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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アントラキノン法による過酸化水素の製造方法において、作動溶液に蓄積する溶媒変性
物を除去するために、（１）溶剤蒸留工程で得られた缶出液を水で洗浄して、有機相１と
水相１に分離し、（２）分離した水相１を処理して溶媒変性物を除去することを特徴とす
る過酸化水素の製造方法。
【請求項２】
　分離した有機相１を作動液に添加する請求項１記載の製造方法。
【請求項３】
　分離した水相１を、溶媒変性物の分配係数が水より大きい有機溶媒で洗浄して、有機相
２と水相２に分離し、有機相２を処理して溶媒変性物を除去する請求項１又は２に記載の
製造方法。
【請求項４】
　溶媒変性物の分配係数が水より大きい有機溶媒がジクロロメタン及びクロロホルムから
なる群から選ばれる一種以上である請求項３記載の製造方法。
【請求項５】
　分離した水相２を前記請求項３記載の有機溶媒を除去した後に、缶出液の洗浄に用いる
請求項３又は４に記載の製造方法。
【請求項６】
　溶剤蒸留工程で得られた留出液を精製溶剤として再利用する請求項１～５のいずれかに
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記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、作動溶液中に蓄積する不純物を除去して、効率的に過酸化水素を製造する方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在、工業的な過酸化水素の製造は、アントラキノン類を反応媒体とする方法でアント
ラキノン法と呼ばれる。アルキル置換基を持つアントラキノンや、アルキル置換基を持つ
５，６，７，８－テトラヒドロアントラキノン（以下、両者を「アントラキノン類」と称
することがある）を有機溶媒に溶解した溶液は、作動溶液と呼ばれ、有機溶媒は、通常、
非極性有機溶媒と極性有機溶媒の２種類の混合物が用いられる。
【０００３】
　アントラキノン法では、アントラキノン類を触媒の存在下で水素により還元する還元工
程、生成したアントラヒドロキノン類を酸化してアントラキノン類に再度転化し、同時に
過酸化水素を生成させる酸化工程、生成した過酸化水素を水で抽出する抽出工程から構成
され、抽出後の作動溶液は、再び還元工程に戻され、循環プロセスを形成する。
【０００４】
　ここで、アントラキノン類が還元・酸化を繰り返すうちに、副生物が生成・蓄積し、過
酸化水素の生産性を低下させる原因となっており、またプラントの安定運転の障害にもな
っている。また、アントラキノン類の変性物だけではなく、作動溶液中の有機溶媒も変性
物が生成され、生産性に悪影響が出ている。
【０００５】
　この問題に対し、種々の副生物の除去・再生方法が提案されている。特許文献１では、
還元されたアントラキノン類にアルカリ水溶液で抽出操作を施し、過酸化水素生成に寄与
しない無効アントラキノン類を除去する方法が記載されている。この方法のように薬品を
用いて処理を行うと、大量のアルカリ廃液が発生する問題がある。
【０００６】
　特許文献２では、同様に薬品による処理を行なうものとして、アルミニウム、アンモニ
ウム等のハロゲン化物の固体または水溶液を用い、１００－１７０℃にて作動溶液を処理
し、無効アントラキノン類を再生する方法が記載されている。特許文献３には、作動溶液
をオゾンで処理し、ついでアルカリ金属水酸化物水溶液で抽出し、抽出分離後の作動溶液
を活性アルミナまたは活性マグネシアと接触させる方法が記載されている。
【０００７】
　特許文献４では、作動溶液中の溶剤を分離する第１段蒸留、次いでアントラキノン類及
びモノアントラセン系の軽質物質を分離する第２段蒸留をする際に、留出物の結晶化閉塞
を防止する為に第２段蒸留の溜出蒸気を冷溶剤の液膜上で凝縮させることを特徴とする方
法が記載されている。この作動溶液中には、溶剤、アントラキノン類、重質分解物（ポリ
アントラセン）、軽質分解物及び場合によってヒドロキシ化合物を含有するとしている。
この方法では、軽質分解物はハイドロキノン類の溶解性助剤として有用であるので除去せ
ず、有害な重質分解物のみを除去することを目的としている。
【０００８】
　以上のように、提案されている技術では、アントラキノン類単量体副生物やアントラキ
ノン類の溶剤付加物、アントラキノン類の重合物など、アントラキノン類変性物を除去・
再生する方法はあるものの、溶媒変性物を除去する方法は報告されていない。溶媒変性物
は作動溶液の比重や粘度、表面張力等の物性を変化させてしまうため、作動溶液の還元・
酸化・抽出工程の効率低下や安定運転への障害の原因となる。溶剤ロスの少ない環境に配
慮したプラントでは、溶剤を環境に排出する量が極少量であり、溶媒変性物も排出されな
いので蓄積の問題が顕在化する。
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【０００９】
　また、アントラキノン法では、抽出工程で得られた粗製過酸化水素水は、溶剤で洗浄さ
れ、溶解している作動溶液成分が除去され、次いで濃度調整を兼ねた蒸留工程において、
溶解している有機成分が除去されている。しかし、この方法では、水溶性の極性溶媒変性
物の除去が難しい問題がある。
【００１０】
　近年、半導体の集積度が上がる中で、洗浄剤として使われる過酸化水素への要求も厳し
くなってきており、過酸化水素中の残留有機物の低減が望まれている。有機物の低減化方
法としては、吸着樹脂や逆浸透膜による方法があるが、原料となる過酸化水素中の有機物
が多い場合は、樹脂や膜の劣化が激しく交換頻度が高い問題を抱えていた。
　以上のような観点から、残留有機物の低い精製の容易な過酸化水素が得られる方法が望
まれている。
【特許文献１】特開平６－１３５７０５号公報
【特許文献２】特公昭４１－１８４９７号公報
【特許文献３】特公昭４５－１９１６４号公報
【特許文献４】特公昭５５－２３７６２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明の目的は、従来技術における上記のような課題を解決し、作動溶液を構成する有
機溶媒由来の変性物を除去することにより、生産効率を低下させることなく、プラントの
安定運転を継続させ、かつ有機物濃度の低減された過酸化水素を製造する方法を提供する
ことにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、溶媒変性物の除去について鋭意研究を重ねた結果、溶剤蒸留工程の缶出
液に極性溶媒変性物が濃縮されていることを見出し、更にこの缶出液から極性溶媒変成物
を効率よく除去する方法を見出し、本発明を完成するに至った。
　すなわち、本発明は、アントラキノン法による過酸化水素の製造方法において、作動溶
液に蓄積する溶媒変成物を除去するために、（１）溶剤蒸留工程で得られた缶出液を水で
洗浄して、有機相１と水相１に分離し、（２）分離した水相１を処理して溶媒変成物を除
去することを特徴とする過酸化水素の製造方法に関するものである。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明により、作動用液中に蓄積していた極性溶媒変性物の除去が可能となり、溶剤ロ
スの少ない環境に配慮されたプロセスにより、効率的に過酸化水素を製造することができ
、また、有機物濃度の低減された過酸化水素水を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　本発明の実施態様の一例である図１のフローによって説明する。作動溶液は、還元工程
１、酸化工程２及び抽出工程３を循環しており（ライン１１）、抽出工程３より粗製過酸
化水素水が得られる。
【００１５】
　本発明で使用するアントラキノンは、アルキル置換基を有するエチルアントラキノン、
ｔ－ブチルアントラキノン、アミルアントラキノンなどが例示される。これらは単独で用
いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。また、アルキル置換基を有するテトラヒ
ドロアントラキノンとしては、エチルテトラヒドロアントラキノン、ｔ－ブチルテトラヒ
ドロアントラキノン、アミルテトラヒドロアントラキノンなどが例示される。これらは単
独で用いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。
【００１６】
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　本発明において作動溶液を調製するために用いられる有機溶媒は、特に限定されるもの
ではない。好ましい有機溶媒として、非極性溶媒は芳香族炭化水素が挙げられる。例えば
ベンゼンまたは炭素数１～５のアルキル置換基を含むベンゼン誘導体などである。極性溶
媒は高級アルコール、カルボン酸エステル、四置換尿素、環状尿素、トリオクチルりん酸
などが例示される。
【００１７】
　溶媒変性物は、主として溶媒成分の酸化物、分解物である。具体的にはカルボン酸類、
ポリオール類、フェノール類などが例示される。これらの化合物の一部は、水添工程にお
いて触媒被毒物として作用するため、作動溶液中に蓄積すると、触媒活性の悪化による水
添効率低下の原因となる。また、これらの溶媒成分変性物は作動溶液の比重や粘度、表面
張力等の物性を変化させてしまうため、作動溶液の還元・酸化・抽出工程の効率低下や安
定運転への障害の原因となる。作動溶液中の溶媒変性物の一部は過酸化水素に溶解するた
め、製品過酸化水素水中に有機不純物として残留し、過酸化水素の品質を低下させる。
【００１８】
＜溶剤蒸留工程４＞
　酸化工程２の排ガスからの回収溶剤、過酸化水素洗浄工程７からの回収溶剤、触媒洗浄
工程からの回収溶剤、フィルター洗浄に使用された回収溶剤等を溶剤蒸留工程４で蒸留す
る。
【００１９】
　酸化工程２の排ガスに含まれる溶剤は、排ガスを冷却して溶剤蒸気を液化する深冷分離
法や、溶剤蒸気を活性炭に吸着させて捕集し、スチーミング処理を行うことで脱着させる
活性炭吸着法などにより回収される。
【００２０】
　作動溶液から抽出された粗製過酸化水素水には、極微量の作動溶液成分(アントラキノ
ン類など)が含まれており、過酸化水素洗浄工程７において作動溶液成分の回収と過酸化
水素水を精製することを目的として溶剤で洗浄する。
【００２１】
　触媒を入れ替える際に触媒に付着した作動溶液成分を除去するために、触媒洗浄工程に
おいて溶剤で洗浄される。また、作動溶液を使用する工程におけるフィルターなどのメン
テナンスの際に付着した作動用液成分を除去することを目的として、フィルター洗浄工程
において溶剤で洗浄される。このような洗浄溶媒には、少量であるがアントラキノン類や
極性溶媒変成物が含まれている。
【００２２】
　蒸留装置としては、一般的に用いられる蒸留設備が使用でき、特に制限は無い。たとえ
ば、バッチ蒸留装置、連続蒸留装置、薄膜蒸留装置などが挙げられる。酸化塔排ガス回収
溶剤、過酸化水素洗浄溶剤などは定常的に回収されているため、連続蒸留装置が好適であ
る。蒸留の条件は、作動溶液に用いられている有機溶媒により適宜選択されるので一概に
は規定できないが、以下のような条件が選択される。即ち、圧力としては１～１００ｋＰ
ａ（大気圧）が好ましく、５～３０ｋＰａがより好ましい。温度は５０～２００℃が好適
である。
【００２３】
　溶剤蒸留の留出液（ライン１３）は、精製溶剤として過酸化水素洗浄工程７や、触媒洗
浄工程、フィルター洗浄工程に再利用される。また、精製溶剤の一部は作動溶液調製工程
を経由して、または直接循環ライン１１に戻される。戻す場所は、還元工程１前、酸化工
程２前、抽出工程３前のいずれでもよい。各工程で使用されたアントラキノン類を少量含
む溶剤（使用後の精製溶剤）は、溶剤蒸留工程４に戻されリサイクルされる。
【００２４】
＜缶出液洗浄工程５＞
　溶剤蒸留の缶出液（ライン１２）は、缶出液洗浄工程５で水洗により有機相１（ライン
１４）と水相１（ライン１５）に分離し、極性溶媒変成物を除去された有機相１は、ライ
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ン１１へ戻される。戻す場所は、還元工程１前、酸化工程２前、抽出工程３前のいずれで
もよい。極性溶媒変成物を含んだ水相１は、洗浄水処理工程６で、極性溶媒変性物を除去
してリサイクルされる。洗浄工程で使用される装置は、特に制限はなく、例えば、ミキサ
ーセトラー、遠心抽出器、向流式の液／液抽出塔などが使用できるが、ミキサーセトラー
方式が好適である。
【００２５】
　洗浄に用いる水は、実質的に酸・アルカリ・有機物を含まない水であればよい。イオン
交換水・蒸留水・超純水等は問題なく使用できる。経済的にはスチーム凝縮水を使用する
のが好ましい。スチーム凝縮水には、金属分、スケール等が混入しているので、１０μｍ
以下、好ましくは１μｍ以下のフィルターにてろ過するのが好ましい。また、必要に応じ
てイオン交換処理や逆浸透膜処理を行ってもよい。洗浄水量は、缶出液に対して多量に用
いるほど極性溶媒変性物の除去量が増えるが、抽出後の水の処理量も増えてしまうので通
常、１～１０倍が適当であり、３～７倍量が好適である。
【００２６】
＜洗浄水処理工程６＞
　水相１は、高濃度の有機物を含んでおり、そのまま廃水として処理するのは環境への負
荷から好ましくない。そこで、水相１に含まれる極性溶媒変成物を有機溶媒により洗浄す
ることにより、廃水の処理負担を低減させる。有機溶媒としては、水への溶解性が低く、
極性溶媒変成物の分配係数が大きく、極性溶媒変成物との沸点差が５０℃以上あるものが
望ましい。具体的には、ジクロロメタン、クロロホルムが好適である。この洗浄には例え
ば、ミキサーセトラー、蒸気ストリッピング、遠心抽出機、交流式の液／液抽出塔等の装
置が使用できる。有機溶媒の使用量は、分配係数の大小により適宜選択されるが、少なく
とも水洗後洗浄水１ｍ３あたり０．０１ｍ３である。好ましくは水洗後洗浄水１ｍ３あた
り０．１ｍ３以上である。
【００２７】
＜有機相蒸留工程８＞
　洗浄処理工程６により水相１から有機相２（ライン１６）へ分離した極性溶媒変成物は
、有機相蒸留工程８により濃縮・分離される（ライン１９）。蒸留装置は、特に制限はな
く、バッチ蒸留装置、連続蒸留装置、薄膜蒸留装置などが使用できる。圧力としては、５
０～１００ｋＰａが好適である。温度は５０～８０℃が好適である。ここで留出液に含ま
れる有機溶媒（ライン１７）は、水洗液の洗浄へリサイクルされる。また缶出液として得
られる極性溶媒変性物は、廃棄処理される。
【００２８】
＜水相処理工程９＞
　一方、極性溶媒変性物が除去された水相２（ライン１８）は、水相処理工程９により有
機溶媒を水蒸気蒸留で除去することにより、缶出液洗浄工程に使用される水として再利用
できる。
【実施例】
【００２９】
　次に、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。なお、作動溶液および溶剤に用いた溶媒は極性溶媒、非極性溶媒としてそれぞれ
ジイソブチルカルビノールおよびプソイドクメンを用いた。極性溶媒変性物として２，６
－ジメチル－２，４－ヘプタンジオール濃度を定量した。分析機器にＦＩＤ－ＧＣ、内部
標準物質に１－ノナノールを用いて定量を行った。なお、実施例では極性溶媒変性物の除
去量を比較する為に代表物質として２，６－ジメチル－２，４－ヘプタンジオールを定量
したが、含まれる極性溶媒変性物は、種々の混合物である。
【００３０】
実施例１
　還元・酸化・抽出の循環プロセスを有するアントラキノン法による過酸化水素製造装置
で使用していた作動溶液を用い、小スケールの過酸化水素製造装置を用いて連続運転を行
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った。酸化工程の排ガスより回収した溶剤は、還元工程の触媒洗浄工程、過酸化水素洗浄
工程に用いた。２つの洗浄工程から回収された溶剤は溶剤蒸留工程で蒸留し、留出液は精
製溶剤としてリサイクルし、その一部を循環作動溶液へ戻した。
　缶出液は、向流式５段ミキサーセトラー抽出器を用いて体積比５倍の純水を用いて缶出
液洗浄工程で洗浄を行った。洗浄後の有機相は、循環作動溶液へ戻した。水相は、廃棄し
た。小スケールの過酸化水素製造装置を３ヶ月間運転した。
　運転開始時と運転終了時の各工程における２，６－ジメチル－２，４－ヘプタンジオー
ル濃度および取得した過酸化水素水の全有機炭素濃度は表１の通りであった。缶出液の水
洗により、作動溶液に含まれる極性溶媒変性物が減少し、得られた過酸化水素水の全有機
炭素濃度も減少した。
【００３１】
【表１】

【００３２】
実施例２
＜洗浄水処理工程６＞
　実施例1で缶出液を洗浄した洗浄水１００リットルを向流式５段ミキサー・セトラー抽
出器用いてクロロホルム１０リットルで洗浄を行った。洗浄後の水相として２，６－ジメ
チル－２，４－ヘプタンジオール濃度＝０．０５ｇ／ｌを得た。クロロホルム層として２
，６－ジメチル－２，４－ヘプタンジオール濃度＝７．８ｇ／ｌを得た 。
【００３３】
実施例３
＜有機相蒸留工程８＞
　実施例２で得られたクロロホルム層１０リットルをロータリーエバポレーターを用いて
、５０ｋＰａ、５０℃にて仕込み液の９５％を目標に留去した。留出率９６％まで蒸留を
行い、留出液のクロロホルム純度を測定したところ９９％以上であった。
【００３４】
実施例４
＜水相処理工程＞
　実施例２で得られた洗浄後の水層１０リットルにスチームを吹き込み、クロロホルムを
留去した。留出率１０％まで留去を行い、水層中のクロロホルム濃度を測定したところ、
１ｐｐｍ以下であった。
【００３５】
比較例１
　実施例１の運転開始時に得られた溶剤蒸留缶出液洗浄水を蒸留原料に用いた以外は、実
施例４と同様に処理を行った。水層中の２，６－ジメチル－２，４－ヘプタンジオール濃
度を測定したところ０．７ｇ／ｌであった。
【００３６】
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実施例５
　実施例４相当の処理を行い得られた水を洗浄水として用いた以外は、実施例１と同様に
小スケールの過酸化水素製造装置の運転を実施した。運転開始時と運転終了時の各工程に
おける２，６－ジメチル－２，４－ヘプタンジオール濃度および取得した過酸化水素水の
全有機炭素濃度は以下の通りであった。水洗水の再利用を伴う缶出液の水洗により、作動
溶液に含まれる極性溶媒変性物が減少し、得られる過酸化水素水の全有機炭素濃度も減少
した。結果を表２に示す。
【００３７】
【表２】

【図面の簡単な説明】
【００３８】
【図１】本発明による製造プロセスの態様を示すフロー図である。
【符号の説明】
【００３９】
１　還元工程
２　酸化工程
３　抽出工程
４　溶剤蒸留工程
５　缶出液洗浄工程
６　洗浄水処理工程
７　過酸化水素洗浄工程
８　有機相蒸留工程
９　水相処理工程
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