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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化銅を含有する水素化触媒前駆体を、還元時に生成する水を系外に除去しながら脂肪
酸中で還元活性化し、得られた触媒を使用して多不飽和脂肪酸を水素化する、モノ不飽和
脂肪酸の製造方法。
【請求項２】
　還元時に生成する水の除去を、流通ガス／酸化銅＝５～６００ｍｏｌ／ｍｏｌ／ｈの範
囲の流量でガスを流通することで行う、請求項１記載のモノ不飽和脂肪酸の製造方法。
【請求項３】
　ガスの流通を開始する温度が２０～１９０℃の範囲である請求項２記載のモノ不飽和脂
肪酸の製造方法。
【請求項４】
　ガス流通時の最高温度が１２０～３００℃の範囲である請求項２又は３記載のモノ不飽
和脂肪酸の製造方法。
【請求項５】
　ガス流通時の昇温速度が、１００℃／ｈ以下である請求項２～４いずれかに記載のモノ
不飽和脂肪酸の製造方法。
【請求項６】
　還元活性化に使用する脂肪酸が、モノ不飽和脂肪酸製造用の原料脂肪酸である、請求項
１～５いずれかに記載のモノ不飽和脂肪酸の製造方法。
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【請求項７】
　酸化銅を含有する水素化触媒前駆体を、還元時に生成する水を系外に除去しながら脂肪
酸中で還元活性化を行う、水素化触媒前駆体の活性化方法。
【請求項８】
　酸化銅を含有する水素化触媒前駆体を、還元時に生成する水を系外に除去しながら脂肪
酸中で還元活性化して得られる水素化触媒。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、滑剤、可塑剤、油剤、乳化剤、洗浄剤等の原料として、広く使用されている
高品質なモノ不飽和脂肪酸の製造方法、並びにその製造に用いられる水素化触媒前駆体の
活性化方法及びその活性化方法で得られる水素化触媒に関する。
【背景技術】
【０００２】
　モノ不飽和脂肪酸、例えばオレイン酸は、一般的に牛脂等の油脂を加水分解して得られ
る脂肪酸を液体酸と固体酸に分別後、得られた液体酸を蒸留し、全留出物を取得すること
により製造されている。しかしながら、この方法により製造されたオレイン酸は、リノー
ル酸などの多不飽和脂肪酸を含有し、それがオレイン酸の純度を低下させるばかりでなく
、色相、匂い、酸化安定性など品質低下の原因となっており、従来より改善が望まれてい
た。
【０００３】
　オレイン酸中のリノール酸などの多不飽和脂肪酸を除去する方法としては、オレイン酸
の精製による除去と、触媒を用いた多不飽和脂肪酸の選択水素化による方法がある。
【０００４】
　オレイン酸の精製法としては、クロマトグラフィー分離法、尿素付加法（特許文献１、
特許文献２）等があるが、製造コスト、処理能力等の点で工業的製造法として満足できる
方法ではない。
【０００５】
　一方、触媒を使用した選択水素化によるオレイン酸の製造法としては、原料として油脂
、脂肪酸またはそのエステルを用いて、触媒としてニッケル、パラジウム、ロジウム、銅
等の固体触媒を用いる方法が検討されている。銅触媒は他の固体触媒と比較すると、安価
であり、飽和脂肪酸の生成が極めて少ない（以降、モノ不飽和選択性が高いと表現する）
という長所を有している。
【０００６】
　しかしながら、酸化銅は水素化原料である脂肪酸に溶出しやすく、銅石鹸を形成しやす
い。また、形成された銅石鹸が水素化されて生成する金属銅は凝集しやすく、触媒活性を
低下させるため、脂肪酸中での還元活性化は困難であった。この課題を克服するために、
銅含有触媒の使用方法として、脂肪族アルコール、脂肪酸エステル等の不活性な液体中で
、予め還元活性化する方法が開示されている（特許文献３）。しかしながら、この方法で
は、反応原料以外の液体を使用することで、還元活性化のための反応槽などの設備、並び
に、還元活性化後の触媒の分離（ろ過）設備が必要となり、コスト、労力、生産能力等に
問題があった。
【特許文献１】特開昭６１－２９７号公報
【特許文献２】特開昭６２－１４８４４９号公報
【特許文献３】特開平８－９９０３６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の課題は、脂肪族アルコールや脂肪酸エステル等、別途還元活性化工程が必要と
なる液体を使用することなく、リノール酸などの多不飽和脂肪酸の選択水素化反応に対し
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て、高い活性と高いモノ不飽和選択性を有する触媒を得るための水素化触媒前駆体の活性
化方法、並びに安価で高品質なモノ不飽和脂肪酸の効率的な製造方法を提供することにあ
る。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、酸化銅を含有する水素化触媒前駆体を、還元時に生成する水を系外に除去し
ながら脂肪酸中で還元活性化し、得られた触媒を使用して多不飽和脂肪酸を水素化する、
モノ不飽和脂肪酸の製造方法、並びに酸化銅を含有する水素化触媒前駆体を、還元時に生
成する水を系外に除去しながら脂肪酸中で還元活性化を行う、水素化触媒前駆体の活性化
方法、及びこの活性化方法により得られる水素化触媒を提供する。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の水素化触媒前駆体の活性化方法により、従来必要であった別設備での予備還元
を省略することができ、多不飽和脂肪酸から、オレイン酸等のモノ不飽和脂肪酸を高品質
で、安価に且つ労力を抑えて製造することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　［水素化触媒前駆体］
　本発明において使用される水素化触媒前駆体は、酸化銅を含有するものである。酸化銅
の含有量は１～８０重量％が好ましく、１０～７０重量％がより好ましく、２０～６０重
量％が更に好ましい。酸化銅含有量が１重量％以上において十分な水素化活性を奏するこ
とが可能であり、また８０重量％以下の場合に、銅の分散が良好となり高活性と長寿命が
実現される。
【００１１】
　本発明において用いられる水素化触媒前駆体としては、性能を損なわない限りにおいて
、銅以外の金属が含まれていても良く、又は担体に担持されていても良い。具体的には、
担体として、シリカ、珪藻土、シリカアルミナ、アルミナ、チタニア、ジルコニア、活性
炭等が例として挙げられ、銅以外の金属成分としては、鉄、コバルト、マンガン、マグネ
シウム、カルシウム、バリウム、アルミニウム、亜鉛、クロム等が挙げられる。具体的に
は、シリカ担持銅触媒、珪藻土担持銅触媒、珪藻土担持銅－バリウム触媒、銅－クロム触
媒、銅－クロム－マンガン触媒、銅－鉄－アルミニウム触媒等が好ましく用いられる。
【００１２】
　［水素化触媒前駆体の活性化方法］
　本発明においては、上記のような酸化銅を含有する水素化触媒前駆体を、還元時に生成
する水を系外に除去しながら脂肪酸中で還元活性化する。
【００１３】
　使用される脂肪酸は、炭素数８～２２の直鎖飽和又は不飽和脂肪酸が好ましく、ラウリ
ン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、パルミトレイン酸、ヒラゴ酸、ステアリン酸、オレ
イン酸、リノール酸、リノレン酸等が例示される。
【００１４】
　モノ不飽和脂肪酸としてオレイン酸を製造する場合は、リノール酸、オレイン酸及びス
テアリン酸の含有量の合計が５０重量％以上の脂肪酸混合物が好ましく用いられる。パル
ミトレイン酸を製造する場合は、パルミチン酸、パルミトレイン酸及びヒラゴ酸の含有量
の合計が５０重量％以上の脂肪酸混合物が好ましく用いられる。
【００１５】
　また、水素化反応によりモノ不飽和脂肪酸を製造するための原料脂肪酸を、水素化触媒
前駆体の還元活性化に用いる脂肪酸として使用することができ、この場合、触媒前駆体の
還元活性化と水素化を連続的に行うことができるため、より好ましい。
【００１６】
　本発明においては、触媒前駆体を還元活性化する際に、生成する水を系外に除去するこ
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とにより、脂肪酸中で還元活性化を行うにもかかわらず、高い触媒活性と高いモノ不飽和
選択性を持つ水素化触媒を得ることができる。
【００１７】
　還元活性化の際に生成する水を系外に除去する方法としては、脂肪酸と触媒前駆体の混
合物中にガスを流通させる方法が簡便であり好ましい。ここで用いるガス（以下、流通ガ
スと呼ぶ）は、還元に用いる水素ガスを使用しても良く、あるいは水素ガスと不活性ガス
の混合ガスを用いても良い。流通ガスの流量は、生成する水を十分に随伴する量であれば
特に限定されないが、酸化銅１モルに対し１時間あたり５モル（以下、５ｍｏｌ／ｍｏｌ
／ｈと表す）以上を流通させることが好ましく、１０ｍｏｌ／ｍｏｌ／ｈ以上がより好ま
しく、５０ｍｏｌ／ｍｏｌ／ｈ以上がさらに好ましい。流量の上限は特に限定されないが
、経済性、脂肪酸の揮発あるいは飛沫同伴を考慮し、６００ｍｏｌ／ｍｏｌ／ｈ以下が好
ましく、３００ｍｏｌ／ｍｏｌ／ｈ以下がより好ましい。
【００１８】
　不活性ガスとしては、アルゴン、窒素等が好ましく、窒素ガスがより好ましい。水素ガ
スと不活性ガスとの混合ガスを使用する場合、水素ガスと不活性ガスの比は、水素ガス／
不活性ガスの比が０．０１ｍｏｌ／ｍｏｌ以上であることが好ましく、０．１ｍｏｌ／ｍ
ｏｌ以上がより好ましい。
【００１９】
　ガスの流通を開始する温度は、より低温で行うことが好ましく、触媒前駆体が還元を起
こす温度以下であることが好ましいが、部分的に還元が起きていてもよい。流通を開始す
る温度が高すぎる場合は、流通開始以前に還元が起きるため水分が系内に残留し、触媒活
性及びモノ不飽和選択性を悪化させる。かかる観点より、本発明の触媒前駆体においては
、２０～１９０℃の範囲でガスの流通を開始することが好ましく、５０～１８０℃の範囲
がより好ましい。
【００２０】
　ガス流通開始後は、温度を一定に保ちながら還元活性化を行うことができるが、昇温を
継続させながら還元活性化を行うことも可能である。この場合、急激な温度上昇は還元速
度の上昇による水生成速度の増加あるいは触媒の熱的劣化をもたらすおそれがあるため、
１００℃／ｈ以下が好ましく、７０℃／ｈ以下がより好ましい。
【００２１】
　ガス流通終了時には還元活性化が実質的に完了していることが好ましいが、一部未還元
の触媒が残存していてもよい。還元活性化を十分に行うために、ガス流通時の最高温度は
、１２０℃以上が好ましく、１５０℃以上がより好ましい。一方、高温においては触媒の
熱的劣化が起こり得るため、３００℃以下が好ましく、２５０℃以下がより好ましい。
【００２２】
　還元活性化工程における圧力は特に限定されないが、常圧～５ＭＰａ・Ｇが好ましく、
さらに好ましくは常圧～３ＭＰａ・Ｇである。還元活性化時間は、２０分以上が好ましく
、４０分以上がさらに好ましい。上限は特に限定されないが、１０時間以下が好ましい。
【００２３】
　［モノ不飽和脂肪酸の製造方法］
　本発明のモノ不飽和脂肪酸の製造方法は、上記の方法で還元活性化した水素化触媒を用
いて、多不飽和脂肪酸を水素化してモノ不飽和脂肪酸を製造する方法であり、特にリノー
ル酸等の多不飽和脂肪酸を水素化して高品質のオレイン酸を製造する場合に好適に用いら
れる。
【００２４】
　オレイン酸の製造に用いられる原料油脂としては、牛脂、羊脂、豚脂、パーム油、パー
ム油を分別して得られるパームステアリンもしくはパームオレイン、ハイオレイックサフ
ラワー油、ハイオレイックひまわり油、落花生油、大豆油、ヤシ油、パーム核油等の動植
物油が挙げられるが、低融点のオレイン酸を得るためには、例えば、牛脂、羊脂、ハイオ
レイックひまわり油、パーム核油等の動植物油脂が好ましい。
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【００２５】
　オレイン酸製造用の原料脂肪酸は、これらの油脂を脂肪酸とグリセリンに加水分解する
ことにより得ることができる。加水分解の方法としては、公知の方法で行うことが出来、
具体的には高圧連続分解法、中圧法、酵素法等の一般的に工業化に利用されている方法で
行うことができる。このようにして得られた脂肪酸は必要に応じ、公知の方法及び条件に
より蒸留してもよい。例えば炭素数１８の脂肪酸以外の脂肪酸を多量に含む油脂を加水分
解した場合には、この段階で蒸留を行い、炭素数１８の脂肪酸を主成分とする脂肪酸を得
て、それを分別工程に供することにより、より効率的に目的のオレイン酸製造用原料脂肪
酸を製造することができる。
【００２６】
　液体酸と固体酸に分別する方法としては、溶剤分別法、活性剤分別法等の一般的に工業
的に利用されている方法で行うことができる。このようにして得られた液体酸は、必要に
応じ、公知の方法及び条件により蒸留してもよい。
【００２７】
　次にこのようにして得られた原料脂肪酸を、上記のような条件で還元活性化した水素化
用触媒を用いて、水素化反応を行う。触媒量が多すぎたり、温度また水素圧力が高すぎる
と飽和脂肪酸の生成が増加し、温度が低すぎると水素化活性が低下し、反応に長い時間を
要するので好ましくない。かかる観点より、触媒の使用量は、原料脂肪酸に対し、０．１
～５重量％が好ましく、０．２～４重量％がより好ましい。水素化反応温度は、１２０～
２５０℃が好ましく、１５０～２３０℃がより好ましい。水素圧力は常圧～３ＭＰａ・Ｇ
が好ましく、常圧～１ＭＰａ・Ｇがより好ましい。水素化反応は、水素ガスの流通下また
は、水素ガス雰囲気密閉条件とも利用することが可能である。反応の終了は、残存する多
不飽和脂肪酸量並びに飽和脂肪酸量から、適宜判断することができる。
【実施例】
【００２８】
　以下の実施例中のＣｍ：ｎは、炭素数ｍで二重結合数ｎの脂肪酸を意味する。また以下
の実施例及び比較例において、脂肪酸組成はジアゾメタンにより、メチル化後、ガスクロ
マトグラフィー分析を行うことにより求めた。
【００２９】
　製造例１
　牛脂を常法により高圧加水分解した牛脂脂肪酸を、常法により活性剤法で分別し液体酸
を得た。その脂肪酸組成は表１に示した通りであった。
【００３０】
【表１】

【００３１】
　実施例１
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　酸化銅／シリカ（堺化学工業（株）製、ＫＣ－１、銅含有量５０重量％）を０．５７重
量％（対液体酸）用いて、製造例１において得られた表１の組成をもつ液体酸中で、水素
０．０１ＭＰａ・Ｇ（ゲージ圧力、以下同じ）密閉条件下、９０℃／ｈの速度で室温から
１５０℃まで昇温した。１５０℃到達後水素流通を開始し、水素／酸化銅＝３５ｍｏｌ／
ｍｏｌ／ｈの水素流通下、常圧、３０℃／ｈの昇温速度で１時間、触媒を還元活性化した
。その後３０℃／ｈの速度で２００℃まで昇温して、２００℃、０．４０ＭＰａ・Ｇ密閉
条件下で、４時間水素化を行うことにより、高純度のオレイン酸を得た。得られたオレイ
ン酸の脂肪酸組成を表２に示した。
【００３２】
　実施例２
　製造例１において得られた表１の組成をもつ液体酸に、実施例１と同一のＫＣ－１を０
．５７重量％（対液体酸）加え、水素０．０１ＭＰａ・Ｇ密閉条件下、９０℃／ｈの速度
で室温から１７０℃まで昇温した。１７０℃到達後水素流通を開始し、水素／酸化銅＝３
５ｍｏｌ／ｍｏｌ／ｈの水素流通下、常圧、３０℃／ｈの昇温速度で１時間、触媒を還元
活性化した。その後２００℃、０．４０ＭＰａ・Ｇ密閉条件下で、４時間水素化を行うこ
とにより、高純度のオレイン酸を得た。得られたオレイン酸の脂肪酸組成を表２に示した
。
【００３３】
　実施例３
　製造例１において得られた表１の組成をもつ液体酸に、実施例１と同一のＫＣ－１を０
．５７重量％（対液体酸）加え、水素０．０１ＭＰａ・Ｇ密閉条件下、１８０℃／ｈの速
度で室温から１７０℃まで昇温した。１７０℃到達後水素流通を開始し、水素／酸化銅＝
３５ｍｏｌ／ｍｏｌ／ｈの水素流通下、常圧、３０℃／ｈの昇温速度で１時間、触媒を還
元活性化した。その後２００℃、０．４０ＭＰａ・Ｇ密閉条件下で、４時間水素化を行う
ことにより、高純度のオレイン酸を得た。得られたオレイン酸の脂肪酸組成を表２に示し
た。
【００３４】
　実施例４
　製造例１において得られた表１の組成をもつ液体酸に、実施例１と同一のＫＣ－１を０
．５７重量％（対液体酸）加え、水素０．０１ＭＰａ・Ｇ密閉条件下、９０℃／ｈの速度
で室温から１７０℃まで昇温し、１７０℃到達後水素流通を開始し、水素／酸化銅＝７０
ｍｏｌ／ｍｏｌ／ｈの水素流通下、常圧、３０℃／ｈの昇温速度で１時間、触媒を還元活
性化した。その後２００℃、０．４０ＭＰａ・Ｇ密閉条件下で、４時間水素化を行うこと
により、高純度のオレイン酸を得た。得られたオレイン酸の脂肪酸組成を表２に示した。
【００３５】
　比較例１
　製造例１において得られた表１の組成をもつ液体酸に、実施例１と同一のＫＣ－１を０
．５７重量％（対液体酸）加え、水素０．０１ＭＰａ・Ｇ密閉条件下、１８０℃／ｈの速
度で、室温から２００℃まで昇温した。水素流通は行わなかった。２００℃、０．４０Ｍ
Ｐａ・Ｇ密閉条件下で、４時間水素化を行うことにより、オレイン酸を得た。得られたオ
レイン酸の脂肪酸組成を表２に示した。
【００３６】
　実施例５
　酸化銅／珪藻土（堺化学工業（株）製、ＳＣ－１、銅含有量＝５０重量％）を０．５７
重量％（対液体酸）用いて、製造例１において得られた表１の組成をもつ液体酸中で、水
素０．０１ＭＰａ・Ｇ密閉条件下、９０℃／ｈの速度で室温から１７０℃まで昇温した。
１７０℃到達後水素流通を開始し、水素／酸化銅＝３５ｍｏｌ／ｍｏｌ／ｈの水素流通下
、常圧、３０℃／ｈの昇温速度で１時間、触媒を還元活性化した。その後２００℃、０．
４０ＭＰａ・Ｇ密閉条件下で、４時間水素化を行うことにより、高純度のオレイン酸を得
た。得られたオレイン酸の脂肪酸組成を表３に示した。
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【００３７】
　比較例２
　製造例１において得られた表１の組成をもつ液体酸に、実施例５と同一のＳＣ－１を０
．５７重量％（対液体酸）加え、水素０．０１ＭＰａ・Ｇ密閉条件下、１８０℃／ｈの速
度で、室温から２００℃まで昇温した。水素流通は行わなかった。２００℃、０．４０Ｍ
Ｐａ・Ｇ密閉条件下で、４時間水素化を行うことにより、オレイン酸を得た。得られたオ
レイン酸の脂肪酸組成を表３に示した。
【００３８】
【表２】

【００３９】
【表３】

【００４０】
　表２及び表３に示す結果から、実施例で得られたオレイン酸は、いずれもリノール酸（
Ｃ１８：２）含有量が低く、触媒が十分な水素化活性を有していることがわかる。また、
ステアリン酸（Ｃ１８）の増加は小さく、良好なモノ不飽和選択性を有していることがわ
かる。これに対して、比較例１及び２では、リノール酸の減少は小さく、触媒活性が低い
ことがわかる。
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