
JP 4802497 B2 2011.10.26

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
水素ガスと被水素化物質を含む液相とを上方から並流で流下させる固体触媒充填式反応塔
を用い、灌液流条件下で該被水素化物質を水素化する不均一系触媒水素化反応方法であっ
て、該反応塔に充填されている固体触媒の単位触媒外形表面積当たりの動的液相保持量が
反応条件下において０．００５×１０－３～０．１４×１０－３ｍ３／ｍ２であり、下記
式
触媒強度＝Ａ－２σ
［式中、Ａは、上記触媒１００個についてＪＩＳ　Ｚ　８８４１－１９９３の「圧壊強度
試験方法」に記載の方法に従って測定された最小圧壊強度の平均値を示し、σは標準偏差
値を示す。］
により求められる触媒強度が１．０～４．０ｋｇであり、
水素化反応に供する被水素化物質中に含有される塩素原子と硫黄原子の合計含有量が５ｐ
ｐｍ以下であり、
水素化反応が、飽和又は不飽和脂肪酸アルキルエステルの飽和アルコールへの還元反応、
脂肪族ジカルボン酸ジアルキルエステルの脂肪族ジオールへの還元反応、又は脂環族ジカ
ルボン酸ジアルキルエステルの脂環族ジオールへの還元反応であって、固体触媒が、銅－
カルシウム－珪酸、銅－亜鉛－アルミニウム酸化物、及び銅－クロム酸化物からなる群か
ら選ばれる少なくとも１種であるか、又は
水素化反応が不飽和脂肪酸アルキルエステルの不飽和アルコールへの還元反応であって、



(2) JP 4802497 B2 2011.10.26

10

20

30

40

50

固体触媒が、亜鉛－クロム酸化物である
ことを特徴とする不均一系触媒水素化反応方法。
【請求項２】
水素化反応が、炭素数８～２２の飽和又は不飽和脂肪酸の炭素数１～４のアルキルエステ
ルの炭素数８～２２の飽和アルコールへの還元反応、二重結合を少なくとも１個有してい
てもよい炭素数３～２２の脂肪族ジカルボン酸のジ（Ｃ１－Ｃ４アルキル）エステルの炭
素数３～２２の脂肪族ジオールへの還元反応、又は分子内に二重結合を少なくとも１個有
していてもよい炭素数８～１２の脂環族ジカルボン酸のジ（Ｃ１－Ｃ１０アルキル）エス
テルの炭素数８～１２の脂環族ジオールへの還元反応であって、固体触媒が、銅－カルシ
ウム－珪酸、銅－亜鉛－アルミニウム酸化物、及び銅－クロム酸化物からなる群から選ば
れる少なくとも１種であるか、又は
炭素数１６～２２の不飽和脂肪酸の炭素数１～４のアルキルエステルの炭素数１６～２２
の不飽和アルコールへの還元反応であって、固体触媒が、亜鉛－クロム酸化物である
請求項１に記載の不均一系触媒水素化反応方法。
【請求項３】
水素化反応が、炭素数８～２２の飽和又は不飽和脂肪酸の炭素数１～４のアルキルエステ
ルの炭素数８～２２の飽和アルコールへの還元反応、又は二重結合を少なくとも１個有し
ていてもよい炭素数３～２２の脂肪族ジカルボン酸のジ（Ｃ１－Ｃ４アルキル）エステル
の炭素数３～２２の脂肪族ジオールへの還元反応であ
って、固体触媒が、銅－カルシウム－珪酸、銅－亜鉛－アルミニウム酸化物、及び銅－ク
ロム酸化物からなる群から選ばれる少なくとも１種であるか、又は
炭素数１６～２２の不飽和脂肪酸の炭素数１～４のアルキルエステルの炭素数１６～２２
の不飽和アルコールへの還元反応であって、固体触媒が、亜鉛－クロム酸化物である
請求項１に記載の不均一系触媒水素化反応方法。
【請求項４】
水素化反応が、炭素数８～２２の飽和又は不飽和脂肪酸の炭素数１～４のアルキルエステ
ルの炭素数８～２２の飽和アルコールへの還元反応、又は二重結合を少なくとも１個有し
ていてもよい炭素数３～２２の脂肪族ジカルボン酸のジ（Ｃ１－Ｃ４アルキル）エステル
の炭素数３～２２の脂肪族ジオールへの還元反応であって、固体触媒が、銅－カルシウム
－珪酸、銅－亜鉛－アルミニウム酸化物、及び銅－クロム酸化物からなる群から選ばれる
少なくとも１種である
請求項１に記載の不均一系触媒水素化反応方法。
【請求項５】
水素化反応に供する被水素化物質中に含有される塩素原子と硫黄原子の合計含有量が３ｐ
ｐｍ以下である請求項１～４のいずれかに記載の不均一系触媒水素化反応方法。
【請求項６】
固体触媒の形状が、円柱、中空式円柱、三葉柱、四葉柱式及び球形からなる群から選ばれ
る少なくとも１種であり、その最小長さが１～１０ｍｍである請求項１～５のいずれかに
記載の不均一系触媒水素化反応方法。
【請求項７】
反応塔内の液相中の溶存水素濃度が、０．０１～５．０ｋｍｏｌ／ｍ３である請求項１～
６のいずれかに記載の不均一系触媒水素化反応方法。
【請求項８】
水素化反応の定常状態において、液相中の溶存水素濃度が、反応塔内の触媒層の最高地点
から１ｍ下の地点において、液相の飽和水素濃度の１０～１００％に調整されている請求
項１に記載の不均一系触媒水素化反応方法。
【請求項９】
水素化反応が、
(c) (1)油脂由来の飽和脂肪酸のアルキルエステル、(2)不飽和脂肪酸アルキルエステル、
(3)脂肪族ジカルボン酸ジアルキルエステル及び(4)脂環族ジカルボン酸ジアルキルエステ
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ルから選ばれるカルボン酸エステルからの水素化反応
であり、液相中の溶存水素濃度が、反応塔内の触媒層の最高地点から１ｍ下の地点におい
て、液相の飽和水素濃度の１０～６０％に調整されている請求項１に記載の不均一系触媒
水素化反応方法。
【請求項１０】
水素化反応が、
不飽和カルボン酸エステルから不飽和アルコールへの水素化反応であって、液相中の溶存
水素濃度が、反応塔内の触媒層の最高地点から１ｍ下の地点において、液相の飽和水素濃
度の５０～１００％に調整されている請求項１に記載の不均一系触媒水素化反応方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、不均一系触媒水素化反応方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　不均一系接触水素化反応は、気体－液体－固体表面の三相が関与する複雑な反応系であ
り、従来、どのような気液流動状態において、高い生産性が得られるかを開示した技術は
見あたらない。
【０００３】
　たとえば、灌液流条件下（即ち、tricle条件下）での重油直接脱硫装置に関して記載し
た文献がある（化学工学３４巻１２号１２６０頁（１９７０）参照）。この文献は、固定
床での残渣油脱硫では、化学工学上の問題は数多く未解決であり、特に、流動状態や液混
合はスケールアップに重要な影響を有することについて記載しており、更に、水素ガスの
溶解度の実測が必要であること、液相反応であり、硫黄化合物が巨大な分子であるので、
触媒活性と細孔分布との関係を求める必要性を説いている。この文献には、硫黄含有量の
高い原料について、ホールドアップ量に関する化学的な検討がなされている。しかし、エ
ステル基、炭素－炭素二重結合を含む有機化合物等の水素化反応についての記載はない。
【０００４】
　また、油脂または脂肪酸エステルからなる原料をエステル還元して飽和アルコールを製
造するに際して、あらかじめニッケル金属或いは銅金属を含有する触媒を水素ガスと共に
上記原料に接触せしめて脱硫し、油脂又は脂肪酸エステルの硫黄含有量を０．６ｐｐｍ以
下にした低硫黄分濃度原料が、原料の蒸留によって得た同じ硫黄含有量の原料を使用した
場合と同等の還元反応性を有する旨の技術が開示されている（日本国特許第２５４４５５
２号公報（請求項、段落００２３～００２５）、日本国特許第２８４６４５０号公報（請
求項）、日本国特許第２９３４０７３号公報（請求項、段落００１７）参照）。
【０００５】
　しかし、これら日本国特許では、水素化反応自体は、液相懸濁床又は固定床反応方式を
用いた従来公知の方法を採用しており、硫黄含有量を低減した原料を、銅系エステル還元
触媒の存在下で、従来公知の方法に従って対応するアルコールへと水素化することが記載
されているに過ぎない。
【０００６】
　不均一系触媒水素化反応は、気体－液体－固体表面の三相が関与する複雑な反応系であ
り、従来、どのような状態において、高い生産性が得られるかを開示した技術はなかった
。
【０００７】
　また、本出願人の先願に係る技術として、亜鉛－クロム系又は亜鉛－クロム－アルミニ
ウム系の複合金属酸化物触媒を使用し、不飽和アルデヒド、不飽和脂肪酸又は不飽和脂肪
酸エステルを水素化して不飽和アルコールを製造するに際し、該複合金属酸化物触媒中の
銅含有量とニッケル含有量を一定量以下とする方法がある（日本国特開２００１－８９４
０３号公報（請求項１，２、段落0022、0023）参照）。該方法においては、特定組成の該
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触媒の破壊強度が２０～５００ｋｇ／ｃｍ３、横破壊強度が１ｃｍあたり２～１０ｋｇで
かつ嵩比重１．０～１．８を有するのが好ましいとされている。この方法は、触媒中の銅
含有量及びニッケル含有量の重要性、並びに、触媒の破壊強度に着目しているだけであっ
て、反応系内の気液流動状態についての記載はない。
【０００８】
　本発明は、各種の原料の水素化に汎用的に適用でき、しかも、生産性の高い不均一系触
媒水素化反応方法を提供することを目的とする。
【発明の開示】
【０００９】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討の結果、水素ガスと液相の被水素化物質
の両者を上方から流下させる固体触媒充填管式反応塔を用いて、灌液流条件下での水素化
反応において、単位触媒外形表面積当たりの動的液相保持量を反応条件下において０．０
０５×１０－３　～０．１４×１０－３　ｍ３／ｍ２とすると共に、触媒１個当たりの最
小触媒強度が１．０ｋｇ以上の固体触媒を使用すると、各種の原料の水素化反応において
、高生産性をもたらすことを見いだした。
【００１０】
　本発明は、かかる知見に基づき、更に検討を重ねて完成されたものであり、以下に示す
不均一系触媒水素化反応方法を提供するものである。
【００１１】
　項１　水素ガスと被水素化物質を含む液相とを上方から並流で流下させる固体触媒充填
式反応塔を用い、灌液流条件下で該被水素化物質を水素化する不均一系触媒水素化反応方
法であって、該反応塔に充填されている単位触媒外形表面積当たりの動的液相保持量が反
応条件下において０．００５×１０－３　～０．１４×１０－３　ｍ３／ｍ２であり、下
記式
　　　触媒強度＝Ａ－２σ
［式中、Ａは、上記触媒１００個について、ＪＩＳ　Ｚ　８８４１－１９９３の「圧壊強
度試験方法」に記載の方法に従って測定された最小圧壊強度の平均値を示し、σは最小圧
壊強度の標準偏差値を示す。］
により求められる触媒強度が１．０ｋｇ以上であることを特徴とする不均一系触媒水素化
反応方法。
【００１２】
　項２　被水素化物質が、エステル基、炭素－炭素二重結合、芳香族環、ニトリル基、酸
アミド基及び酸イミド基からなる群から選択される少なくとも一つの基を含有する有機化
合物である上記項１に記載の不均一系触媒水素化反応方法。
【００１３】
　項３　水素化反応が、飽和又は不飽和脂肪酸アルキルエステルの飽和アルコールへの還
元反応、不飽和脂肪酸アルキルエステルの不飽和アルコールへの還元反応、脂肪族又は脂
環族ジカルボン酸ジアルキルエステルの脂肪族又は脂環族ジオールへの還元反応、ジカル
ボン酸無水物のラクトン系化合物への還元反応、又はラクトン系化合物の脂肪族ジオール
への還元反応である上記項１に記載の不均一系触媒水素化反応方法。
【００１４】
　項４　水素化反応が、飽和又は不飽和脂肪酸アルキルエステルの飽和アルコールへの還
元反応、不飽和脂肪酸アルキルエステルの不飽和アルコールへの還元反応、又は脂肪族又
は脂環族ジカルボン酸ジアルキルエステルの脂肪族又は脂環族ジオールへの還元反応であ
る上記項１に記載の不均一系触媒水素化反応方法。
【００１５】
　項５　水素化反応が、炭素－炭素二重結合の水素化反応、芳香族化合物の核水素化反応
、ニトリル化合物のアミンへの水素化反応、酸アミド化合物のアミンへの水素化反応、又
は酸イミド化合物のアミンへの水素化反応である上記項１に記載の不均一系触媒水素化反
応方法。
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【００１６】
　項６　水素化反応に供する被水素化物質中に含有される塩素原子と硫黄原子の合計含有
量が５ｐｐｍ以下である上記項１～５のいずれかに記載の不均一系触媒水素化反応方法。
【００１７】
　項７　固体触媒が、銅、亜鉛、ニッケル、ルテニウム、パラジウム、白金、ロジウム及
びこれらの酸化物からなる群から選ばれる少なくとも１種を担持した固体触媒である上記
項１～６のいずれかに記載の不均一系触媒水素化反応方法。
【００１８】
　項８　固体触媒が、銅、亜鉛、ニッケル、ルテニウム、パラジウム、白金、ロジウム及
びこれらの酸化物からなる群から選ばれる少なくとも１種、並びにクロム、モリブデン、
タングステン、マグネシウム、バリウム、アルミニウム、カルシウム、ジルコニウム、マ
ンガン、ニッケル、ケイ素及びこれらの酸化物からなる群から選ばれる少なくとも１種を
担持した固体触媒である上記項１～７のいずれかに記載の不均一系触媒水素化反応方法。
【００１９】
　項９　固体触媒が、銅、クロム、亜鉛、ニッケル、ルテニウム及びこれらの酸化物から
なる群から選ばれる少なくとも１種を担持した固体触媒である上記項１～８のいずれかに
記載の不均一系触媒水素化反応方法。
【００２０】
　項１０　固体触媒の形状が、円柱、中空式円柱、三葉柱、四葉柱式及び球形からなる群
から選ばれる少なくとも１種であり、その最小長さが１～１０ｍｍである上記項１～９の
いずれかに記載の不均一系触媒水素化反応方法。
【００２１】
　項１１　反応塔内の液相中の溶存水素濃度が、０．０１～５．０ｋｍｏｌ／ｍ３である
上記項１～１０のいずれかに記載の不均一系触媒水素化反応方法。
【００２２】
　項１２　水素化反応の定常状態において、液相中の溶存水素濃度が、反応塔内の触媒層
の最高地点から１ｍ下の地点において、液相の飽和水素濃度の１０～１００％に調整され
ている上記項１に記載の不均一系触媒水素化反応方法。
【００２３】
　項１３　水素化反応が、
(a)　(1)油脂、油脂由来の飽和又は不飽和脂肪酸、該飽和又は不飽和脂肪酸のアルキルエ
ステル、(2)不飽和脂肪酸又はそのアルキルエステル、(6)炭素炭素二重結合を含有する化
合物（特に、不飽和脂肪酸、不飽和アルコール）中の二重結合の水素化反応、
(b)　(7)芳香族化合物の核水素化反応、又は
(c)　(1)油脂、油脂由来の飽和脂肪酸、該飽和脂肪酸のアルキルエステル、(2)不飽和脂
肪酸又はそのアルキルエステル、(3)脂肪族ジカルボン酸ジアルキルエステル、脂肪族ジ
カルボン酸と脂肪族ジオールとの反応生成物（オリゴマー）、(4)脂環族ジカルボン酸ジ
アルキルエステルから選ばれるカルボン酸エステルから飽和アルコールへの水素化反応
であり、液相中の溶存水素濃度が、反応塔内の触媒層の最高地点から１ｍ下の地点におい
て、液相の飽和水素濃度の１０～６０％に調整されている上記項１に記載の不均一系触媒
水素化反応方法。
【００２４】
　項１４　水素化反応が、
(i)　(1)不飽和カルボン酸エステルから不飽和アルコールへの水素化反応、
(ii)　共役ジエン化合物を原料として、共役ジエンをモノエンに水素化し、共役ジエン化
合物を含有しない不飽和アルコールを製造するための水素化反応、又は
(iii)　炭素数８～２２の飽和アルコール中にわずかに残存する炭素－炭素二重結合を水
素化してヨウ素価を低減して、品位の高い飽和アルコールを製造するための水素化反応
であって、液相中の溶存水素濃度が、反応塔内の触媒層の最高地点から１ｍ下の地点にお
いて、液相の飽和水素濃度の５０～１００％に調整されている上記項１に記載の不均一系
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触媒水素化反応方法。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
　図１は、本発明の灌液流条件を示す模式図である。
【００２６】
　図２は、三葉柱形状の固体触媒の平面図であり、Ｒは最小長さを示す。
【００２７】
　図３は、四葉柱形状の固体触媒の平面図であり、Ｌは最小長さを示す。
【００２８】
　図４は、各実施例及び各比較例で使用した反応装置の概略図である。
【００２９】
　図１～図４において使用されている符号の意味は、次の通りである。
【００３０】
　　１００　　　液相
　　１０２　　　固体触媒
　　１０３　　　固体触媒
　　１０４　　　固体触媒
　　１１０　　　固体触媒
　　１１１　　　固体触媒
　　Ｓ　　　　　空間
　　ａ　　　　　水素ガス導入用配管
　　ｂ　　　　　水素ガスリサイクル用配管
　　ｃ　　　　　水素化生成物取り出し用配管
　　１　　　　　反応器
　　２　　　　　反応器
　　３　　　　　反応器
　　４　　　　　反応器
　　５　　　　　高圧気液分離器
　　６　　　　　低圧気液分離器
　　７　　　　　高圧気液分離器
　　８　　　　　高圧気液分離器
　　９　　　　　高圧気液分離器
　　１０　　　　熱交換器
　　１１　　　　固体触媒充填層
　　１２　　　　固体触媒充填層
　　１３　　　　固体触媒充填層
　　１４　　　　固体触媒充填層
　　１５　　　　熱交換器
　　１６　　　　水素ガス循環機
　　１７　　　　水素ガス予熱器
　　１８　　　　原料予熱器
　　２０　　　　水素ガス圧縮機
　　６１　　　　圧力計。
【００３１】
　　　　　　　　　　　　　　発明の詳細な記述
被水素化物質及び水素化生成物
　本発明の水素化反応において原料として使用する被水素化物質は、エステル基、炭素－
炭素二重結合、芳香族環、ニトリル基、酸アミド基及び酸イミド基からなる群から選択さ
れる少なくとも一つの基を含有する有機化合物である。
【００３２】



(7) JP 4802497 B2 2011.10.26

10

20

30

40

50

　特に、被水素化物質としては、(1)油脂、油脂由来の飽和又は不飽和脂肪酸、該飽和又
は不飽和脂肪酸のアルキルエステル、(2)不飽和脂肪酸又はそのアルキルエステル、(3)脂
肪族ジカルボン酸ジアルキルエステル、脂肪族ジカルボン酸と脂肪族ジオールとの反応生
成物（オリゴマー）、(4)脂環族ジカルボン酸ジアルキルエステル、(5)ジカルボン酸無水
物、(6)炭素炭素二重結合を含有する化合物（不飽和脂肪酸、不飽和アルコール等）、(7)
芳香族化合物の芳香核を含有する化合物、(8)ニトリル化合物、酸アミド化合物、(9)酸イ
ミド化合物等が挙げられる。
【００３３】
　本発明に係る水素化反応としては、飽和又は不飽和脂肪酸アルキルエステルの飽和アル
コールへの還元反応、不飽和脂肪酸アルキルエステルの不飽和アルコールへの還元反応、
脂肪族又は脂環族ジカルボン酸ジアルキルエステルの脂肪族又は脂環族ジオールへの還元
反応、ジカルボン酸無水物をラクトン系化合物とする還元反応、ラクトン系化合物を脂肪
族ジオールとする還元反応、炭素－炭素二重結合を水素化する反応、芳香族化合物の核水
素化反応、ニトリル化合物のアミンへの水素化反応、酸アミド化合物のアミンへの水素化
反応、酸イミド化合物のピロリジン化合物やアミンへの水素化反応等が推奨される。
【００３４】
　以下、これら原料及び該原料を本発明に従って水素化（還元）して得られる生成物につ
いて、詳しく説明する。以下の記載において、「低級アルキル」は、特に断らない限り、
炭素数１～４のアルキル基を指すものとする。
【００３５】
　＜飽和又は不飽和脂肪酸、そのトリグリセリドおよび低級アルキルエステル＞
　本発明方法は、飽和又は不飽和脂肪酸、そのトリグリセリドおよびその低級アルキルエ
ステルからなる群から選ばれる原料から炭素数８～２２の飽和アルコールを製造するのに
使用できる。
【００３６】
　本発明において、炭素数８～２２の飽和アルコールを製造するための原料としては、ヤ
シ油、パームカーネル油、パーム油、オリーブ油、大豆油、低エルシン菜種油、高エルシ
ン菜種油、サフラワー油、トウモロコシ油、綿実油、ひまわり油、米糠油、亜麻仁油等；
大豆油、菜種油、サフラワー油、トウモロコシ油、綿実油、ひまわり油、オリーブ油、米
糠油等の使用済み揚げ油；牛脂、豚脂、鶏脂、魚油等の炭素数８～２２の飽和又は不飽和
脂肪酸のトリグリセリド（油脂）、これら油脂から得られる炭素数８～２２の飽和又は不
飽和脂肪酸、及び該炭素数８～２２の飽和又は不飽和脂肪酸の低級アルキルエステル等か
ら選ばれる少なくとも１種が例示される。
【００３７】
　なかでも、該飽和又は不飽和脂肪酸の低級アルキルエステル、特に、メチルエステルが
還元反応原料として好ましい。また、還元反応を行う前に、脂肪酸低級アルキルエステル
（特にメチルエステル）や脂肪酸などの段階で蒸留や冷却固体分別により、特定の炭素数
成分を濃縮分離して還元反応原料とすることもできる。
【００３８】
　上記飽和又は不飽和脂肪酸、そのトリグリセリドおよびその低級アルキルエステルから
なる群から選ばれる原料から炭素数８～２２の飽和アルコールを製造するには、通常、後
述の銅系固体触媒を使用して、本発明の不均一系接触水素化反応を行うのが好ましい。
【００３９】
　＜不飽和脂肪酸、そのトリグリセリドおよびその低級アルキルエステル＞
本発明方法は不飽和脂肪酸、そのトリグリセリドおよびその低級アルキルエステルからな
る群から選ばれる原料から炭素数１６～２２の不飽和アルコールを製造するのに使用でき
る。
【００４０】
　製造される該不飽和アルコールとしては、分子内に不飽和結合を少なくとも１個以上（
特に１～３個）有している炭素数１６～２２の不飽和アルコールが例示される。具体的に
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は、エライジルアルコール、オレイルアルコール、リノレイルアルコール、リノレニルア
ルコール等が例示される。
【００４１】
　上記不飽和アルコールを製造するための原料としては、ヤシ油、パームカーネル油、パ
ーム油、オリーブ油、大豆油、菜種油、サフラワー油、トウモロコシ油、綿実油、ひまわ
り油、米糠油、亜麻仁油等；大豆油、菜種油、サフラワー油、トウモロコシ油、綿実油、
ひまわり油、オリーブ油、米糠油等の使用済み揚げ油；牛脂、豚脂、鶏脂、魚油等の炭素
数１６～２２の不飽和脂肪酸トリグリセリド（油脂）、これら油脂から得られる炭素数１
６～２２の不飽和脂肪酸及び該炭素数１６～２２の不飽和脂肪酸低級アルキルエステルか
ら選ばれる少なくとも１種が例示される。特に、該不飽和脂肪酸の低級アルキルエステル
、特にメチルエステルが還元反応原料として好ましい。
【００４２】
　当該還元反応原料のうち、上記不飽和脂肪酸は、上記油脂を常法に従って加水分解する
ことにより得ることができる。また、上記不飽和脂肪酸アルキルエステルは、こうして得
られる不飽和脂肪酸を、低級アルコール（例えば、メチルアルコール等のＣ１－Ｃ４アル
コール）でエステル化することにより得られ、また、植物性油脂とメチルアルコール等の
Ｃ１－Ｃ４アルコールとのエステル交換反応により得ることもできる。
【００４３】
　通常、不飽和脂肪酸、そのトリグリセリドおよびその低級アルキルエステルからなる群
から選ばれる原料は、これを蒸留するか、または必要に応じて冷却固体分別操作に供する
ことにより、ヨウ素価４０～２００の還元反応原料とするのが好ましい。
【００４４】
　さらに、還元反応時や還元反応物を蒸留する際に生じる不飽和脂肪酸と不飽和アルコー
ルの蝋エステル（長鎖不飽和脂肪酸と長鎖不飽和アルコールとのエステル、即ちワックス
エステル）も還元反応原料として使用することができる。
【００４５】
　上記原料から炭素数１６～２２の不飽和アルコールを製造するには、後述の亜鉛系固体
触媒を使用して、本発明の不均一系接触水素化反応を行うのが好ましい。
【００４６】
　＜脂肪族ジカルボン酸ジアルキルエステル、ヒドロキシアルカン酸およびその低級アル
キルエステル、ラクトン＞
　本発明方法は、脂肪族ジカルボン酸ジアルキルエステル、ヒドロキシアルカン酸、その
低級アルキルエステル、ラクトン等から、炭素数３～２２の脂肪族ジオールを製造するの
に使用できる。
【００４７】
　製造される上記炭素数３～２２の脂肪族ジオールとしては、具体的には、１，３－プロ
パンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサン
ジオール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオ
ール、１，１０－デカンジオール、１，１２－ドデカンジオール、１，１３－トリデカン
ジオール等が例示される。
【００４８】
　かかる脂肪族ジオールを製造する場合、原料としては、(a)二重結合を少なくとも１個
（特に１～２個）有していてもよい炭素数３～２２の脂肪族ジカルボン酸のジ低級アルキ
ルエステル、(b)１個の水酸基を有する炭素数３～２２の脂肪族モノカルボン酸の低級ア
ルキルエステル、(c)二重結合を少なくとも１個（特に１～２個）有していてもよい炭素
数３～２２の脂肪族ジカルボン酸と、１個の水酸基を有する炭素数３～２２の脂肪族モノ
カルボン酸または水素化生成物である炭素数３～２２の脂肪族ジオールとの反応により生
成するオリゴエステル又は(d)１個の水酸基を有する炭素数３～２２の脂肪族モノカルボ
ン酸から得られるラクトン等が例示される。低級アルキル基としては、メチル基、エチル
基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基等の炭素数１～４のアルキル基が例示され、なかでも



(9) JP 4802497 B2 2011.10.26

10

20

30

40

50

特にメチル基が好ましい。
【００４９】
　例えば、１，３－プロパンジオールを製造する場合、１，３－プロパンジオールの原料
として、アクリル酸低級アルキルエステル（例えばメチルエステル）の二重結合への水付
加物である１－ヒドロキシプロパン酸低級アルキルエステル（例えばメチルエステル）を
用いることができる。また、１－ヒドロキシプロパン酸低級エステルの脱メチルアルコー
ル縮合物（特に、オリゴエステル）も用いることができる。更に、１－ヒドロキシプロパ
ン酸とその還元生成物である１，３－プロパンジオールとの縮合物（特に、オリゴエステ
ル）を用いることもできる。
【００５０】
　また、１，４－ブタンジオールを製造する場合、１，４－ブタンジオールの原料として
は、具体的には、マレイン酸ジ低級アルキルエステル、コハク酸ジ低級アルキルエステル
、γ－ブチロラクトン等が例示される。
【００５１】
　また、アルキル基（炭素数１～４）置換１，４－ブタンジオールを製造する場合、その
原料としては、具体的には、アルキル基（炭素数１～４）置換マレイン酸ジアルキル（炭
素数１～４）エステル、アルキル基（炭素数１～４）置換コハク酸ジアルキル（炭素数１
～４）エステル、アルキル基（炭素数１～４）置換γ－ブチロラクトンが例示できる。上
記アルキル基としては、具体的には、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉｓｏ－プ
ロピル基、ｎ－ブチル基等の炭素数１～４の直鎖状または分岐鎖状アルキル基が例示され
、その置換位置は、特に限定されるものではない。
【００５２】
　また、１，６－ヘキサンジオールを製造する場合、その原料としては、具体的には、ア
ジピン酸ジ低級アルキルエステル、ε－カプロラクトン、１－ヒドロキシカプロン酸及び
／又は１－ヒドロキシカプロン酸低級アルキルエステルを脱水エステル化縮合及び／又は
エステル交換反応して得たオリゴマー等が例示され、また、１，６－ヘキサンジオールと
１－ヒドロキシカプロン酸及び／又は１－ヒドロキシカプロン酸低級アルキルエステルと
のオリゴマー、１，６－ヘキサンジオールとアジピン酸とのオリゴエステル等が例示され
る。
【００５３】
　上記原料を使用して脂肪族ジオールを製造するには、通常、後述の銅系固体触媒を使用
して、本発明の不均一系接触水素化反応を行うのが好ましい。
【００５４】
　＜脂環族ジカルボン酸ジアルキルエステル＞
　また、本発明方法は、脂環族ジカルボン酸ジ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルエステルから炭
素数８～１２の脂環族ジオールを製造するのに使用できる。
【００５５】
　製造される上記炭素数８～１２の脂環族ジオールとしては、具体的には、１，２－シク
ロヘキサンジメタノール、１，３－シクロヘキサンジメタノール、１，４－シクロヘキサ
ンジメタノール、１，５－デカリンジメタノール、２，６－デカリンジメタノール等が例
示される。
【００５６】
　かかる脂環族ジオールを製造する場合、原料としては、分子内に二重結合を少なくとも
１個（特に１～２個）有していてもよい脂環族ジカルボン酸ジ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル
エステルが例示される。アルキル基としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ
ｓｏ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｎ－ペンチル
基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基等の直鎖状又は分岐鎖状の脂肪族
基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、２－メチルシクロヘキシル基、３－メチルシ
クロヘキシル基、４－メチルシクロヘキシル基等の脂環族基等が例示される。
【００５７】
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　例えば、１，２－シクロヘキサンジメタノールを製造する場合、原料としては、具体的
には、Δ４－テトラヒドロフタル酸ジ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルエステル、１，２－ヘキ
サヒドロフタル酸ジ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルエステル等が例示される。
また、１，４－シクロヘキサンジメタノールを製造する場合、原料としては、具体的には
、１，４－ヘキサヒドロフタル酸ジ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルエステルが例示される。
【００５８】
　さらに、１，５－デカリンジメタノールや２，６－デカリンジメタノールを製造する場
合、原料としては、具体的には、それぞれ１，５－デカリンジカルボン酸ジ（Ｃ１－Ｃ４

）アルキルエステル、２，６－デカリンジカルボン酸ジ（Ｃ１－Ｃ４）アルキルエステル
が例示される。
【００５９】
　通常、上記脂環族ジカルボン酸ジアルキルエステルを原料として用いて脂環族ジオール
を製造するには、後述の銅系固体触媒を使用して、本発明の不均一系接触水素化反応を行
うのが好ましい。
【００６０】
　＜ジカルボン酸無水物＞
　本発明は、ジカルボン酸無水物から、分子内エステル化反応生成物であるγ－ブチロラ
クトン系化合物を製造するのに使用できる。γ－ブチロラクトン系化合物としては、具体
的には、γ－ブチロラクトン、フタリド、ヘキサヒドロフタリド等が例示される。
【００６１】
　γ－ブチロラクトン系化合物を製造する場合、原料としては、無水マレイン酸、無水コ
ハク酸、無水フタル酸、Δ４－テトラヒドロフタル酸無水物、ヘキサヒドロフタル酸無水
物等が例示される。
【００６２】
　通常、上記ジカルボン酸無水物を使用して上記のようなγ－ブチロラクトン系化合物を
製造するには、後述のニッケル系固体触媒又は後述の貴金属系固体触媒を使用して、本発
明の不均一系接触水素化反応を行うのが好ましい。
【００６３】
　＜二重結合の水素化＞
　本発明は、炭素－炭素二重結合を水素化する反応に適用できる。
【００６４】
　例えば、本発明方法は、不飽和脂肪酸のグリセリドである油脂から硬化油脂を製造する
のに使用でき、また、炭素数８～２２の飽和アルコール中にわずかに残存する炭素－炭素
二重結合を水素化して、ヨウ素価を低減して、品位の高い飽和アルコールを製造するプロ
セスに適用できる。これらの場合は、通常、ニッケル系固体触媒を使用して、本発明の不
均一触媒水素化反応を行うのが好ましい。
【００６５】
　また、本発明方法は、分子内に共役二重結合を含む不飽和アルコール（Ｃ１６－Ｃ２２

、特にＣ１８）を原料として、該不飽和アルコール中の共役ジエンをモノエンに水素化し
、共役ジエン化合物を含有しない不飽和アルコールを製造するプロセスに適用できる。か
かる不飽和アルコールは経時安定性や耐熱性に優れている。この場合は、通常、銅系固体
触媒を使用して、本発明の不均一触媒水素化反応を行うのが好ましい。
【００６６】
　更に本発明方法は、マレイン酸無水物を水素化してコハク酸無水物を製造するプロセス
、Δ４－テトラヒドロフタル酸無水物を水素化してヘキサヒドロフタル酸無水物を製造す
るプロセス、Δ４－テトラヒドロフタル酸ジアルキル（直鎖又は分岐の炭素数１～１３）
エステルを水素化してヘキサヒドロフタル酸ジアルキル（直鎖又は分岐の炭素数１～１３
）エステルを製造するプロセス等に適用できる。この場合は、通常、後述のニッケル系固
体触媒又は後述の貴金属系固体触媒を使用して、本発明の不均一触媒水素化反応を行うの
が好ましい。
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【００６７】
　＜芳香族化合物又は複素環化合物の核水素化＞
　本発明は、芳香族化合物の核水素化反応に適用できる。原料である芳香族化合物として
は、ベンゼン環、ナフタレン環を含有する化合物が例示できる。
【００６８】
　｛シクロヘキサンジカルボン酸ジ（Ｃ１－Ｃ１３）アルキルの製造｝
シクロヘキサンジカルボン酸ジ（Ｃ１－Ｃ１３）アルキルを製造する場合、原料として、
テレフタル酸ジ（Ｃ１－Ｃ１３）アルキル、イソフタル酸ジ（Ｃ１－Ｃ１３）アルキル、
テレフタル酸ジ（Ｃ１－Ｃ１３）アルキル等が例示される。
【００６９】
　Ｃ１－Ｃ１３アルキル基としては、具体的には、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基
、ｉｓｏ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｎ－ペン
チル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基等の直鎖状又は分岐鎖状の脂
肪族基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、２－メチルシクロヘキシル基、３－メチ
ルシクロヘキシル基、４－メチルシクロヘキシル基等の脂環族基等が例示される。
【００７０】
　｛シクロヘキサン環又は飽和縮合環を有する化合物の製造｝
　シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、ジメチルシクロヘキサン、エチルシクロヘキ
サン、トリメチルシクロヘキサン、メチルエチルシクロヘキサン、デカリン、石油系炭素
数８留分の芳香族炭化水素を核水素化した化合物（例えば、新日本理化社製、商品名「リ
カソルブ８００」）、石油系炭素数９留分の芳香族炭化水素を核水素化した化合物（例え
ば、新日本理化社製、商品名「リカソルブ９００」）、石油系炭素数１０留分の芳香族炭
化水素を核水素化した化合物等を製造する場合、原料として、具体的には、ベンゼン、ト
ルエン、キシレン、エチルベンゼン、トリメチルベンゼン、メチルエチルベンゼン、ナフ
タレン、石油系炭素数８留分の芳香族炭化水素、石油系炭素数９留分の芳香族炭化水素、
石油系炭素数１０留分の芳香族炭化水素等が例示される。
【００７１】
　｛脂環族モノオールの製造｝
　シクロヘキサノール、メチルシクロヘキサノール、ジメチルシクロヘキサノール、エチ
ルシクロヘキサノール、ｔ－ブチルシクロヘキサノール、ジ（ｔ－ブチル）シクロヘキサ
ノール、４－シクロヘキシルシクロヘキサノール及びこれらの位置異性体等を製造する場
合、原料として、フェノール、ｏ、ｍ、ｐ－クレゾール、キシレノール、エチルフェノー
ル、ｏ－ｔ－ブチルフェノール、ｐ－ｔ－ブチルフェノール、２，４－ジ（ｔ－ブチル）
フェノール、２，６－ジ（ｔ－ブチル）フェノール、ｐ－フェニルフェノール等が例示さ
れる。
【００７２】
　｛脂環族ジオールの製造｝
　１，２－シクロヘキサンジオール、１，３－シクロヘキサンジオール、１，４－シクロ
ヘキサンジオール、４，４’－ビス（シクロヘキサノール）、水素化ビスフェノールＡ、
水素化ビスフェノールＺを製造する場合、原料として、カテコール、レゾルシン、ハイド
ロキノン、４，４’－ビフェノール、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＺ等が例示され
る。
【００７３】
　｛脂環族ジアミンの製造｝
　１，２－シクロヘキサンジアミン、１，３－シクロヘキサンジアミン、１，４－シクロ
ヘキサンジアミン、１，３－ビスアミノメチレンシクロヘキサン、１，４－ビスアミノメ
チレンンシクロヘキサン、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルアミン）等の脂環族
ジアミン製造する場合、原料として、ｏ－フェニレンジアミン，ｍ－フェニレンジアミン
，ｐ－フェニレンジアミン、ｍ－キシリレンジアミン、ｐ－キシリレンジアミン、４，４
’－メチレンジアニリン等が例示される。
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【００７４】
　また、本発明方法は、不飽和結合を少なくとも１個（特に１～５個）有する複素環化合
物の複素環水素化反応にも適用できる。かかる複素環化合物としては、ピリジン、ニコチ
ン酸メチル等のピリジン化合物、キノリン等のキノリン化合物、フルフリルアルデヒド、
フランカルボン酸等のフラン化合物等が例示される。
特に、本発明方法によれば、ピリジンからピペリジンを、ニコチン酸メチルからヘキサヒ
ドロニコチン酸メチルを、キノリンからデカヒドロキノリンを、フルフリルアルデヒドか
らテトラヒドロフルフリルアルコールを、フランカルボン酸からテトラヒドロフルフリル
カルボン酸を製造することができる。
【００７５】
　上記芳香族化合物又は不飽和の複素環化合物を原料として使用する場合、通常、後述の
ニッケル系固体触媒又は後述の貴金属系固体触媒を使用して、本発明の不均一触媒水素化
反応を行うのが好ましい。
【００７６】
　＜ニトリル化合物、酸アミド化合物からアミンの製造＞
　本発明方法は、ニトリル化合物のアミンへの水素化反応に適用できる。原料であるニト
リル化合物としては、特に限定されるものではないが、具体的には、ブチロニトリル、ラ
ウリロニトリル、ステアロニトリル等が例示される。
【００７７】
　また、本発明方法は、酸アミド化合物のアミンへの水素化反応に適用できる。原料であ
る酸アミドとしては、特に限定されるものではないが、具体的には、酪酸アミド、ラウリ
ン酸アミド、ステアリン酸アミド等が例示される。
【００７８】
　これらの場合、通常、後述のニッケル系固体触媒又は後述の貴金属系固体触媒を使用し
て、ニトリル化合物又は酸アミド化合物から本発明の不均一触媒水素化反応によりアミン
を製造するのが好ましい。
【００７９】
　＜酸イミド化合物原料＞
　本発明は、酸イミドのピロリジン化合物やアミンへの水素化反応に適用できる。例えば
、Δ４－テトラヒドロフタル酸イミド及び／又はヘキサヒドロフタル酸イミドを水素化し
て、オクタヒドロイソインドールを製造することができる。
【００８０】
　この場合、通常、後述の銅系固体触媒又は後述の貴金属系固体触媒を使用して、酸イミ
ド化合物から本発明の不均一触媒水素化反応によりピロリジン化合物やアミンを製造する
のが好ましい。
【００８１】
　本発明においては、上記の不均一触媒水素化反応の中でも、水素化反応が、飽和（不飽
和）脂肪酸アルキルエステルの飽和アルコールへの還元反応、不飽和脂肪酸アルキルエス
テルの不飽和アルコールへの還元反応、脂肪族又は脂環族ジカルボン酸ジエステルの脂肪
族又は脂環族ジオールへの還元反応、ラクトン系化合物を脂肪族ジオールとする還元反応
、炭素－炭素二重結合を水素化する反応、芳香族化合物の核水素化反応は、特に、本発明
に好適である。
【００８２】
　＜被水素化物質の硫黄と塩素含有量＞
　本発明における水素化反応に供する被水素化物質としては、上記各種の化合物が使用で
きるが、特に、塩素原子と硫黄原子の含有重量が合計で５ｐｐｍ以下、好ましくは３ｐｐ
ｍ以下、特に好ましくは１ｐｐｍ以下、更に好ましくは０．３ｐｐｍ以下であるのが有利
である。
【００８３】
　上記の塩素原子と硫黄原子の含有重量が合計で５ｐｐｍ以下であると、頻繁に固体触媒
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を交換する必要がなく、より合理的なプロセスとなる。
【００８４】
　本発明者の研究によると、塩素原子による触媒被毒は、硫黄原子による触媒被毒とは全
く現象が異なるものであることが見出されている。即ち、硫黄化合物は、水素化反応条件
下における触媒金属との反応が極めて速く、金属硫化物として、触媒層最上部に局在して
いる。一方、塩素原子は、移動(migration)という挙動をとることがある。例えば、触媒
金属と反応して生成した金属塩化物は反応液中に溶解して、触媒層の下方向に拡散して、
被毒領域（触媒不活性領域）を拡大する傾向があり、また、有機塩素化合物は、触媒との
反応が遅く、結果として触媒層下部に到達して上記移動(migration)と同じ挙動となる。
【００８５】
　本発明者は、硫黄と塩素という全く挙動の異なる２種の被毒物質の共存下において、塩
素原子と硫黄原子の含有重量が合計で５ｐｐｍ以下の原料が有効であることを見出したも
のである。
【００８６】
　｛塩素原子混入の原因と塩素原子含量低減方法｝
　塩素原子が含まれる原因としては、食塩（NaCl）や塩酸根などの無機化合物の混入の場
合と有機塩素化合物の混入の場合がある。
【００８７】
　食塩の混入に関しては、特に被水素化物質が植物などの天然物由来の場合は、天然物が
被水素化物質の産生活動に食塩を必要とするものが多く、根元的な問題である。エステル
交換触媒の中和やエステル化触媒に塩酸を使用したために、塩素原子が混入する場合もあ
る。無機化合物は一般に水洗で低減除去できる。
【００８８】
　一方、天然物からこれらの原料（被水素化物質）を分離する工程や、加工過程において
、塩素化合物が原料と反応して、有機塩素化合物となることもある。例えば、牛脂や豚脂
の製造工程では、解体した牛や豚の血液や肉汁と共に高温で加熱される為、食塩が一部有
機化してしまい、牛脂や豚脂に由来する脂肪酸は有機塩素を含有している。又、回収した
植物系揚げ油（通称、植物二号油）も、食塩を含有する食材と高温で接触した結果、有機
塩素を含有している。又、ヤシ油に起因した脂肪酸も天然由来の有機塩素を含有している
。これらの有機塩素化合物は、塩素原子量が３５．４と炭素の原子量の３倍に相当するこ
とに起因して、分子量が大きくて蒸気圧が低い為、精密蒸留で低減除去できる。
【００８９】
　最も好ましい方法は、これらの塩素を含有しない原料を使用することであるが、原料価
格と供給安定性などを考慮して、選択することができる。
【００９０】
　｛硫黄原子混入の原因と硫黄原子含量低減方法｝
　また、硫黄原子は、ｐ－トルエンスルホン酸や硫酸をエステル交換触媒中和やエステル
化触媒に使用したために混入する場合がある。これらの化合物は一般に水洗で低減除去で
きる。
【００９１】
　天然物に起因する原料の場合は、シスチンなどの蛋白質由来の硫黄化合物が混入する。
牛脂、豚脂、ヤシ油、パーム油、パーム核油はかかる蛋白質由来の硫黄化合物を含有して
おり、そのままでは、本発明に供給する脂肪酸やメチルエステルに硫黄化合物が混入する
。これらの蛋白質由来の硫黄化合物は蒸留によって低減除去できる。
【００９２】
　一方、石油系、石炭系の原料の場合は、その原料の川上原料の製造工程に硫黄化合物含
有量が左右されている場合が多く、原料選別が好ましい方法である。例えば、炭素－炭素
二重結合を水素化する反応に用いる、Δ４－テトラヒドロフタル酸無水物やΔ４－３－メ
チルテトラヒドロフタル酸無水物の場合は、共役ジエン化合物と無水マレイン酸のディー
ルス・アルダー反応によって製造されるが、共役ジエン化合物のブタジエンやイソプレン
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中に二硫化炭素などの硫黄化合物が混入していることが多く、原料を選別するのが好まし
い。また、芳香族化合物の核水素化に関する反応原料は、石油系のものは深脱硫した極度
低硫黄分の原料を選択するのが好ましい。石炭系の場合は、チオフェンなどの硫黄化合物
が大量に含有されていることが多く、本発明で使用しない方が好ましい。
【００９３】
　固体触媒
　本発明に用いる固体触媒としては、水素化反応に使用されている公知の固体触媒が使用
できるが、これらの中でも、銅、亜鉛、ニッケル、ルテニウム、パラジウム、白金、ロジ
ウム及びこれらの酸化物からなる群から選ばれる少なくとも１種を担持した固体触媒が例
示される。また、かかる固体触媒には、助触媒としてクロム、モリブデン、タングステン
、マグネシウム、バリウム、アルミニウム、カルシウム、ジルコニウム、マンガン、ニッ
ケル、ケイ素及びこれらの酸化物からなる群から選ばれる少なくとも１種の金属を更に担
持させてもよい。
【００９４】
　かかる固体触媒に使用する担体としては、シリカ、アルミナ、シリカアルミナ、チタニ
ア、珪藻土、白土、活性炭、カーボン、グラファイト、ゼオライト、モンモリロナイト等
の粘土類、珪酸アルカリ土類塩等の担体が例示される。
【００９５】
　本発明で使用する固体触媒は、それ自体いずれも公知の触媒である。また、これらの触
媒は、そのまま用いることもできるが、使用する前に還元処理等の適当な活性化処理をし
た後で反応に供することが好ましい。還元処理等の活性化処理は、慣用されている方法で
行うことができる。
【００９６】
　＜銅系触媒＞
　銅系触媒としては、銅、銅－亜鉛、銅－クロム、銅－亜鉛－クロム及びこれらの酸化物
から選ばれる１種又は２種以上の触媒、並びにこれら銅系触媒にモリブデン、タングステ
ン、マグネシウム、バリウム、アルミニウム、カルシウム、ジルコニウム、ケイ素及びこ
れらの酸化物を添加した変性触媒を担持した固体触媒が例示される。
【００９７】
　具体的には、銅酸化物、銅－亜鉛－クロム酸化物、銅－クロム－亜鉛－マグネシウム酸
化物、銅－亜鉛－クロム－バリウム酸化物、銅－亜鉛酸化物、銅－亜鉛－マグネシウム酸
化物、銅－亜鉛－アルミニウム酸化物、銅－クロム酸化物、銅－クロム－マグネシウム酸
化物、銅－クロム－マンガン酸化物、銅－クロム－バリウム酸化物、銅－クロム－バリウ
ム－マグネシウム酸化物、銅－クロム－マンガン－バリウム酸化物、銅－クロム－マンガ
ン－マグネシウム酸化物等を担持した固体触媒が例示される。
【００９８】
　また、銅－カルシウム－珪酸、銅－マンガン－珪酸、銅－バリウム－珪酸、銅－カルシ
ウム－バリウム－珪酸、銅－カルシウム－バリウム－マンガン－珪酸の形で珪酸アルカリ
土類金属に担持した固体触媒が例示される。
【００９９】
　これらの銅系固体触媒は、飽和又は不飽和脂肪酸エステルの飽和アルコールへの還元反
応に好適に用いることができる。
【０１００】
　本明細書及び請求の範囲において、上記銅－クロム酸化物等の「Ｍ１－Ｍ２酸化物」な
る表記は、金属Ｍ１の酸化物と金属Ｍ２の酸化物とを含む触媒を表す。例えば、「銅－ク
ロム酸化物」は、銅酸化物とクロム酸化物を含む触媒を表す。同様に、銅－亜鉛－アルミ
ニウム酸化物等の「Ｍ１－Ｍ２－Ｍ３酸化物」なる表記は、金属Ｍ１の酸化物と金属Ｍ２
の酸化物と金属Ｍ３の酸化物とを含む触媒を表す。例えば「銅－亜鉛－アルミニウム酸化
物」は、酸化銅と酸化亜鉛とアルミニウム酸化物を含む触媒を表す。他の類似の表現も同
様である。
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【０１０１】
　＜亜鉛系触媒＞
　亜鉛系触媒としては、亜鉛－クロム酸化物、亜鉛－アルミニウム酸化物、亜鉛－アルミ
ニウム－クロム酸化物、亜鉛－クロム－マンガン酸化物、亜鉛－鉄酸化物、亜鉛－鉄－ア
ルミニウム酸化物等が例示される。これらの亜鉛系固体触媒は、不飽和脂肪酸エステルを
不飽和アルコールへの還元反応に好適に用いることができる。
【０１０２】
　＜ニッケル系触媒＞
　ニッケル系触媒としては、ニッケル－珪藻土、ニッケル－クロム酸化物等が例示できる
。これらのニッケル系固体触媒は、二重結合の水素化反応や核水素化反応に好適に用いる
ことができる。
【０１０３】
　＜貴金属系触媒＞
　ルテニウム、パラジウム、白金、ロジウム又はこれらの酸化物等を含有する貴金属系固
体触媒としては、シリカ、アルミナ、シリカ－アルミナ、チタニア、活性炭、カーボン、
グラファイト等の担体に、これら金属又は該金属の酸化物を担持した固体触媒が例示され
る。これらの貴金属系固体触媒は、種々の水素化反応に有効な触媒であり、なかでも特に
、二重結合の水素化反応や核水素化反応に有効である。
【０１０４】
　＜触媒の形状＞
　本発明に用いられる固体触媒の形状は、円柱、中空式円柱、三葉柱、四葉柱及び球形等
であるのが好ましく、異なる２種以上の形状の固体触媒を使用してもよい。
【０１０５】
　特に、その最小長さが１～１０ｍｍ程度の固体触媒が推奨される。ここで、本明細書及
び請求の範囲において、「最小長さ」とは、例えば、直径５ｍｍの球形触媒であれば、そ
の直径５ｍｍが最小長さであり、また直径３ｍｍ×高さ５ｍｍの円柱形触媒であれば、そ
の直径３ｍｍが最小長さである。更に、中空式円柱、例えば、外径３ｍｍ（内径２ｍｍ）
×高さ５ｍｍ中空式円柱の場合は、その内径ではなく、その外径３ｍｍが最小長さである
。三葉柱の場合は図２に示すサイズ（Ｒ）が最小長さであり、四葉柱の場合は図３に示す
サイズ（Ｌ）が最小長さである（いずれも高さ（軸線方向の長さ）の方がＲ又はＬよりも
大きいものとする）。
【０１０６】
　最小長さが、１０ｍｍを越えると反応器中の固体触媒の触媒外形表面積が小さくなるた
め生産性が低下する傾向にある。１ｍｍ未満では、固体触媒が詰まりすぎた状態となり、
圧力損失が大きくなるため灌液流を形成しにくくなる傾向がある。
【０１０７】
　＜触媒の製法＞
　これらの固体触媒の製造法は、特に限定されることはなく、転動造粒法、圧縮成型法、
押し出し成形法、溶融造粒法等の従来公知の方法が例示でき、具体的には、粉末やペース
トを打錠機、造粒機、押出成型器、油中球状成型器等により容易に製造することができる
。
【０１０８】
　＜触媒の強度＞
　本発明の固体触媒は、触媒１個当たりの触媒強度が１．０ｋｇ以上の固体触媒を充填使
用することが必須条件である。
【０１０９】
　本発明における触媒強度とは、最小圧壊強度を１００個の触媒について個々に測定して
、その平均値Ａと標準偏差値（σ）を算出し、式：Ａ－２σにより求められる強度である
。本発明では該触媒強度が１．０ｋｇ以上、特に１．５～４．０ｋｇであることが重要で
ある。



(16) JP 4802497 B2 2011.10.26

10

20

30

40

50

【０１１０】
　本明細書において、最小圧壊強度を測定するには、ＪＩＳ　Ｚ－８８４１－１９９３の
「3.1圧壊強度試験方法の方法」に従って測定する。
【０１１１】
　本発明において、「最小圧壊強度」とは、本発明で使用する円柱、中空式円柱、三葉柱
、四葉柱の固体触媒を、縦方向（軸線方向）から圧縮して測定した圧壊強度及び横方向（
半径方向、即ち軸線方向と垂直な方向）から圧縮して測定した圧壊強度のうち、小さい方
の圧壊強度を指す。一般に圧壊強度が最も弱い方向は、固体触媒が円柱、中空式円柱、三
葉柱、四葉柱等の形状を有する場合は横方向（軸線方向と垂直な方向）である。
【０１１２】
　なお、球、立方体等のように対称性の高い形状を有する固体触媒にあっては、一般に圧
縮方向によって圧壊強度の差はないので、本明細書においては、上記ＪＩＳ規格の方法に
より測定された圧壊強度を最小圧壊強度と呼ぶものとする。
【０１１３】
　上記触媒強度が、１．０ｋｇより弱いと、触媒の損傷による触媒流出や著しくは反応缶
や接続配管が閉塞に至る傾向が認められる。また、平均値（Ａ）が高い触媒であっても、
標準偏差値（σ）が大きい場合、即ち、強度が小さい触媒の比率が大きいとこれらの弱い
触媒が損傷して、触媒流失や装置閉塞に至る傾向があり、強度のバラツキまで加味した固
体触媒が有効である。本発明の範囲では、このようなことは生起しない。
【０１１４】
　なお、前記式Ａ－２σにより求められる触媒強度は、任意の１００個の触媒において、
９７．５％以上の固体触媒の最小圧壊強度が１ｋｇ以上であることを統計的に表したもの
である。
【０１１５】
　水素化反応方法
　本発明の不均一系触媒水素化反応方法は、上記の触媒の存在下、前記被水素化物質を原
料として用いて、灌液流条件下で、水素ガスと被水素化物質とを上方から並流で流下させ
る方法であり、以下にその詳細を述べる。
【０１１６】
　本発明の灌液流とは、液相（即ち、液状の被水素化物質）が固体触媒上を重力の作用で
膜状に流下し、固体触媒粒子表面を流下する膜状の液相と水平方向の隣接する固体触媒粒
子上を流下する膜状の液相との間の空間を水素ガスが連続流となって、該液相と並流で下
方に流れる状態を示す。
【０１１７】
　その一例を図１に示す。図１において、液相１００は固体触媒粒子１０２の表面に沿っ
て膜状に流れ、その下の固体触媒粒子１０３の表面に沿って膜状に流下し、更に固体触媒
粒子１０３の下の固体触媒粒子１０４（及びそれに続く固体触媒粒子）の表面に沿って膜
状に流下する。同様に、液相１００は、固体触媒粒子１０２に隣接する固体触媒粒子１１
０の表面に沿って膜状に流れ、その下の固体触媒粒子１１１（及びそれに続く固体触媒粒
子）の表面に沿って膜状に流下する。
【０１１８】
　このように固体触媒粒子１０２、１０３、１０４（およびそれに続く固体触媒粒子）の
表面に沿って流下する膜状の液相と、これら固体触媒粒子１０２，１０３，１０４（およ
びそれに続く固体触媒粒子）に隣接する固体触媒粒子１１０、１１１（およびそれに続く
固体触媒粒子）の表面に沿って流下する膜状の液相との間の空間Ｓを、水素ガスが連続流
として流下する。図１においては、球形の固体触媒を使用した例を示しているが、他の形
状の固体触媒の場合も、上記説明が同様に当てはまる。
【０１１９】
　このような灌液流条件は、管直径、原料供給速度と水素ガス供給速度、水素ガス圧力、
触媒の寸法などによって変化する。
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【０１２０】
　本発明の固体触媒を使用した場合、通常、反応塔断面積１ｍ２当たりの原料供給速度が
、反応条件下、０．４～４０ｍ３／ｈ程度(好ましくは１～３０ｍ３／ｈ程度、より好ま
しくは２～３０ｍ３／ｈ程度)、反応塔断面積１ｍ２当たりの水素ガス供給速度が、反応
条件下、４～４０００ｍ３／ｈ程度(好ましくは１０～２０００ｍ３／ｈ程度、より好ま
しくは４０～１０００ｍ３／ｈ程度)の範囲内で灌液流が得られる。
【０１２１】
　水素ガス供給速度がこれより大きいと、液相（被水素化物質）の一部が液滴となって流
れる噴霧流となり本発明の高生産性が得られない。原料供給量がこれより大きいと、脈動
流となる。脈動流が生じると、圧損失が大きくなる現象と固体触媒が流動化する現象によ
り、固体触媒相互が衝突して破砕する為、本発明の不均一系触媒水素化反応方法にとって
好ましくない。さらに、原料供給量が増加すると、原料が連続相となり、ガスが分散して
気泡となって流れる気泡流となり、本発明の高生産性が得られない。
【０１２２】
　上記の灌液流条件を採用することに加えて、本発明では、単位触媒外形表面積当たりの
動的液相保持量が、水素化反応が定常状態となった時点以降において、反応条件下におい
て、０．００５×１０－３　～０．１４×１０－３　ｍ３／ｍ２程度、好ましくは０．０
５×１０－３　～０．１２×１０－３　ｍ３／ｍ２程度であることが重要である。触媒外
形表面積当たりの動的液相保持量が、０．１４×１０－３　ｍ３／ｍ２より大きいと液相
保持量の多すぎる部分と液相保持量の少ない部分が交互に流れる脈動流となる傾向があり
、一方、０．００５×１０－３　ｍ３／ｍ２より少ないと原料供給速度が少なすぎて原理
的に高生産性が得られないか、ガス流量が大きすぎて前述の噴霧流を形成してしまう。
【０１２３】
　単位触媒外形表面積当たりの動的液相保持量を、０．００５×１０－３　～０．１４×
１０－３　ｍ３／ｍ２程度の範囲に調整するには、上記灌液流条件を採用することに加え
て、更に、充填する固体触媒の大きさ（最小長さ）及び形状等を調整することにより行う
ことができる。
【０１２４】
　本発明の「触媒外形表面積」とは、固体触媒の外形の表面積であり、巨視的にみた場合
の固体触媒粒子の表面積である。具体的には、触媒外形表面積は、例えば半径がｒで高さ
がｈの円筒形の触媒の場合は上下の円の部分の面積２πｒ２と側面積２πｒｈの合計であ
り、また、例えば半径ｒの球形の場合４πｒ２である。微視的に見た触媒の細孔を含む表
面積と区別する為に、上記の用語を使用することとする。従って、「単位触媒外形表面積
当たり」とは、反応塔に充填されている複数の触媒の触媒外形表面積の合計１ｍ２当たり
という意味である。
【０１２５】
　また、本発明における「動的液相保持量」とは、全ホールドアップ量から、静的保持量
を減じたものである。
【０１２６】
　実際の反応塔内において、固体触媒同士が接触し合う触媒点近傍の反応液は、下降並流
する水素ガスに対して、固体触媒の陰になることや、表面張力などの因子によって、ほと
んど静止している状態であり、生産への寄与は少なく、これを考慮に入れない。これを静
的保持量と称する。
【０１２７】
　例えば、図１において、液相（被水素化物質）１００は、固体触媒１０２と固体触媒１
０３との間の空間においては、固体触媒１０２の陰になることや、表面張力などの因子に
よって、固体触媒１０２と固体触媒１０３との間の空間に滞留してほとんど静止している
。このような滞留してほとんど静止している液相の量を静的液相保持量という。
【０１２８】
　本発明の触媒外形表面積当たりの動的液相保持量とは、下降する水素ガスと並流で各触



(18) JP 4802497 B2 2011.10.26

10

20

30

40

50

媒の表面に沿って膜状に流下していく液相の合計量を示す。従って、上記静的液相保持量
と動的液相保持量との合計が、全ホールドアップ量である。
【０１２９】
　実際には、反応条件下で、水素ガスの供給は継続したまま、液相の供給を停止した時に
、反応塔の下部より排出されてくる液重量（Ｗ）を計測することにより、動的液相保持量
を測定できる。即ち、Ｗが動的液相保持量である。
【０１３０】
　更に、本発明では、上記のように触媒外形表面積当たりの動的液相保持量が０．００５
×１０－３　～０．１４×１０－３　ｍ３／ｍ２であって、且つ、液相中の溶存水素濃度
が０．０１～５．０ｋｍｏｌ／ｍ３、特に０．３～５．０ｋｍｏｌ／ｍ３であるのが好ま
しい。更に、本発明では、水素化反応が定常状態となった時点以降において、液相中の溶
存水素濃度を、反応塔内の触媒層の最高地点から１ｍ下の地点において、液相の飽和水素
濃度の１０～１００％に調整するのが好ましい。
【０１３１】
　特に反応が激しい製造方法、例えば、(1)油脂、油脂由来の飽和又は不飽和脂肪酸、該
飽和又は不飽和脂肪酸のアルキルエステル、(2)不飽和脂肪酸又はそのアルキルエステル
、(6)炭素－炭素二重結合を含有する化合物（不飽和脂肪酸、不飽和アルコール等）等の
二重結合の水素化反応のように大量の二重結合を水素化するプロセス、(7)芳香族化合物
の水素化反応のような核水素化プロセス、(1)油脂、油脂由来の飽和脂肪酸、該飽和脂肪
酸のアルキルエステル、(2)不飽和脂肪酸又はそのアルキルエステル、(3)脂肪族ジカルボ
ン酸ジアルキルエステル、脂肪族ジカルボン酸と脂肪族ジオールとの反応生成物（オリゴ
マー）、(4)脂環族ジカルボン酸ジアルキルエステル等の水素化反応のような、カルボン
酸エステルからの飽和アルコールの製造プロセス等においては、液相中の溶存水素濃度を
、反応塔内の触媒層の最高地点から１ｍ下の地点において、液相の飽和水素濃度の１０～
６０％に調整するのが好ましい。
【０１３２】
　また、(1)不飽和カルボン酸エステルからの不飽和アルコールの製造プロセスのように
反応選択性を保持するために低い反応活性の触媒を選択するプロセス；共役ジエン化合物
を原料として、共役ジエンをモノエンに水素化し、共役ジエン化合物を含有しない不飽和
アルコールを製造するプロセスのようにマイルドな反応条件を選択するプロセス；炭素数
８～２２の飽和アルコール中にわずかに残存する炭素－炭素二重結合を水素化してヨウ素
価を低減して、品位の高い飽和アルコールを製造するプロセスのように反応量が非常に少
ないプロセスなどの場合においては、液相中の溶存水素濃度を、反応塔内の触媒層の最高
地点から１ｍ下の地点において、液相の飽和水素濃度の５０～１００％に調整するのが好
ましい。
ここで、上記溶存水素濃度及び飽和水素濃度は、それぞれ、当該水素化反応の温度及び圧
力における濃度を指す。
【０１３３】
　本発明において、「液相の飽和水素濃度」とは、反応基質自身に溶解し得る最大水素濃
度を示しており、設定する反応条件下において、触媒の無い状態で、水素ガスと液相を十
分に接触させて得られる飽和水素濃度である。
【０１３４】
　本発明の溶存水素濃度は、ガス相の水素分子が液相中に溶解した結果として、被水素化
物質と共に固体触媒に接触する液相中の水素濃度である。詳しくは、動的な因子によって
支配され、水素ガスの液への溶解速度、液相の中で固体触媒表面に拡散していく速度、固
体触媒表面で水素ガスから活性状態になる速度、活性状態の水素が反応基質と反応する速
度等々の複雑な因子が組み合わさった結果、液相中に「溶存」した水素分子として検知さ
れる。
【０１３５】
　本発明においては、溶存水素濃度は飽和水素濃度に対して、１０～１００％とすること
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が好適である。常に溶存水素濃度が飽和水素濃度の１００％である条件が好ましく、反応
塔下部においては実際に１００％を示している。これに対して、反応上部においては、反
応基質と水素分子との反応量が非常に大きく、溶存水素濃度が低くなりがちである。本発
明者の研究によると、反応塔上部１ｍ地点において、液相中の溶存水素濃度１０％以上を
保持することが高生産性を得るのに有利であることが判った。
【０１３６】
　上記のように、溶存水素濃度を０．０１～５．０ｋｍｏｌ／ｍ３に調整すること、並び
に、液相中の溶存水素濃度を、反応塔内の触媒層の最高地点から１ｍ下の地点において、
液相の飽和水素濃度の１０～１００％に調整するには、次のようにして行うことができる
。
【０１３７】
　溶存水素濃度範囲、及び、溶存水素濃度と飽和水素濃度との比率は、極めて多くの要因
の影響を受けるために、種々の方法を採用でき、例えば、次のようなファクターを考慮し
て容易に行うことができる。即ち、固体触媒に関しては、低活性触媒の選択、触媒の活性
種濃度低減、触媒外形表面積低減、動的液相保持量低減は、水素濃度を高める傾向がある
。水素ガス供給方法に関しては、水素圧力上昇、水素流量増大は、溶存水素濃度を高める
傾向がある。被水素化物質供給方法に関しては、反応基質濃度低減、反応原料供給量低減
は溶存水素濃度を高める傾向がある。従って、設定する反応条件下で、これらのファクタ
ーと、上記溶存水素濃度（更には、溶存水素濃度と飽和水素濃度との比率）との間にどの
ような関係があるかを予め調べておき、生成物の種類に応じて、これらの条件を適宜選択
することにより容易に行うことができる。
【０１３８】
　＜反応温度、反応圧力、反応溶媒など＞
　水素化反応の反応温度及び反応圧力は、水素化反応が完結できる条件であれば特に限定
されないが、実用的な反応速度が得られる条件として、反応温度としては、通常、５０～
３５０℃程度、好ましくは５０～３００℃程度の範囲であり、反応圧力としては、通常、
常圧～３５ＭＰａ程度、好ましくは０．９～３０ＭＰａ程度の範囲が推奨される。
【０１３９】
　上記の水素化反応は、通常、無溶媒で実施されるが、原料及び／又は反応生成物の融点
が高く取り扱いが困難な場合や、反応性や選択性の向上及び反応熱の効率的な除去等を目
的として溶媒を使用することができる。
【０１４０】
　反応原料の融点が高く、反応生成物の融点が低い場合には、溶媒として、反応生成物そ
のものを使用することも有効な方法である。また、反応熱が非常に大きい核水素化反応の
場合、溶媒や反応生成物そのもので希釈して供給する方法も採用できる。
【０１４１】
　溶媒としては、通常、水素化反応に対して反応不活性であり、原料及び反応生成物と反
応しない溶媒の中から適宜選択することができる。具体的には、水、炭素数１～１０のア
ルコール類、エチレングリコール、プロピレングリコールなどのジオール類、ジグライム
、トリグライムなどのエーテル系溶媒、メチルプロピレングリコール、ブチルセロソルブ
等のエーテルアルコール、炭素数５～１０のパラフィン、シクロパラフィン炭化水素類等
が使用でき、核水素化反応以外の場合は、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素類等も
使用できる。
【０１４２】
　溶媒の使用量は、特に制限はないが、重量基準で、原料である被水素化物質１重量部に
対して０．０５～１００重量部の範囲、好ましくは０．１～５０重量部の範囲である。
【０１４３】
　＜反応塔＞
　本発明に用いられる反応塔としては、固体触媒を充填した場合に均一な灌液流を形成す
る任意の形状のものが使用できる。かかる均一な灌液流を形成するためには、例えば、上
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部にバブルキャップ式分散板などの供給液を均一に固体触媒に供給する設備を設置すれば
よい。さらに、偏流を防止する目的で、分散板付きの比較的短い塔を直列に接続するか、
または再分散装置を設置した長い反応塔を採用することが好ましい。
【０１４４】
　反応装置の長さ及び直径は、原料の種類、反応のタイプ、生産量、装置の建造コストや
操作性等に応じて適宜選択すればよいが、一般には直径が２～２００ｃｍ程度、特に３～
１００ｃｍ程度、触媒層の長さが２～２０ｍ程度、特に３～１５ｍ程度の反応器を使用す
るのが好ましい。
【０１４５】
　また、反応装置としてマルチチューブ型反応器を使用することもでき、その場合は、直
径が２～２０ｃｍ程度、好ましくは２～１０ｃｍ程度、触媒層の長さが２～２０ｍ程度、
好ましくは３～１５ｍ程度のチューブ型反応器を１０～１０００本、好ましくは２０～５
００本使用したマルチチューブ型反応器を使用するのが好ましい。
【０１４６】
　また、反応熱を除熱する目的で、反応塔の途中に冷却用の水素ガスを導入する配管を接
続するプロセスとするか、または、最も反応の激しい時期の除熱を行う熱交換器を直列に
接続するプロセスを選択することが好ましい。
【実施例】
【０１４７】
　以下に、実施例及び比較例を掲げて本発明を詳しく説明するが、本発明はこれら実施例
に限定されるものでない。
【０１４８】
　各実施例及び比較例において、「％」は特に断らない限り「重量％」を指す。
【０１４９】
　１）装置
　図４に示すような装置を用いる。即ち、直径４０ｃｍの触媒充填高さ１ｍの反応器１、
直径４０ｃｍの触媒充填高さ３ｍの反応器２、３及び４を高圧気液分離器５、７及び８を
経由して直列に接続した。各々の反応塔の上部にバブルキャップ式の分散板（図示せず）
を水平に設置した。
【０１５０】
　下記の実施例及び比較例においては、次の操作を行った。予め、水素気流中で活性化し
た触媒が充填されている反応塔１，２，３，４に、水素ガス圧縮機２０及び水素ガス循環
機１６を用いて、所定圧力に加圧した水素ガスを所定流量で流しておく。昇温を開始し、
所定の反応温度より２０～５０℃低い温度に達したときに原料供給を開始し、昇温を継続
する。水素化生成物を高圧気液分離器９に接続している水素化生成物取り出し用配管ｃか
ら連続的に抜き出し、反応粗物タンク９０に収容する。所定温度に達した時点を反応開始
時間とする。水素化反応によって消費された量に相当する水素ガスを新たに連続的に供給
して所定圧力を維持する。通常１０時間程度で定常状態に達する。
【０１５１】
　なお、下記の実施例では、触媒充填高さ１ｍの反応器１を使用しているので、反応塔の
触媒層最高点から１ｍ下の地点における溶存水素濃度を測定することができる装置となっ
ているが、工業的に実施する場合は、再分散装置を設置した一体型の反応塔としてもよい
。
【０１５２】
　２）反応率の測定
　反応器１、２、３及び４からなる反応塔（触媒充填層１１～１４の高さの合計１０ｍ）
の最終部（即ち、反応塔４）に連結されている高圧気液分離器９より採取される反応最終
粗物の反応率を測定した。
【０１５３】
　エステル還元による飽和又は不飽和アルコールの製造の場合は、鹸化価（ＪＩＳ　Ｋ－
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００７０）、ヨウ素価（ＪＩＳ　Ｋ－００７０）の測定結果に基づき反応率を求めた。ま
た、核水素化反応については、ＧＬＣ測定結果に基づき反応率を求めた。
【０１５４】
　３）単位触媒外形表面積当たりの動的液相保持量の測定
　触媒充填高さ１ｍの反応器１に接続している高圧気液分離器５の底部に低圧気液分離器
６を設置し、高圧気液分離器５から次反応器２への移動を一次的に停止して、反応器中の
触媒に保持されている液体量の全量を低圧気液分離器６に捕捉することにより、灌液流条
件下の単位触媒外形表面積当たりの動的液相保持量を測定した。
【０１５５】
　なお、触媒外径表面積は、使用する触媒１０個の寸法（直径及び高さ）を測定し、寸法
の平均値を求め、該平均値から計算により求めた。
【０１５６】
　４）反応塔上部の触媒層の最高地点から１ｍ下の地点における液相中の溶存水素濃度の
測定
　触媒充填高さ１ｍの反応器１に接続している高圧気液分離器５の底部に低圧気液分離器
６を設置し、密封した状態で反応液（液相）を一定量抜き出した。装着している圧力計の
指針変化によって高圧時に溶存していた水素ガスの量を測定して、溶存モル数を算出した
。
【０１５７】
　即ち、高圧気液分離器５内の反応液（液相）において、溶存水素濃度は反応器１（即ち
、触媒層の最高地点から１ｍの地点）での反応状況に応じた濃度となっている。この反応
器１内の液相を、低圧気液分離器６に移送すると、該液相中に溶解していた水素分子がガ
ス状態となって放出され、装着している圧力計６１の指針変化（圧力増）として現れる。
低圧気液分離器６の空間体積と圧力増から、高圧気液分離器５中の液相の溶存水素濃度を
算出した。
【０１５８】
　以下、「反応塔上部の触媒層の最高地点から１ｍ下の地点」を、「反応塔上部１ｍ地点
」と略記する。
【０１５９】
　５）液相の飽和水素濃度の測定
上記４）の方法で採取した触媒を含有しない反応液を、攪拌機付きバッチ式オートクレー
ブに入れて、撹拌しながら水素ガスを供給し、当該温度、当該圧力における液相の飽和水
素濃度を測定した。
【０１６０】
　６）触媒強度の測定
木屋式デジタル硬度計（木屋製作所製、商品名「ＫＨＴ－２０型」）を用いて、ＪＩＳ　
Ｚ８８４１－１９９３の「３．１圧壊強度試験方法」に記載の方法に従って、各実施例で
使用する円柱形の固体触媒の縦方向（軸線方向）から圧縮して測定された圧壊強度と横方
向（軸線方向に垂直な方向）から圧縮して測定された圧壊強度を比較した。
【０１６１】
　上記圧壊強度の測定原理は、静止している直径２５ｍｍの試料台の上に、被測定物質で
ある固体触媒粒子１個を置き、可動式の直径５ｍｍの加圧面を上部から１ｍｍ／秒の速度
で下降させ、被測定物質に押しつけて破壊するときの強度を測定するものである。測定装
置の仕様は、次の通りであった。破壊強度検出機構＝静電容量式シングルポイントロード
セル、読み取り限度＝０．０５ｋｇｆ。
各実施例で使用した固体触媒については、横方向から圧縮して測定した圧壊強度が、縦方
向から圧縮して測定した圧壊強度よりも小さかったので、横方向から圧縮して測定した圧
壊強度を「最小圧壊強度」とした。
【０１６２】
　固体触媒の最小圧壊強度を１００個の固体触媒について測定し、その平均値Ａと標準偏
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差σを算出した。以下の式により算出した値を触媒強度（ｋｇ）とした：
　　　触媒強度（ｋｇ）＝Ａ－２σ
上記式中、Ａは最小圧壊強度の平均値を示し、σは最小圧壊強度の標準偏差値を示す。
【０１６３】
　また、下記の実施例及び比較例において、原料供給速度、水素ガス速度及び動的液相保
持量の値は、反応条件下での値である。
【０１６４】
　実施例１：飽和脂肪酸エステルから飽和アルコールへの水素化反応
　反応器１、２、３及び４に、直径３ｍｍ×高さ３ｍｍの打錠成型器で製造した円柱形の
銅－クロム酸化物触媒（嵩比重１．１ｋｇ／リットル）を充填した。
【０１６５】
　該触媒を活性化するために、事前に水素化処理を施した。より詳しくは、反応器中を窒
素ガス置換した後、窒素気流中で１５０℃に昇温した。１０時間かけて、徐々に水素ガス
１００％になるように、段階的に水素ガス濃度を増加させながら、窒素－水素混合ガスを
流した。水素ガス１００％になった後、２２０℃まで昇温した。水素ガス循環機１６を作
動させて、原料の供給を開始直前の時点で、水素ガス供給速度を下記所定速度と同一とし
た。
【０１６６】
　パーム核油由来のラウリン酸メチル（硫黄含有量０．０５ｐｐｍ、塩素含有量０．２０
ｐｐｍ）を、原料タンクＴに入れ、反応塔断面積１ｍ２当たりの原料供給速度１５ｍ３／
ｈで、反応塔断面積１ｍ２当たりの水素ガス速度８００ｍ３／ｈ、温度２２０℃、圧力１
８ＭＰａで、反応器１、２、３及び４へと順次、高圧気液分離器５、７及び８を経由して
原料及び水素ガスを供給し、灌液流条件下で５００時間運転し、水素化生成物としてラウ
リルアルコール粗物を得た。
【０１６７】
　反応成績は、表１の通りであった。
【０１６８】
【表１】

【０１６９】
　なお、鹸化価反応率は、反応粗物の鹸化価（ＳＶｘ）と原料の鹸化価（ＳＶ０）から下
記式（１）に従って測定した（以下の表においても同じ）。
【０１７０】
　鹸化価反応率（モル％）＝［（ＳＶ０－ＳＶｘ）／ＳＶ０］×１００　　　(1)
　反応開始後１０時間で、定常状態に達していたことが確認された。その時点で、反応塔
上部１ｍ地点の高圧気液分離器５に設置した低圧気液分離器６に一定量の反応粗物液相を
採取して動的液相保持量と溶存水素濃度を測定した。
【０１７１】
　単位触媒外形表面積当たりの動的液相保持量は、０．０９×１０－３　ｍ３／ｍ２であ
った。溶存水素濃度は、０．８ｋｍｏｌ／ｍ３であった。
【０１７２】
　ここで得た反応粗物液相５００ｍｌを別途の１０００ｍｌバッチ式オートクレーブに入
れて、撹拌下、水素ガスを供給し、２２０℃に加熱し、１８ＭＰａでの飽和水素濃度を測
定したところ、１．５ｋｍｏｌ／ｍ３であった。即ち、反応塔上部１ｍ地点における溶存
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【０１７３】
　充填した触媒強度が最も弱い方向は横強度であり、最小圧壊強度の平均値Ａ＝６．１ｋ
ｇ、σ＝２．０であり、（Ａ－２σ）＝２．１ｋｇであった。５００時間運転した後の固
体触媒の破砕は見られず、圧力損失の変動も観測されなかった。
【０１７４】
　比較例１
　反応塔断面積１ｍ２当たり、水素ガス速度５０００ｍ３／ｈにおいて、原料供給速度を
脈動流が生起する流量である反応塔断面積１ｍ２当たり５０ｍ３／ｈとした以外は、実施
例１と同様に操作した。
【０１７５】
　単位触媒外形表面積当たりの動的液相保持量は、０．１５×１０－３　ｍ３／ｍ２であ
った。５０時間で反応器４の高圧気液分離器９の圧力が低下し、逆に、反応器１に供給す
る水素ガス配管の圧力が上昇してきた。反応を停止して、反応塔を開放し、触媒を検査し
たところ、各々の反応塔底部の触媒が破砕されて、底部配管が閉塞寸前であった。
【０１７６】
　比較例２
　直径３ｍｍ×高さ３ｍｍの円柱形の銅－クロム酸化物触媒を、反応器１～４に充填した
。充填した触媒の強度の最も弱い方向は横強度であり、最小圧壊強度の平均値Ａ＝５．２
ｋｇ、σ＝２．５であり、（Ａ－２σ）＝０．２ｋｇであった。
【０１７７】
　この触媒を使用した以外は実施例１と同様に反応したところ、２００時間で反応器４の
高圧気液分離器９の圧力が低下し、逆に、反応器１に供給する水素ガス配管の圧力が上昇
してきた。反応を停止して、反応塔を開放し、触媒を検査したところ、各々の反応塔底部
の触媒が破砕されて、底部配管が閉塞寸前であった。
【０１７８】
　比較例３
　直径３ｍｍ×高さ３ｍｍの円柱形の銅－クロム酸化物触媒を反応器１～４に充填した。
充填した触媒の強度が最も弱い方向は横強度であり、最小圧壊強度の平均値Ａ＝８．１ｋ
ｇ、σ＝４．０であり、（Ａ－２σ）＝０．１ｋｇであった。
【０１７９】
　この触媒を使用した以外は実施例１と同様に運転したところ、１００時間で反応器４の
高圧気液分離器９の圧力が低下し、逆に、反応器１に供給する水素ガス配管の圧力が上昇
してきた。反応を停止して、反応塔を開放し、触媒を検査したところ、各々の反応塔底部
の触媒が一部破砕されて、底部配管が閉塞寸前であった。
【０１８０】
　実施例２：不飽和脂肪酸アルキルエステルから飽和アルコールへの水素化反応
　パーム油を加水分解した脂肪酸を蒸留し、冷却固体分別して得た不飽和脂肪酸（ヨウ素
価９８．３、ｇｌｃ組成　Ｃ14：０．６％、Ｃ16：５．０％、Ｃ18F0:１．８％、Ｃ18F1:
７４．５％、Ｃ18Ｆ2:１８．０％、 Ｃ20Ｆ１:０．１％；ここで、F１、Ｆ２等の表記（
Ｆｎ）は、不飽和脂肪酸が二重結合をｎ個有することを示す。以下の記載においても同じ
）をメチルアルコールとｐ－トルエンスルホン酸でエステル化し、水洗したメチルエステ
ル（硫黄含有量０．５ｐｐｍ、塩素含有量０．７ｐｐｍ）を原料として使用した。
【０１８１】
　該原料を使用し、反応塔断面積１ｍ２当たりの水素ガス速度を４００ｍ３／ｈとする以
外は実施例１と同様にして、灌液流条件下で５００時間連続して運転を行い、水素化生成
物としてパームアルコール粗物を得た。反応は異常なく進行した。反応結果を、表２に示
す。
【０１８２】
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【表２】

【０１８３】
　反応開始後１０時間で、定常状態に達していたことが確認された。その時点で、反応塔
上部１ｍ地点の高圧気液分離器５に設置した低圧気液分離器６に一定量の反応粗物液相を
採取して動的液相保持量と溶存水素濃度を測定した。
【０１８４】
　単位触媒外形表面積当たりの動的液相保持量は、０．１０×１０－３　ｍ３／ｍ２であ
った。液相中の溶存水素濃度は、０．７ｋｍｏｌ／ｍ３であった。
【０１８５】
　ここで得た反応粗物液相５００ｍｌを、１０００ｍｌバッチ式オートクレーブに入れて
、撹拌下、水素ガスを供給し、２２０℃に加熱し、１８ＭＰａでの飽和水素濃度を測定し
たところ、１．５ｋｍｏｌ／ｍ３であった。即ち、反応塔上部１ｍ地点における液相中の
溶存水素濃度は、液相の飽和水素濃度の４７％であった。
【０１８６】
　充填した触媒の強度が最も弱い方向は横強度であり、最小圧壊強度の平均値Ａ＝６．１
ｋｇ、σ＝２．０であり、（Ａ－２σ）＝２．１ｋｇであった。５００時間運転した後の
固体触媒の破砕は見られず、圧力損失の変動も観測されなかった。
【０１８７】
　実施例３
　牛脂／豚脂混合油脂を加水分解した脂肪酸（ヨウ素価５７．０、ｇｌｃ組成Ｃ12：０．
１％、Ｃ14：２．２％、Ｃ16F0：２２．６％、Ｃ16F１：４．８％、Ｃ18F0:１３．７％、
Ｃ18F1:４６．３％、Ｃ18Ｆ2:５．１％、 Ｃ18Ｆ3:０．６％、Ｃ20Ｆ2:０．４％、Ｃ１５
の脂肪酸、Ｃ１７の脂肪酸及びＣ１９の脂肪酸の合計４．２％）をメチルアルコールとｐ
－トルエンスルホン酸でエステル化し、水洗したメチルエステル（硫黄含有量２．５ｐｐ
ｍ、塩素含有量１．０ｐｐｍ）を原料として使用した。
【０１８８】
　該原料を使用し、反応塔断面積１ｍ２当たりの原料供給速度を１０ｍ３／ｈ、反応塔断
面積１ｍ２当たりの水素ガス速度１０００ｍ３／ｈとした以外は実施例１と同様にして灌
液流条件下で５００時間連続して運転を行い、牛豚混脂アルコール粗物を製造した。反応
結果を表３に示す。
【０１８９】
【表３】
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【０１９０】
　反応開始後１０時間で、定常状態に達していたことが確認された。その時点で、反応塔
上部１ｍ地点の高圧気液分離器５に設置した低圧気液分離器６に一定量の反応粗物液相を
採取して動的液相保持量と溶存水素濃度を測定した。
【０１９１】
　単位触媒外形表面積当たりの動的液相保持量は、０．０８×１０－３　ｍ３／ｍ２であ
った。液相中の溶存水素濃度は、１．１ｋｍｏｌ／ｍ３であった。
【０１９２】
　ここで得た反応粗物液相５００ｍｌを、１０００ｍｌバッチ式オートクレーブに入れて
、撹拌下、水素ガスを供給し、２２０℃に加熱し、１８ＭＰａでの飽和水素濃度を測定し
たところ、１．５ｋｍｏｌ／ｍ３であった。即ち、反応塔上部１ｍ地点における液相体積
当たりの溶存水素濃度は、液相の飽和水素濃度の７３％であった。
【０１９３】
　充填した触媒の強度が最も弱い方向は横強度であり、最小圧壊強度の平均値Ａ＝６．１
ｋｇ、σ＝２．０であり、（Ａ－２σ）＝２．１ｋｇであった。５００時間運転した後の
固体触媒の破砕は見られず、圧力損失の変動も観測されなかった。
【０１９４】
　実施例４
　植物二号油（ヨウ素価１１９．５、ｇｌｃ組成Ｃ14：０．４％、Ｃ16：１２．０％、Ｃ
16F1：０．７％、Ｃ18：４．３％、Ｃ18F1：４０．８％、Ｃ１８Ｆ2：３４．１％、Ｃ18F
3：７．３％、Ｃ20Ｆ1:０．４％）をメチルアルコールと水酸化ナトリウムでエステル交
換し、１０％塩酸で中和し、水洗して得たメチルエステル（硫黄含有量３．３ｐｐｍ、塩
素含有量４．２ｐｐｍ）を原料として使用した。
【０１９５】
　該原料を使用した以外は実施例１と同様にして灌液流条件下で５００時間連続して運転
を行い、植物油還元アルコール粗物を製造した。
【０１９６】
　反応結果を下記表４に示す。表４から判るように、硫黄含有量、塩素含有量が高いので
、長時間運転すると、触媒活性が低下する。ただし、反応初期はよい結果が得られる。
【０１９７】
【表４】

【０１９８】
　反応開始後１０時間で、定常状態に達していたことが確認された。その時点で、反応塔
上部１ｍ地点の高圧気液分離器５に設置した低圧気液分離器６に一定量の反応粗物液相を
採取して動的液相保持量と溶存水素濃度を測定した。
【０１９９】
　単位触媒外形表面積当たりの動的液相保持量は、０．０９×１０－３　ｍ３／ｍ２であ
った。液相中の溶存水素濃度は、０．８ｋｍｏｌ／ｍ３であった。
【０２００】
　ここで得た反応粗物液相５００ｍｌを、１０００ｍｌバッチ式オートクレーブに入れて
、撹拌下、水素ガスを供給し、２２０℃に加熱し、１８ＭＰａでの飽和水素濃度を測定し
たところ、１．５ｋｍｏｌ／ｍ３であった。即ち、反応塔上部１ｍ地点における液相体積
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当たりの溶存水素濃度は、液相の飽和水素濃度の５３％であった。
【０２０１】
　充填した触媒の強度が最も弱い方向は横強度であり、最小圧壊強度の平均値Ａ＝６．１
ｋｇ、σ＝２．０であり、（Ａ－２σ）＝２．１ｋｇであった。５００時間反応した後の
固体触媒の破砕は見られず、圧力損失の変動も観測されなかった。
【０２０２】
　実施例５：飽和アルコールへの水素化
　各々の反応塔に、直径３ｍｍ×高さ３ｍｍの打錠成型器で製造したタブレット型銅酸化
物－珪酸カルシウム触媒（嵩比重１．５ｋｇ／ｌ）を充填した。
【０２０３】
　パーム核油をメチルアルコールと水酸化ナトリウムでエステル交換し、蒸留して得た飽
和脂肪酸メチル（ｇｌｃ組成　Ｃ１２：７５％、Ｃ１４：２５％）（硫黄含有量０．２ｐ
ｐｍ、塩素含有量０．５ｐｐｍ）を、反応塔断面積１ｍ２当たりの原料供給速度１５ｍ３

／ｈ、反応塔断面積１ｍ２当たりの水素ガス速度８００ｍ３／ｈ、温度１９０℃、圧力２
０ＭＰａとした以外は実施例１と同様にして灌液流条件下で５００時間連続して運転を行
い、水素化生成物として分留パーム核油アルコール粗物を得た。反応結果を表５に示す。
【０２０４】
【表５】

【０２０５】
　反応開始後、１０時間では定常状態に達していたことが確認された。その時点で反応塔
上部１ｍ地点の高圧気液分離器５に設置した低圧気液分離器６に一定量の反応粗物液相を
採取して動的液相保持量と溶存水素濃度を測定した。
【０２０６】
　単位触媒外形表面積当たりの動的液相保持量は、０．０９×１０－３　ｍ３／ｍ２であ
った。液相体積当たりの溶存水素濃度が、０．８ｋｍｏｌ／ｍ３であった。
【０２０７】
　ここで得た反応粗物液相５００ｍｌを別途の１０００ｍｌバッチ式オートクレーブに入
れて、１９０℃に加熱し、２０ＭＰａでの飽和水素濃度を測定したところ、１．６ｋｍｏ
ｌ／ｍ３であった。即ち、反応塔上部１ｍ地点における液相体積当たりの溶存水素濃度は
、液相の飽和水素濃度の５０％であった。
【０２０８】
　充填した触媒強度が最も弱い方向は、横強度であり、最小圧壊強度の平均値Ａ＝１０．
３ｋｇ、σ＝３．５であり、（Ａ－２σ）＝３．３ｋｇであった。５００時間反応した後
の固体触媒の破砕は見られず、圧力損失の変動も観測されなかった。
【０２０９】
　実施例６：飽和アルコールへの水素化
　各々の反応塔に、直径３ｍｍ×高さ３ｍｍの打錠成型器で製造したタブレット型銅－亜
鉛－アルミニウム酸化物触媒（嵩比重１．６ｋｇ／ｌ）を充填した。
【０２１０】
　パーム核油をメチルアルコールと水酸化ナトリウムでエステル交換し、蒸留して得た飽
和脂肪酸メチル（ｇｌｃ組成　Ｃ１２：７５％、Ｃ１４：２５％）（硫黄含有量０．２ｐ
ｐｍ、塩素含有量０．５ｐｐｍ）を、反応塔断面積１ｍ２当たりの原料供給速度１５ｍ３
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／ｈ、反応塔断面積１ｍ２当たりの水素ガス速度８００ｍ３／ｈ、温度２３０℃、圧力２
０ＭＰａとした以外は実施例１と同様にして灌液流条件下で５００時間連続して運転を行
い、水素化生成物として分留パーム核油アルコール粗物を得た。反応結果を表６に示す。
【０２１１】
【表６】

【０２１２】
　反応開始後、１０時間では定常状態に達していた事が確認された。その時点で反応塔上
部１ｍ地点の高圧気液分離器５に設置した低圧気液分離器６に一定量の反応粗物液相を採
取して動的液相保持量と溶存水素濃度を測定した。
【０２１３】
　単位触媒外形表面積当たりの動的液相保持量は、０．０９×１０－３　ｍ３／ｍ２であ
った。液相体積当たりの溶存水素濃度が、０．８ｋｍｏｌ／ｍ３であった。
【０２１４】
　ここで得た反応粗物液相５００ｍｌを別途の１０００ｍｌバッチ式オートクレーブに入
れて、２３０℃に加熱し、２０ＭＰａでの飽和水素濃度を測定したところ、１．６ｋｍｏ
ｌ／ｍ３であった。即ち、反応塔上部１ｍ地点における液相体積当たりの溶存水素濃度は
、液相の飽和水素濃度の５０％であった。
【０２１５】
　充填した触媒強度が最も弱い方向は、横強度であり、最小圧壊強度の平均値Ａ＝６．６
ｋｇ、σ＝２．５であり、（Ａ－２σ）＝１．６ｋｇであった。５００時間反応した後の
固体触媒の破砕は見られず、圧力損失の変動も観測されなかった。
【０２１６】
　実施例７：ジカルボン酸ジエステルからジオールへの水素化反応
　セバチン酸ジメチル（硫黄含有量０．０５ｐｐｍ、塩素含有量０．０５ｐｐｍ）を供給
した以外は、実施例１と同様にして、灌液流条件下で５００時間連続して反応を行い、対
応するジオールである１，１０－デカンジオール粗物を得た。反応結果を下記表７に示す
。表７から、反応は、異常なく進行し、優れた効果を発揮することが判る。
【０２１７】

【表７】

【０２１８】
　反応開始後、１０時間で、定常状態に達していたことが確認された。その時点で、反応
塔上部１ｍ地点の高圧気液分離器５に設置した低圧気液分離器６に一定量の反応粗物液相
を採取して液相保持量と溶存水素濃度を測定した。
【０２１９】
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　単位触媒外形表面積当たりの動的液相保持量は、０．０９×１０－３　ｍ３／ｍ２であ
った。液相中の溶存水素濃度は、０．６ｋｍｏｌ／ｍ３であった。
【０２２０】
　ここで得た反応粗物液相５００ｍｌを、１０００ｍｌバッチ式オートクレーブに入れて
、撹拌下、水素ガスを供給し、２２０℃に加熱し、１８ＭＰａでの飽和水素濃度を測定し
たところ、１．４ｋｍｏｌ／ｍ３であった。即ち、反応塔上部１ｍ地点における液相中の
溶存水素濃度は、液相の飽和水素濃度の４３％であった。
【０２２１】
　充填した触媒の強度が最も弱い方向は横強度であり、最小圧壊強度の平均値Ａ＝６．１
ｋｇ、σ＝２．０であり、（Ａ－２σ）＝２．１ｋｇであった。５００時間反応した後の
固体触媒の破砕は見られず、圧力損失の変動も観測されなかった。
【０２２２】
　実施例８
　反応器１～４に、直径５ｍｍ×高さ５ｍｍの打錠成型器で製造した円柱形の亜鉛－クロ
ム酸化物触媒（嵩比重１．４ｋｇ／ｌ）を充填した。
【０２２３】
　パームカーネル油を加水分解した脂肪酸を蒸留し、冷却固体分別して得た不飽和脂肪酸
（ヨウ素価９３．４、ｇｌｃ組成Ｃ12：０．６％、Ｃ14：０．６％、Ｃ16：５．５％、Ｃ
18:１．４％、Ｃ18F1:７８．５％、Ｃ18Ｆ2:１１．８％、 Ｃ18Ｆ3:０．５％、Ｃ20Ｆ2:
０．３％）（商品名：ＰＡＬＭＡＣ７５０：アシッドケム社）をメチルアルコールと無触
媒でエステル化したメチルエステル（硫黄含有量０．０５ｐｐｍ、塩素含有量０．０５ｐ
ｐｍ）を原料として使用した。
【０２２４】
　該原料を使用し、反応塔断面積１ｍ２当たりの供給速度２．１ｍ３／ｈ、反応塔断面積
１ｍ２当たりの水素ガス供給速度８０ｍ３／ｈ、温度２７０℃、圧力２５ＭＰａにて、灌
液流条件下で５００時間反応し、水素化生成物としてパーム核不飽和アルコール粗物を得
た。反応成績を下記表８に示す。
【０２２５】

【表８】

【０２２６】
　反応開始後１０時間で定常状態に達していたことを確認した。その時点で、反応塔上部
１ｍ地点の高圧気液分離器５に設置した低圧気液分離器６に一定量の反応粗物液相を採取
して液相保持量と溶存水素濃度を測定した。
【０２２７】
　単位触媒外形表面積当たりの動的液相保持量は、０．０７×１０－３　ｍ３／ｍ２であ
った。液相中の溶存水素濃度は１．５ｋｍｏｌ／ｍ３であった。
【０２２８】
　ここで得た反応粗物液相５００ｍｌを、１０００ｍｌバッチ式オートクレーブに入れて
、撹拌下、水素ガスを供給し、２７０℃に加熱し、２５ＭＰａでの飽和水素濃度を測定し
たところ、１．５ｋｍｏｌ／ｍ３であった。即ち、反応塔上部１ｍ地点における液相中の
溶存水素濃度は、液相の飽和水素濃度の１００％であった。



(29) JP 4802497 B2 2011.10.26

10

20

30

40

50

【０２２９】
　充填した触媒の強度が最も弱い方向は横強度であり、最小圧壊強度の平均値Ａ＝９．４
ｋｇ、σ＝３．２であり、（Ａ－２σ）＝３．０ｋｇであった。５００時間反応した後の
固体触媒の破砕は見られず、圧力損失の変動も観測されなかった。
【０２３０】
　実施例９
　反応器１～４に、直径３ｍｍ×長さ３ｍｍの打錠成形機で製造した円柱形の０．５重量
％ルテニウム－アルミナ触媒を充填した。
【０２３１】
　メチレンジアニリンの５０重量％ジグライム溶液（硫黄含有量０．０１ｐｐｍ以下（検
出限界以下）、塩素含有量０．０１ｐｐｍ以下（検出限界以下）を使用し、反応塔断面積
１ｍ２当たりの原料供給速度１５ｍ３／ｈ、反応塔断面積１ｍ２当たりの水素ガス速度６
０ｍ３／ｈ、温度１３０℃、圧力１０ＭＰａで、灌液流条件下で５００時間反応し、核水
素化生成物としてビス（４－アミノシクロヘキシル）メタン粗物を得た。反応成績を下記
表９に示す。
【０２３２】
【表９】

【０２３３】
　反応開始後、１０時間では定常状態に達していた。その時点で、反応塔上部１ｍ地点の
高圧気液分離器５に設置した低圧気液分離器６に一定量の反応粗物液相を採取して液相保
持量と溶存水素濃度を測定した。
【０２３４】
　単位触媒外形表面積当たりの動的液相保持量は、０．０９×１０－３　ｍ３／ｍ２であ
った。液相中の溶存水素濃度は、０．５ｋｍｏｌ／ｍ３であった。
【０２３５】
　ここで得た反応粗物液相５００ｍｌを、１０００ｍｌバッチ式オートクレーブに入れて
、撹拌下、水素ガスを供給し、２２０℃に加熱し、２５ＭＰａでの飽和水素濃度を測定し
たところ、２．０ｋｍｏｌ／ｍ３であった。即ち、反応塔上部１ｍ地点における液相中の
溶存水素濃度は、液相の飽和水素濃度の２５％であった。
【０２３６】
　充填した触媒の強度が最も弱い方向は横強度であり、最小圧壊強度の平均値Ａ＝９．４
ｋｇ、σ＝３．２であり、（Ａ－２σ）＝３．０ｋｇであった。５００時間運転した後の
固体触媒の破砕は見られず、圧力損失の変動も観測されなかった。
【産業上の利用可能性】
【０２３７】
　本発明より飽和又は不飽和脂肪酸アルキルエステルの飽和アルコールへの還元反応、不
飽和脂肪酸アルキルエステルの不飽和アルコールへの還元反応、脂肪族又は脂環族ジカル
ボン酸ジアルキルエステルの脂肪族又は脂環族ジオールへの還元反応、ジカルボン酸無水
物のラクトン系化合物への還元反応、ラクトン系化合物の脂肪族ジオールへの還元反応、
炭素－炭素二重結合の水素化反応、芳香族化合物の核水素化反応、ニトリル化合物のアミ
ンへの水素化反応、酸アミド化合物のアミンへの水素化反応、酸イミド化合物のアミンへ
の水素化反応等の不均一系触媒水素化反応を長期間安定した、高い生産性を有する方法と
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【図１】

【図２】

【図３】
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