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石油化率に於ける触媒の研究

堤繁

(犬阪犬拳ヱ拳部庭用化準教室)

さきに著者は我国に石油化学工業を実施する場合に，我国の国情に適する方法を採用すべ

き事を主張し，一つの私案を提出し?と。

その主眼とする所は

1) 原料油を徹底的にガス化して出来るだけオレプィシ含有量の多いガスをつくる。

2) 生成した分解ガス中のプロピレシとエチレシとを出来るだけ分離せず合成に使用

する。

3) 若しエチレシを使用する場合には分解ガス中のプロピレン又はそれ以上の高級オ

レブィシを反応によって撰択的に除去して後エチレシ，水素及びメタンの混合物

となし，これから適当の方法によりエチレンを分離する。

このような方法を採用する理由は，我国の石油工場の容量は米国に比べてその規模小さし

石油工場の廃ガスを対照として石油化学工業を実施する事は経済的に成立し難いと思われるか

らである。又プロピレシとエチレシの分離には相当の費用を必要とし，コスト高となる恐れが

あるので，この操作を出来る限り省略せんとするものである。

I. 分解ガスの製造

昭和29年1月より毎時3R.の石油分解のパイロットブラシトを操業し，所期の目的を達し

た。これは灯油(EP290oC)又は軽油(EP350oC)を原料とし， 8750C， 200-300 mmHgの減圧下

の下に特殊な触媒を用いて行うもので，出来た分解ガスの組成は

プロピレン及びプチレン

エチレン

水素

メタン(タ量のエタン)

でH の油当り 700-800aを生成する。

15-20% 

30-35% 

20-25% 

30-35% 

減圧の採用は特に沸点高き油を分解する場合に絶対必要で，そうでなければ収量良くオレ

ブインを生成せしめる事は難かしいd

11. 石油分解ガスによるベンゼンのアルキJl.化

最初ベシゼシをエチレンでエチレシ初庄 40kgJcm2， 275-300oCでアノレキノレ化した。触媒

として CUO-.H，?04，NiO-HsP04及び CdO-HsPO.系触媒を検討したが， CuO-HsPO.系

触媒のみ活性で，他は不活性であった。

CuO:HsPO.の最適モノレ比は 1:1.5で，エチノレベシゼシの最高収量は 89.2%で，そのとき

のエチレンのペシゼシに対するモノレ比は0.261であった。 モノエチノレベンゼシの生成を目的と

する場合には， このモノレ比を 0.3以下に保つ必要がある。
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次に石油分解ガスによるベシゼシのアノレキノレ化を行った。その結果は次の第1表の如くで

ある。

第1表 石油分解ガスによるベンゼンのアルキノレ化

縄媒 CuO:H~P04== 1: 1.5 (6 g) ガス初塵 40 kg/cm' 

反廃温度 2500C 300
0

C 

ガス組成 反感前 反臆後 足感前 反際後

ア.ロヒ。レン 7.8 。 7.6 。
エチ レ ン 30.0 6.8 31.8 。
7]( 素 24.5 35.2 25.3 42 

ノJ ラアィン 27.8 41.8 31.1 45 

窒 素 9.6 15.9 3.8 12.7 

この実験は 87%硫酸により石油分解ガスを洗糠し， プチレン及びプロピレンの一部を除

去したガスを原料としたもので， 87%硫酸はこの目的には濃すまるようであるが，便宜上この

濃度を用いた。

この結果の詳細を第2表に示す。

第2署長 エチレンと石油分解ガスによるペンゼンのアノレキノレ化の比較

原科ガス
民臆温度 初 E雲 終 区 反雇の後組成ガス iエナレン獲化率
(OC) (kg/cm2) (kg/巴m2) (エチレン%) I (%) 

275 40 14 40.4 80 
エチ レ 〉〆

300 41 5 10.0 99.2 

250 40 24 6.8 86.2 
石油分解ガス

300 40 19 。 100 

即ちエチレシ単独の場合よりもプロピレシが共存する石油分解ガスの方がエチレシの反応、

率大であり，キュ{メンと同時にエチノレペシゼシを収量よく合成する事に成功した。プロピレ

ン及びエチ Vシの反応、率は夫々 100及び 92%ではモノエナノレベンゼシ及びキューメシの収量

は夫々 94.3%及び 97.0%であった。 これは重合の場合と同様に反応性大なるプロピレンの存

在の下にエチレンとベシゼシとの結合が促進せられた事を示す。

111. エチルベンゼンの脱水素によるスタイレンの合成

エナノレベンゼシの脱水素によるスタイ νンの合成は従来水蒸気の存在の下に常圧下で行わ

れているが，本研究では銅ークロム触媒を用い， 500-700
oCにて減圧下で行い， 1回の通過に

よるスタイレシの収量は 50-60%で，外国の文献の 37%より遥かに良い結果を得た。

用いた銅ークロム触媒は H.Adkins法により調製し，酷酸で活性化したもので， これを予

め反応温度附近で水素で還元する必要があり，そうでないと炭酸ガスの生成多く，触媒の寿命

が短かい。 35cm触媒層 (68g)を用いてエナノレペンゼシ流速 27ccjhr，反応温度 600
0Cの場合，

スタイレシえの変化率並びに成品中のスタイレン含有量は夫々 46.1-50.9%，59.3-63%であ

った。
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IV. キューメンの利用

石油分解ガスによりベシゼシをアノレキノレ化してキューメシとエチノレベシゼシの同時合成法

に成功したが，キューメシの利用法として， これを酸化してブェノーノレを合成する方法，又こ

れを接触分解してスタイレシと a-メチノレスタイレシとを合成する研究を行った。

A. プェノ{ノレの合成

キューメンの酸化は次の如く行った。

キューメン 60 g (1/2 mole) 

300 ccl 
} PH 10.5 
4g J 

19 (乳化剤)

0.1 g (Initiator) 

7~ 

炭酸曹達

ステアリン酸曹主義

過酸化ペンゾイノレ

上記の液を 85-900Cに保ちつつ酸素を 180ccJminの流速で 17hr通じ，反応後炭酸ガス

を通じて弱酸性となし，石油エ{テノレ(B.P500C以下)で抽出し，炭酸加皇で乾かし，石油エ{

テノレを追出し，キュ{メシハイドロパーオキナイドを含む溶液を得た。なお， このハイドロパ

ーオキサイドは 25%の苛性曹達溶液でナトリヲム塩として沈澱され， これにー炭酸ガスを通ず

ると遊離する。

前記のハイドロパーオキサイド溶液を 13%硫酸20ccと煮沸し，分解の進行と共に生成さ

れるアセトシを蒸溜採取した。

50-600C溜分 5cc 

60-900C溜分 6 cc 2.4・ヂユトロ 7エユノレヒドラグンによ p約 0.29gの
アセトンを含んで、いた。

分解残留物はエーテノレで抽出し，少量の安息香酸とB.P179-810Cのフェノーjレ18.2g 

(m.P410C)，アセトブエノシ 0.42gを得た。 結局キュ{メシ 60gから 20.7gのフェノ{ノレと

5.95gのアセトシを得られ，未反応として回収されたキューメンは 2.85gであり，反応したキ

ューメシ 31.5gで， これからの理論ブェノーノレ生成量は 24.7gであれ 従ってフェノーJレの

理論収率 83.8%を収め得た。

B. キューメシの接触分解

岩井氏はキューメシをカオリシ系触媒を用い 6500Cで2倍量の水蒸気を添加して接触分解

しているが，その場合の生成物中のスタイレシ含有量32.2-39.5%，a-メチルスタイレン 7.8-

9.4%であった。

著者はエナノレベンゼシの脱水素によるスタイレンの

合成に用いた銅ークロム触媒を用い， 600-7000Cで減圧

下にてキューメシを接触分解した所，スタイレンの生成

は 670-6800C附近で最高値を示し， 一方 a-メチノレスタ

イレンはこれより低い 6500C前後で最高値を示した。そ

して両者の合計が次の図の如き曲線を示す。

受
M
P
穿
1 角岩・め井旦

/スグイレン
ノ

，ー、〆
〆、、/

ン:ンdjH¥ー_rJ..-/-f)!，JJAレ〆
牛若.l:
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工業的な見地より次の条件が撰択された。

>>3表 スタイレン及びα・メチノレスタイレンの生成f条件

温 度

魅力

究極救率

スタイレンを主とするとき

670-680
0

C 

500mmHg 

約 50%

α・メチルスタイレンを主とするとき

650"C前後

500mmHg 

46-48% 

119 

生成物中のスタイレシと a-メチノレスタイレンの分析は次の方法に依った。先ず生成物中の

ターノレ分を減圧下で除去し， 蒸溜分についてプロム価を測定し， スタイレンは mP740Cの臭

化物として秤量定量し，その差より rメチノレスタイレンの収量をきめた。

即ち夕{ノレを除いた試料 1-2gを精秤し 10ccのクロロブォノレムにとかし，氷水で冷却

し乍ら少し着色するまで臭素液を滴下し， 15 mmHg， 40
0
C以下でクロロブォノレムと飽和炭化

水素を除去する。

若しスタイレシのみであれば，直ちに結晶が析出するが， 日ーメチルスタイレシが共存する

場合には液肢となる。 これに 80%アルコーノレを加えると rメチノレ・ヂプロム・スタイレンはア

ノレコーノレに不溶のため 2層に分れる。アノレゴ{ノレが少量のときはスタイレシの臭化物が下層の

a-メチノレスタイレシの臭化物溶液にとけるから，順次アノレゴ{ノレを加えて下層が不変となるま

で行う。 アノレゴーノレ溶液より 10mmHgの減庄下でスタイレシの臭化物を析出させ，乾燥秤量

する。

この方法により既知の試料を用いて行った結果は次の如くである。

第4表 スタイレンと α・メチルスタイレンC分析

一一一一j票~豆土型二」笠1

ーン!スタイレン[

100 

62.0 

48.8 

40.2 

34.2 

0.0 

38.0 

20.4 

13.5 

0.0 

0.0 

0.0 

30.8 

46.3 

65.8 

プロム債

0.8 

58.5 

72.9 

83.9 

89.0 

試料量 1 結晶量|スタイレン

(g) (g) (%) 

1.8224 I 0 0 

2.0714 1.2714 36.1 

1.5212 0.4回7 I 18.9 

2.2260 0.5825 15.5 

1.8874 0 0 

誤差

(%) 

o 
-1.9 

-1.1 

+2.0 。

銅ークロム触媒によりキューメンより得られた生成物中のスタイレシ及び a-メチノレスタイ

レシの原料に対する収量は夫々 13-18%及び 16-259援で，カオリシ系触媒が主としてスタイ

レシを生成したのに対し，この場合には脱メタンよりも脱水素が主として起り， 小メチノレスタ

イレシの生成が多かった。

v. 石油分解ガスよりキューメンま合成し，残りのエチレン・水素
及びメタンの混合ガスよりエチレン走濃縮する方法

イソプロピノレアルコーノレとベシゼシとを次の割合に硫酸の存在の下に反応させるとキュー

メシが生成する。
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イソプロピルアノレコーノレ

ρごン-li:ン

硫酸

触 媒

60g (1mole) 

443 cc (5 mole) 

60cc (96%) 

硫酸とベシゼンとの混合物を 50
0
Cに加熱し， 烈しく撹持し乍らイソプロピノレアノレゴーノレ

を 1hr中に滴下し，同温度にて更に 1hr撹持を続ける。 この場合に得られた生成物は

Bp 153
0

C 89g (74.2%) キューメン

グ 1600C以上 4.3g (3.5%) ポリ置換体

この場合ベシゼシのモノレ比を減少させ，又は硫酸とイソプロピノレアルコーノレの混合物中に

ベンゼンを滴下するとパラヂイソプロピノレベシゼシの生成がます。

イソプロピノレアノレコーノレとベシゼンとからキュ{メシを生成する場合には水を生成するか

ら用いた硫酸は稀薄されてその濃度が低下する。

これ等の点を考慮して石油分解ガス中のプロピレシを撰択的に反応せしめてキューメンを

合成する研究を行った。 その結果は次表の如く 84%硫酸を用い， 45
0Cで反応せしめる事が最

も良い事が判った。

反腔温度

CC) 

22 

30 

45 

60 

第5表 石油分解ガスよりキューメンの合成

反廃時間

(hr) 

9.0 

8.5 

9.5 

9.0 

ベンゼン

7'ロピレン

硫酸俗4%)

443 cc (5 moles) 

1mole 

156巴巴

生 成 物
キューメン iルアロピノレ|キューメン牧量

148-1550C 155-1800C 
ベンゼン tプロぜ Lシベース〉
200-2200C 1 (%) 

36.0 19.0 5.0 25.9 

62.0 32.0 6.0 44.6 

113.0 38.0 4.0 81.6 

32.0 7.0 4.0 31.6 

市してこの場合の廃ガス中のプロピレシの含有量は多くて 2%又はそれ以下で， これは常庄の

下に行った実験で，若し 1~2 気圧の下で行えば， プロピレンは完全に近く消失するものと思

われる。従って廃ガスの組成はエチレシ 35-40%，水素 30~35%，メタン 35-40% で，これ

から適当な方法でエチレシを濃縮すれば良い。プロピレンが共存する場合には両者の分離が困

難であるので，この様な構想、の下に研究を行ったのである。

VI. 石油分解ガスよりバラサイメンの合成

Dacron の主原料であるテレブタ~}レ酸の合成には従来ノミラキ ν レシが用いられているが，

キ乙IL/シ資源の少ない日本では他にこれの原料を求める必要がらる。

当研究室に於ては Platformerから多量産出されると思われるトノレエシを原料として， こ

れをプロピレシでアノレキノレ化してパラナイメシとし， これを酸化してテレブタ{ノレ酸を合成す

る研究を行った。

先ずキュ{メン合成の場合と同様トノレエンとイソプロピノレアノレゴ戸jレとを硫酸の存在の下

に反応せしめ，パラサイメシ合成の最適条件を求めた。
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トノレエシ 3moles， イソプロピノレアルコーノレ 1mole，硫酸1.91molesを用い 1000Cで反応

せしめ，硫酸の濃度を種々変更せしめた所，パラナイメンの収量は硫酸の濃度により次の如く

変化した。

第6表 トノレヱンとイソプロピノレアノレコーノレよ Pパラサイメンの合成

硫酸i農皮 | パラサイメン牧量 | 硫酸濃度

(%) (%) (%) 

96 63.7 80 

90 69.7 75 

85 72.5 70 

上表から判る様に 80%硫酸を用いた場合に最高のパラサイメン収量を示した。 而してイ

ソプロピノレアノレゴ~)レとトノレエシとから生成する水の量を考えると 80% 硫酸は最後に 74% に

なるものと考えられる。

上記の結果を基としてキュ{メシの場合と同様にトノレエシを硫酸の存在の下に石油分解ガ

スでアノレキノレ化して約80%の収量でパラサイメシを得た。

パラサイメン牧量

(%) 

73.8 

76.7 

53.。

VII. バラザイメンの利用

パラサイメシを利用する方法として， これを酸化してテレブターノレ酸を合成する研究と，

接触分解してパラメチノレスタイレンと a-パラヂメチノレスタイレシの生成に就て実験を行った。

A. テレブターノレ酸の合成

次の条件の下にオ{トクレ{グを用い酸素加庄の下にパラサイメシの酸化を行った。

第7表ノf ラサイメンの酸化

ステアリ i
Exp. !イメン NaOH H20 Iン殴曹達l
No. i (c巴) I (g) (cc) (g) 

4l i 

鯖媒

(g) 

I !堅カ|温度 1反感時間

l(kg/cm2) I ('C) 刷

7 

8 n
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70 
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160 
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20.5 

13.5 

12.5 

13.5 

8.0 

9.25 

18.2 

15 66 

。

リ

ハ

υ

n
リ

0
0
0
0

。。

132 

132 

132 

0.15 

0.3 

0.3 

0.3 

160 

160 

180 

160 

16.75 

15.25 

32.2 

8.0 

様1Na，COa使用 句通商主化ペンゾイル

次の第8表はテレブターノレ酸及びノtラメチノレアセトブェノンの収量並びに吸収 %(理論数

に対する)を示す。
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第8表 パラサイメンの酸化生成物

Exp. ノζラメチルアセト 7ェノン テレ 79ーノレ酸 酸素吸救率

No. (%) (%) (%) 

1 7.8 4.7 22.5 

2 4.3 31.4 31.5 

3 10.8 50.0 70.0 

4 16.8 200.1 

5 2.45 44.0 81.0 

6 3.35 29.5 57.0 

7 1.6 34.0 印.0

8 4.05 43.5 80.0 

9 10.4 62.0 81.0 

10 0.546 18.0 83.0 

11 1.97 4.82 35.4 

前諸表に示した如く，触媒としては F~O:lが良く，温度は 1600C が適当で， 1回の酸化で

原料に対し 62%，反応したパラサイメシに対し， 82%の収量でテレブターノレ酸を得た。 ゴパ

ノレトナフテネ{トは酸化触媒として提案されているが， 本目的に対しては余り適当でない。

V205は殆んど不活性に近い。

パラナイメシの酸化機構としては次の如く考えられる。

家〉
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倒
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α)OH 
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C=O ー→

CU2+2H20 

COOH + COz 

20 
CH3一→

o COOH 
rCHO -→ l 

CH必αJB-→¥ I 
lH20 

ffiC-OH 

低温度ではパラサイメシ中のイソプロピノレ基が優先的に酸化され，高温度ではイソプロピ

ノレ基とメチノレ基との酸化速度が接近する。而してB.P.Oは主として (1)，FeZ03は(2)の反応を

促進するものと思われる。

B. パラサイメシの接触分解

パラサイメシを高温度で分解すれば次の二つの反応が予想、される。

CH:l 
¥ 
CB--CH3 

O 
CH3 

ー一歩

CH3 
¥ 
C=CHョ

O 
CH3 αり fラヂメチノレスタイレン

十 ffi



CHa 
¥ 
CH-Cfu 

O 
ム
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CH=CHz 

ー~ o + CH4 
CH・3 パラメチノレスタイレン

パラナイメンをキューメシの接触分解又はエナノレペシゼシの脱水素の場合と同様に銅ーク

ロム触媒を用いて 600-7000Cにて 500mmHg附近の減圧下に於て接触分解し，低温度 (6000C

附近)にては a-パラヂメチルスタイレシの生成多く， 670-700oCの高温度ではパラメチノレスタ
イレシの生成が増加したa

600-6500C， L.S.V 0.9-1.5 ccjhrjcc cat.では a-パラヂメチノレスタイレ γの収量68-729杉，

又6700C附近ではL.S.V0.3 ccjhrjcc cat.では，パラメチノレスタイ νンの収量 27-29%であっ

た。

Kenneth (I. E. C. 43， 1755 (1951口が Cr-AI20s触媒を用い 593
0Cで得た結果と著者のそ

れを次表に比較してみる。

L.S.V. 

1.0 

0.7 

0.5 

第9表 α・パラヂメチノレスタイレンの1投量

Kenneth (593'C) 
(%) 

65 

50 

38外挿法)

著者 (6000C)

(~の

74 

67 

63 

因みに a-パラヂメチノレスタイレシとパラメチノレスタイレ γとの分析は E1Iiot法により行
った。その原理は次の如くである。

CH¥ 3 C =CE2 
CI OH 

CHa-C~コH1 CHa-C-CH3 

日CI 80%・CzffiOH。一一う O 一一少 O + HCI 
CHa 

CI 

CH=CHz H-C-CH1 

HCI 

O ー一宇 O 加水分解せず

CH3 

なお，パラナイメンを低温度で酸化してハイドロパーオキサイドとなし， これを硫酸で加

水分解すれば，反応したパラサイメシの約60%がパラクレゾーノレに変化する。

VIII. ヂイソプロピルベンゼンよりハイドロキノンの合成

Vに記したキューメシ合成の場合，ベシゼシに対するプロピレンの使用量を増せばパラヂ

イソプロピノレベンゼンの生成が増加する。
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このパラヂイソプロピノレベンゼンを酸素で酸化すれば次の如くヂー及びモノハイドロパ{オ

キサイドが出来る o
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800C，常庄の下に酸化した結果，触媒としては生成物であるヂハイドロパーオキサイドが

最も良い結果を得， -OOH%は 57.5%に達した。その時の反応物質の混合割合は

70g 
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jマOA

7g 

2g] 
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ステアリン酸曹達

所要時聞は 23hr.である。

生成物は次の如く処理した。

で，
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このようにして得たヂハイドロパ{オキサイドを20%硫酸で分解し， S02ガスで飽和した

水で5回再結晶し， mp.168-1730Cのハイドロキノシ(文献1720C)を60.5%で得た。

又ヂハイドロパーオキサイドは Na2S03により還元してトゲーヂヒドロオキν{パラヂイ
ソプロピノレベシゼシが定量に近く得られた。
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更にモノハイドロパ戸オキナイドを 13%硫酸で分解すればパライソプロピノレプェノーノレ

(Australol)が得られる。

CHa CHa 
¥/ 
C-OOH 

O 
CH 
/¥ 
CH3 CHz 

.. 
HZS04 

OH 

o (Australol) 
CH 
/¥ 
CHsCHz 

ー一一ーー一宇

XI. その他

エチレシよりの酸佑エナレンの合成は 2%の銀を含んだアノレミナグノレを用い， 5950C， 減

圧下でエチレシを酸化して約80%の収量で酸化エチレシを得た。

その他石油分解ガスよりのアセチレシの合成芳香族炭化水素合成法は近く工業化される予

定でるる。

次図は本年の 3月8日燃料協会に於て TsutsumiProce田として公表したものの概略行程

図である。



126 触 媒

我国の園情にi直する石油化拳工業計童私案 (30.1.20) 


	A368.tif
	A369.tif
	A370.tif
	A371.tif
	A372.tif
	A373.tif
	A374.tif
	A375.tif
	A376.tif
	A377.tif
	A378.tif

