（石原産業製ST-０１）１０．０ｇに、酸化チタンの重量を基準に金として
０．５重量％含有するように塩化金酸水溶液を含浸させた。乾燥後、得られた混合物１０
ｇを１０重量％炭酸水素ナトリウム水溶液１Ｌに入れて、３０分以上攪拌した。このとき
の懸濁液のｐＨは、９．５以上であった。さらに、還元剤として１重量％水素化ホウ素ナ
トリウム水溶液２０ｍｌを添加した。この懸濁液をろ過洗浄して、１１０℃で乾燥して、
０．５重量％金担持酸化チタン触媒とした。酸化チタン担体上の金粒子を電子顕微鏡で観
察した結果、金粒子の粒径は、１０ｎｍ以下であった。
【００６９】
　（ベンゼンの水酸化工程）
　２０ｍｌの酢酸にベンゼン０．５ｍｌ、３０％過酸化水素水２ｍｌおよび純水５ｍｌを
添加し、さらに０．５重量％金担持酸化チタン触媒を２０ｍｇ添加して２５ｍｌ瓶容器（
デュランねじ口瓶）に封入した。これを原子燃料工業（株）ＮＦＩ照射サービスにて１０
ＭｅＶの加速電子線により照射線量が合計９０ｋＧｙになるように電子線照射を行った。
【００７０】
　実施例２
　（白金粒子担持触媒の調製）
　ＵＳＹ型ゼオライト（東ソー製、ＨＳＺ－３５０ＨＵＡ）１０．０ｇに、ゼオライトの
重量を基準に白金として１．０重量％含有するように塩化白金酸水溶液を含浸させた。こ
れを１１０℃で乾燥後、さらに空気中、４５０℃で焼成して１重量％白金担持ゼオライト
触媒とした。ゼオライト上の白金粒子を電子顕微鏡で観察した結果、白金粒子の粒径は、
１０ｎｍ以下であった。
【００７１】
　（ベンゼンの水酸化工程）
　２０ｍｌの酢酸にベンゼン０．５ｍｌ、３０％過酸化水素水２ｍｌおよび純水５ｍｌを
添加し、さらに１重量％白金担持ゼオライト触媒を２０ｍｇ添加して２５ｍｌ瓶容器（デ
ュランねじ口瓶）に封入した。これを原子燃料工業（株）ＮＦＩ照射サービスにて１０Ｍ
ｅＶの加速電子線により照射線量が合計９０ｋＧｙになるように電子線照射を行った。
【００７２】
　実施例３
　（銀粒子担持触媒の調製）
　酸化チタン（石原産業製ＳＴ－０１）１０．０ｇに、酸化チタンの重量を基準に銀とし
て１．０重量％含有するように硝酸銀水溶液を含浸させた。これを乾燥後、多量の１０重
量％炭酸水素ナトリウム水溶液に入れて、３０分以上攪拌した。このときの懸濁液のｐＨ
は、９．５以上であった。さらに、還元剤として１重量％水素化ホウ素ナトリウム水溶液
を２０ｍｌ添加した。この懸濁液をろ過洗浄して、１１０℃で乾燥し、１重量％銀担持酸
化チタン触媒とした。酸化チタン担体上の銀粒子を電子顕微鏡で観察した結果、銀粒子の
粒径は、１０ｎｍ以下であった。
【００７３】
　（ベンゼンの水酸化工程）
　２０ｍｌの酢酸にベンゼン０．５ｍｌ、３０％過酸化水素水２ｍｌおよび純水５ｍｌを
添加し、さらに１重量％銀粒子担持酸化チタン触媒を２０ｍｇ添加して２５ｍｌ瓶容器（
デュランねじ口瓶）に封入した。これを原子燃料工業（株）ＮＦＩ照射サービスにて１０
ＭｅＶの加速電子線により照射線量が合計９０ｋＧｙになるように電子線照射を行った。
【００７４】
　実施例４　
　（ベンゼンの水酸化工程）
　酢酸１０ｍｌおよび純水１０ｍｌの混合液に、ベンゼン０．５ｍｌ、３０％過酸化水素
水２ｍｌｌを添加し、さらに実施例１の０．５重量％金粒子担持酸化チタン触媒を２０ｍ
ｇ添加して２５ｍｌ瓶容器（デュランねじ口瓶）に封入した。これを原子燃料工業（株）
ＮＦＩ照射サービスにて１０ＭｅＶの加速電子線により照射線量が合計９０ｋＧｙになる
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【００７５】
　実施例５　
　（ベンゼンの水酸化工程）
　酢酸１０ｍｌおよび純水１０ｍｌの混合液に、ベンゼン０．５ｍｌ、３０％過酸化水素
水２ｍｌを添加し、さらに実施例１の０．５重量％金粒子担持酸化チタン触媒を２０ｍｇ
添加して２５ｍｌ瓶容器（デュランねじ口瓶）に封入した。これを(財)日本原子力研究開
発機構　高崎量子応用研究所のコバルト６０照射施設にて照射線量が６０ｋＧｙになるよ
うにガンマ線照射を行った。
【００７６】
　実施例６
　（ベンゼンの水酸化工程）
　２０ｍｌの酢酸にベンゼン０．５ｍｌ、３０％過酸化水素水２ｍｌおよび純水５ｍｌを
添加し、さらに酸化チタンを２０ｍｇ添加して２５ｍｌ瓶容器（デュランねじ口瓶）に封
入した。これを原子燃料工業（株）ＮＦＩ照射サービスにて１０ＭｅＶの加速電子線で照
射線量が合計９０ｋＧｙになるように電子線照射を行った。
【００７７】
比較例１
　（ベンゼンの水酸化工程）
　２０ｍｌの酢酸にベンゼン０．５ｍｌ、３０％過酸化水素水２ｍｌおよび純水５ｍｌを
添加して、触媒を添加せずに２５ｍｌ瓶容器（デュランねじ口瓶）に封入した。これを原
子燃料工業（株）ＮＦＩ照射サービスにて１０ＭｅＶの加速電子線で照射線量が合計９０
ｋＧｙになるように電子線照射を行った。
【００７８】
　比較例２　
　（ベンゼンの水酸化工程）
　２０ｍｌの酢酸にベンゼン０．５ｍｌ、３０％過酸化水素水２ｍｌおよび純水５ｍｌを
添加し、さらに実施例１の０．５重量％金粒子担持酸化チタン触媒を２０ｍｇ添加して２
５ｍｌ瓶容器（デュランねじ口瓶）に封入した。これを３日間静置した。この時、特に光
を遮断する処置はしていなかった。
【００７９】
　分析例１
　反応終了後の各反応溶液に内部標準としてナフタレンを加えて、ガスクロマトグラフ法
（装置：島津ＧＣ－２００１、カラム：ＺＢ－ＷＡＸ、０．２５ｍｍ×３０ｍ）によりフ
ェノールおよびビフェニルの定性および定量分析を行った。このようにして得られたフェ
ノールおよびビフェニルの反応液中の濃度ならびに初期ベンゼン濃度から、下式によりベ
ンゼンのフェノールまたはビフェニルへの転化率を計算した。その結果を表１に示す
　フェノールへの転化率（％）＝（フェノール濃度(mol/L)）／（初期ベンゼン濃度（mol
/L））×１００
　ビフェニルへの転化率（％）＝（ビフェニル濃度(mol/L)）×２／（初期ベンゼン濃度
（mol/L））×１００
【００８０】
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【表１】

【００８１】
　表１に示すとおり、触媒存在下、反応溶液に放射線を照射した場合には、フェノールへ
の転化率が著しく向上することが確認された。
【００８２】
　（マイクロリアクターによるベンゼンの水酸化試験）
実施例７～９、比較例３
ベンゼン５ｍｌ、３０％過酸化水素水５０ｍｌを２００ｍｌメスフラスコに入れ、全体で
２００ｍｌになるように酢酸を添加した。これを反応液として、電子線アシスト型マイク
ロリアクターで反応を行った。
【００８３】
　電子線照射装置は、浜松ホトニクス製EB-ENGENE（登録商標）を使用し、照射窓から１
０ｍｍの距離にマイクロリアクターの流路をセットした。マイクロリアクターの流路には
、実施例２で調製した１重量％Ｐｔ担持ゼオライトをシリカゾルをバインダーとして固定
化した。流路は、幅５００μｍ、深さ１００μｍ、長さ７９ｍｍとした。マイクロリアク
ター流路は厚さ３μｍのチタン箔でカバーした。また、マイクロリアクター流路は、ペル
チェ素子で温度制御が可能である。この触媒を固定化したマイクロリアクター流路に反応
液を０．５ｍｌ／ｍｉｎで流しながら、電子線を照射した。電子線照射条件を表２に示す
。
【００８４】
【表２】

【００８５】
実施例１０～１２、比較例４
　ベンゼン５ｍｌ、３０％過酸化水素水５０ｍｌを２００ｍｌメスフラスコに入れ、全体
で２００ｍｌになるように酢酸を添加した。これを反応液として、電子線アシスト型マイ
クロリアクターで反応を行った。
【００８６】
　電子線照射装置は、浜松ホトニクス製EB-ENGENE（登録商標）を使用し、照射窓から１
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０ｍｍの距離にマイクロリアクターの流路をセットした。マイクロリアクターの流路には
、実施例１で調製した０．５重量％金担持酸化チタンをシリカゾルをバインダーとして固
定化した。流路は、幅５００μｍ、深さ１００μｍ、長さ７９ｍｍとした。マイクロリア
クター流路は厚さ３μｍのチタン箔でカバーした。また、マイクロリアクター流路は、ペ
ルチェ素子で温度制御が可能である。この触媒を固定化したマイクロリアクター流路に反
応液を０．５ｍｌ／ｍｉｎで流しながら、電子線を照射した。電子線照射条件を表３に示
す。
【００８７】
【表３】

【００８８】
実施例１３～１５、比較例５
　ベンゼン５ｍｌ、３０％過酸化水素水５０ｍｌを２００ｍｌメスフラスコに入れ、全体
で２００ｍｌとなるように、酢酸を添加した。これを反応液として、電子線アシスト型マ
イクロリアクターで反応を行った。
【００８９】
　電子線照射装置は、浜松ホトニクス製EB-ENGENE（登録商標）を使用し、照射窓から１
０ｍｍの距離にマイクロリアクターの流路をセットした。マイクロリアクターの流路には
、光触媒用酸化チタン（テイカ製：ＴＫＣ－３０４）を固定化した。流路は、幅５００μ
ｍ、深さ１００μｍ、長さ７９ｍｍとした。マイクロリアクター流路は厚さ３μｍのチタ
ン箔でカバーした。また、マイクロリアクター流路は、ペルチェ素子で温度制御が可能で
ある。この触媒を固定化したマイクロリアクター流路に反応液を０．５ｍｌ／ｍｉｎで流
しながら、電子線を照射した。電子線照射条件を表４に示す。
【００９０】

【表４】

【００９１】
　比較例６
　ベンゼン５ｍｌ、３０％過酸化水素水５０ｍｌを２００ｍｌメスフラスコに入れ、全体
で２００ｍｌになるように、酢酸を添加した。これを反応液として、紫外線を照射しなが
らマイクロリアクターで反応を行った。
【００９２】
　マイクロリアクターの流路には、光触媒用酸化チタン（テイカ製：ＴＫＣ－３０４）を
固定化した。流路は、幅５００μｍ、深さ１００μｍ、長さ７９ｍｍとした。マイクロリ
アクター流路は厚さ１１μｍのポリエチレンフィルムでカバーした。また、マイクロリア
クター流路は、ペルチェ素子で温度制御が可能である。この触媒を固定化したマイクロリ
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使って紫外線を照射した。紫外線の照射量は０．９ｍＷ／ｃｍ2であった。
【００９３】
　比較例７
　ベンゼン５ｍｌ、３０％過酸化水素水５０ｍｌを２００ｍｌメスフラスコに入れ、全体
で１００ｍｌになるように、酢酸を添加した。これを反応液として、紫外線を照射しなが
らマイクロリアクターで反応を行った。
【００９４】
　マイクロリアクターの流路には、実施例１で調製した０．５重量％金担持酸化チタンを
シリカゾルをバインダーとして固定化した。流路は、幅５００μｍ、深さ１００μｍ、長
さ７９ｍｍとした。マイクロリアクター流路は厚さ１１μｍのポリエチレンフィルムでカ
バーした。また、マイクロリアクター流路は、ペルチェ素子で温度制御が可能である。こ
の触媒を固定化したマイクロリアクター流路に反応液を０．５ｍｌ／ｍｉｎで流しながら
、波長３５５ｎｍＬＥＤ照明を使って紫外線を照射した。紫外線の照射量は０．９ｍＷ／
ｃｍ2であった。
【００９５】
　比較例８
　ベンゼン５ｍｌ、３０％過酸化水素水５０ｍｌを２００ｍｌメスフラスコに入れ、全体
で２００ｍｌとなるように、酢酸を添加した。これを反応液として、紫外線を照射しなが
らマイクロリアクターで反応を行った。
【００９６】
　マイクロリアクターの流路には、実施例２で調製した１重量％白金担持ゼオライトをシ
リカゾルをバインダーとして固定化した。流路は、幅５００μｍ、深さ１００μｍ、長さ
７９ｍｍとした。マイクロリアクター流路は厚さ１１μｍのポリエチレンフィルムでカバ
ーした。また、マイクロリアクター流路は、ペルチェ素子で温度制御が可能である。この
触媒を固定化したマイクロリアクター流路に反応液を０．５ｍｌ／ｍｉｎで流しながら、
波長３５５ｎｍＬＥＤ照明を使って紫外線を照射した。紫外線の照射量は０．９ｍＷ／ｃ
ｍ2であった。
【００９７】
　分析例２
　分析例１と同様の方法で実施例７～１５および比較例３～８で得られた反応後の液を分
析した。結果を表５に示す。
【００９８】
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【表５】

【００９９】
　表５より、マイクロリアクターを使用して、本発明の方法により、過酸化水素とベンゼ
ンから効率的にフェノールが製造できることが確認できた。
【０１００】
　実施例１６
　（酸化コバルト触媒の調製）
　硝酸コバルト六水和物１０．０ｇを純水１Lに溶解し、１０重量％炭酸水素ナトリウム
水溶液をｐHが９以上になるまで添加し、水酸化コバルトの沈殿を生成させた。この沈殿
を１晩静置して熟成させた後、ろ過・洗浄した。さらに、ろ過物を１２０℃で乾燥後、空
気中３００℃で焼成した。得られた粉末は、黒色であり、非表面積が８４ｍ2／ｇであっ
た。
【０１０１】
　実施例１７
（金粒子担持酸化コバルト触媒の調製）
　実施例１６で調製した酸化コバルト１０．０ｇに、酸化コバルトの重量を基準に金とし
て０．５重量％含有するように塩化金酸水溶液を含浸させた。乾燥後、得られた混合物１
０ｇを１０重量％炭酸水素ナトリウム水溶液１Ｌに入れて、３０分以上攪拌した。このと
きの懸濁液のｐＨは、９．５以上であった。さらに、還元剤として１重量％水素化ホウ素
ナトリウム水溶液２０ｍｌを添加した。この懸濁液をろ過洗浄して、１１０℃で乾燥して
、０．５重量％金担持酸化コバルト触媒とした。酸化コバルト担体上の金粒子を電子顕微
鏡で観察した結果、金粒子の粒径は、１０ｎｍ以下であった。
【０１０２】
　実施例１８
　（１．０重量％銀担持酸化チタンの調製）
　酸化チタン（石原産業製ＳＴ－０１）１０．０ｇに、酸化チタンの重量を基準に銀とし
て１．０重量％含有するように硝酸銀水溶液を含浸させた。乾燥後、得られた混合物１０
ｇを１０重量％炭酸水素ナトリウム水溶液１Ｌに入れて、３０分以上攪拌した。このとき
の懸濁液のｐＨは、９．５以上であった。さらに、還元剤として１重量％水素化ホウ素ナ
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トリウム水溶液２０ｍｌを添加した。この懸濁液をろ過洗浄して、１１０℃で乾燥して、
１．０重量％銀担持酸化チタン触媒とした。酸化チタン担体上の銀粒子を電子顕微鏡で観
察した結果、銀粒子の粒径は、１０ｎｍ以下であった。
【０１０３】
　実施例１９
　（０．５重量％ルテニウム担持酸化チタンの調製）
　酸化チタン（石原産業製ＳＴ－０１）１０．０ｇに、酸化チタンの重量を基準にルテニ
ウムとして０．５重量％含有するように塩化ルテニウム水溶液を含浸させた。乾燥後、空
気中３００℃で２時間加熱処理して、０．５重量％ルテニウム担持酸化チタン触媒とした
。
【０１０４】
　実施例２０
　（０．５重量％ルテニウム担持ＵＳＹゼオライトの調製）
　ＵＳＹ型ゼオライト（東ソー製、ＨＳＺ－３５０ＨＵＡ）１０．０ｇに、ゼオライトの
重量を基準にルテニウムとして０．５重量％含有するように塩化ルテニウム水溶液を含浸
させた。乾燥後、空気中３００℃で２時間加熱処理して、０．５重量％ルテニウム担持ゼ
オライト触媒とした。
【０１０５】
　実施例２１
　（０．５重量％金－０．５重量％ルテニウム担持酸化チタンの調製）
　酸化チタン（石原産業製ＳＴ－０１）１０．０ｇに、酸化チタンの重量を基準に金とし
て０．５重量％含有するように塩化金酸水溶液およびルテニウムとして０．５重量％含有
するように塩化ルテニウム水溶液を含浸させた。乾燥後、空気中３００℃で３時間加熱処
理して、０．５重量％ルテニウム担持酸化チタン触媒とした。
【０１０６】
　実施例２２
　（０．５重量％白金－０．５重量％ルテニウム担持酸化チタンの調製）
　酸化チタン（石原産業製ＳＴ－０１）１０．０ｇに、酸化チタンの重量を基準に白金と
して０．５重量％含有するように塩化白金酸水溶液およびルテニウムとして０．５重量％
含有するように塩化ルテニウム水溶液を含浸させた。乾燥後、空気中３００℃で３時間加
熱処理して、０．５重量％ルテニウム担持酸化チタン触媒とした。
【０１０７】
　実施例２３～３２
　ベンゼン５ｍｌ、３０％過酸化水素水５ｍｌ、純水８０ｍｌを２００ｍｌメスフラスコ
に入れ、全体で２００ｍｌになるように酢酸を添加した。この反応液２０ｍｌおよび表６
に示す触媒２０ｍｇを添加して２５ｍｌ瓶容器（デュランねじ口瓶）に封入した。これを
原子燃料工業（株）ＮＦＩ照射サービスにて１０ＭｅＶの加速電子線により照射線量が合
計９０ｋＧｙになるように電子線照射を行った。
【０１０８】
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【表６】

【０１０９】
　分析例３
　反応終了後の各反応溶液を分析例１と同様の方法で、フェノール、ビフェニルおよびベ
ンゾキノンの定性および定量分析を行った。ただし、ベンゾキノンへの転嫁率はベンゾキ
ノンの反応液中の濃度ならびに初期ベンゼン濃度から、下式により計算した。定性・定量
分析の結果を表７に示す。
【０１１０】
　ベンゾキノンへの転化率（％）＝（ビフェニル濃度(mol/L)）／（初期ベンゼン濃度（m
ol/L））×１００
【０１１１】
【表７】

【０１１２】
　実施例３３～４４
　ベンゼン５ｍｌ、３０％過酸化水素水５ｍｌ、純水８０ｍｌを２００ｍｌメスフラスコ
に入れ、全体で２００ｍｌになるように酢酸を添加した。この反応液２０ｍｌおよび表７
の金属化合物を金属として２０ｍｇ添加して２５ｍｌ瓶容器（デュランねじ口瓶）に封入
した。これを原子燃料工業（株）ＮＦＩ照射サービスにて１０ＭｅＶの加速電子線により
照射線量が合計９０ｋＧｙになるように電子線照射を行った。
【０１１３】
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【表８】

【０１１４】
　分析例３
　反応終了後の各反応溶液を分析例１と同様の方法で、フェノール、ビフェニルおよびベ
ンゾキノンの定性および定量分析を行った。定性・定量分析の結果を表９に示す。
【０１１５】

【表９】

【０１１６】
　実施例４５～５４
　ベンゼン５ｍｌ、３０％過酸化水素水５ｍｌ、純水８０ｍｌを２００ｍｌメスフラスコ
に入れ、全体で２００ｍｌになるように酢酸を添加した。これを反応液として、電子線ア
シスト型マイクロリアクターで反応を行った。
【０１１７】
　電子線照射装置は、浜松ホトニクス製EB-ENGENE（登録商標）を使用し、照射窓から２
０ｍｍの距離にマイクロリアクターの流路をセットした。マイクロリアクターの流路には
、表１０に示す触媒をシリカゾルをバインダーとして固定化した。流路は、幅５００μｍ
、深さ１００μｍ、長さ７９ｍｍとした。マイクロリアクター流路は厚さ３μｍのチタン
箔でカバーした。また、マイクロリアクター流路は、ペルチェ素子で２０℃に制御した。
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この触媒を固定化したマイクロリアクター流路に反応液を０．０５ｍｌ／ｍｉｎで流しな
がら、加速電圧１１０ＫｅＶ，電流値１５０μAの条件で電子線を照射した。
【０１１８】
【表１０】

【０１１９】
　分析例４
　反応終了後の各反応溶液を分析例１と同様の方法で、フェノール、ビフェニルおよびベ
ンゾキノンの定性および定量分析を行った。定性・定量分析の結果を表１１に示す。
【０１２０】

【表１１】

【０１２１】
　実施例５５～６６
　ベンゼン５ｍｌ、３０％過酸化水素水５ｍｌ、純水８０ｍｌを２００ｍｌメスフラスコ
に入れ、全体で２００ｍｌになるように酢酸を添加した。この反応液２００ｍｌに、表１
２の金属化合物を金属として２００ｍｇ溶解して電子線アシスト型マイクロリアクターで
反応を行った。
【０１２２】
　電子線照射装置は、浜松ホトニクス製EB-ENGENE（登録商標）を使用し、照射窓から２
０ｍｍの距離にマイクロリアクターの流路をセットした。マイクロリアクターの流路に触
媒を固定せずに使用した。流路は幅５００μｍ、深さ１００μｍ、長さ７９ｍｍとした。
マイクロリアクター流路は厚さ３μｍのチタン箔でカバーした。また、マイクロリアクタ
ー流路は、ペルチェ素子で２０℃に制御した。このマイクロリアクター流路に反応液を０
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．０５ｍｌ／ｍｉｎで流しながら、加速電圧１１０ＫｅＶ，電流値１５０μAの条件で電
子線を照射した。
【０１２３】
【表１２】

【０１２４】
　分析例５
　反応終了後の各反応溶液を分析例１と同様の方法で、フェノール、ビフェニルおよびベ
ンゾキノンの定性および定量分析を行った。定性・定量分析の結果を表１３に示す。
【０１２５】

【表１３】

【０１２６】
　以上のとおり、芳香族化合物、水、酸化剤、および光触媒または貴金属粒子もしくは貴
金属酸化物粒子を含む部分酸化触媒を含む反応溶液に、放射線を照射することにより、バ
ッチ法およびマイクロリアクターのいずれの方法によっても、ベンゼンから効率よくフェ
ノールへ転換することが可能となる。
【符号の説明】
【０１２７】
１ａ　　ポンプ部
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１ｂ　　ポンプ部
２　　　マイクロリアクター流路部
３　　　電子線照射部
４　　　ペルチェ温度制御部
５　　　流路カバー
６　　　流路カバー押さえ

【図１】 【図２】
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