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石油合成稲垣ッケルーコバルト．鰯媒に

　　　　　　よる硬化油製造に罪する研究

　　青　　ホ才　　一難　　夫

（昭和27年2月12日受理）

HardeninE，一，；一　of　Fatty　Oils　“ith　Nickel一一Cobalt

　　　　　　　Catalyf　t　of　Pe’troleun’｝　Syntl’ief；is

Kazuo　AoifimA

　　　At　the　Takika“ra　Workg．　of　the　Japa，　n　Artlficial　1’etroleum　Company，　Nickel一・Cobalt　base　catalyg．　t

xvft‘s　inain　bs・　uf　ed　for　1‘”ischer　g．ynt｝ieg．is　during　the　last　stage　o｛．　the　XVit　r．　We　Bsed　thig．　catalyst　in

pli，　ce　of　conventloin，　1　Nickel　ca‘　talyst　for　hydrog．renation　of　1｝errinLcr．，　oils・

　　　．’II”he　cataly・st　was　compog．　ed　of　the　following　compositions：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ni　30．0．／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Co　70％
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Kieg．　el．g．ruhr　100％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”rh　8．％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ItN，1，cr，，　”［’）％

　　　We　also　observed　the　ca£alytlc　actlvity　of　xvaste　caね1ysいvhich　co漁inlng　o置〕1y　3．36％o麦NickeL

As　the　hydrogen　used，　was　mi，　nu｛actured　by　Messerschmidt　Precess　i，　t　the　Ta，　kikawa‘　Works　usually

cotitalned　1．0％　of　carbon　monoxide，　it　was　conducted　to　the　hydrogenation　appa，　ratus　through　ft．

gua‘　rd　tube　fllled　urlth　NTickei　cft，　ta／｝iEt　pills．

　　　The　hydogenation　a．　ppa，　ratus　was　E　three－necke．（1　flask　equipped　with　an　a‘gitator．

　　　Our　experimental　results　were　sumrnarized　as　follows：

　　　　ユ．

2．

3．

一（t・

Is4Tickel　ca，　talyst，　prepared　in　this　laboratory，　svE　s　used　for　the　parallel　experlments．　By　uE　ing

O．79e／　（t　s　NTi　metal）　of　thig．　cac　talyst　high　degree　of　hydrogena‘tion　was　observed．

’lrhe　activity　of　the　wi，　ste　Fischer　cac　talyst　was　by　far　lower　tha，　n　the　fresh　cat　talyst，　probably

due　to　the　fact　that　it　wag．　difficu．ltly　reducible　owing　to　the　adhesion　of　g．　olid　parafftn　or

carbonaceouE　rnaterialst　By　strippin．rr．．　off　the　adhered　materialg．，　its　activity　wa，　g．　hlghl．v

’IL“he　activity　of　1．0％　（Ni十Co）　of　tl｝e　Fischer　fresh　ca，　tal］．，st　was　comparable　to　thic　t　of　O．5

－O．6％”　（Ni）　of　Nicke｝　catalyst．

The　e’ffect　of　carbon　monoxide　wl｝ich　existed　in　the　hydrogen　wft，　s　not　so　rema‘rkable　on　the

nicl（el　catalys．　t．　But　oti　the　Fischer　catalyst　it　was　v’ery　rernf　rkable．　Especially　on　the

waste　ct　talyg．t　it　was　fa‘　tal，　a‘f　the　cft，　talys．　t　contained　only　g．　mall　a‘　mount　of　act｛ve　components．
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L　緒 論

　　ニッケル燭媒による硬化油の製造は大休二成のLII業と思はれているのであるが，然し・實際商に

於V、て改良槍討を加へる除地は未だ種々幾ってをり，特に：砂州の問題及び原料油脂の精製法，即ち，

油脂中に含有される不純物の影響等ぽ未だ未解決であり，實用的偵位を汐t定するに：数不充分な鰍が

多v・・

　　観成の硬化油工業に於ける不飽和油脂の水素添加は，油脂に：晒して少1．lillの隅媒を：加へ，　180　～’

200℃の温度に於V・て之をこ水素を導入して所言謂底素添：傭動宜｛を行はし、めるものであって，反慮自休

は割合に容易な1獲熱感湿て三Lあるが，これに使用される三二はニッケルが最も一・般的であり，通常硲

酸＝ッケル叉は硫酸＝ッケルと，炭酸ソーダ叉は、顕性ソーーダとより沈澱せしめられた炭酸＝ッケル

若くはノk酸化＝ッケルを推休の珪藻土に附ノ；！季せしめたものを320CC乃至450℃で水素還元して製す

るのが普通である。然し，それらの繍媒の次回添：加能力は燭媒製造の腺料物質の種類，製迭條件，

還允條｛’1・により非當にき騒ものであり，從來の研づ鍍抽こ於いても夫々の研究［曲によって種々の

條件が一一一一・様でなく，常識的に行は穿してみる他工場の寛瞼條｛7i＝を：そのまま使用する事は出來ない．

　　以下に蓮べる員之．ll牽ぽ，　Fischer式石油合成IBの＝ッケルー識バルト系の鱗媒（慶1燭媒も含む）を利

溺して硬化油の製造を行ふ基礎實験であって♪　もともと此の騰媒は北海道入・造石油瀧川工場章こ於て
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Fischer法に：よる不1漁合成に使用されてるたもの故，＝ッケル，コバルト以外にトリウ・ム，マグネシ

ウム等を含有してみるので，これらの金冠が不飽禾［1油脂，特に魚油の水素添：hll　trこ如何なる作用を及

ぼすかは全然不明であるが，以下にこれらの金墨力蛸t蜀で水素添蜘記帳ミに：勿1何に働くかを楡点して

みると共に，ニッケルーコバルト系の二二による實験結果に就いて蓮べる．

　　　　　　　　　　IL　石油合成用論ッケルーtsバルト鰯媒に就いて　　　　’l

　　Fischcr法を工業化するに當って，多くの研究者が最も熱心に研究されたものはそのffi蜀媒であっ

て，各種の濁媒の中で細戎，調製法に於いて最も嚴重な規格を要求し，叉，使用に際しては最もデ

リケートに反1感條件に影響するからである．といふのはガソリン合威用働媒とメタン合威用燭媒と

の聞に：は紙一つ巨の鶉しか無く，從って組成，調製法，使用條件等の不適ほ直ちにガソリン合成反慮

をメタン合成反回に移してしまふからである・斯かる條件の下に現在迄にFischer研究窒で言ぴ℃作さ

れた燭媒の種類は1300種に1雲し，その研究に要した時聞は延べて100年に建すると云はれてるる・

　　現在Fischer法に使用される閥媒の金厨としては，鐡，コバルト，＝ッケルの3種が主として

外に少量の助燭媒的な金属が入るのであるが，本反腱｛の三児當時はニッケノレはメタンを合成しやす

い水素化能力を有するため不適常とされてみたが，共の後の研究により＝ッケルも優秀なるガソリ

ン合成三三と認められて使用されてるる・

　　三等の3種の三厩の本接燭反回に及ぼす機構1よ2種に湿別され，鐡燭媒の場合に：は一＃酸化炭i素

の酸素原予が炭酸ガスとして除かれ，コパル1・及びニッケル燭媒の場合には該酸素原子は水の形で

除去される．卿ち，先づ一一一・酸化炭素と水素とが濁媒表面に1吸着され，…酸化炭素は閥媒の活性鮎と

結合して炭素原・あ酸素原子湖の宗i恰力を躬める．この時活性化された水素分子（コバルト及びS

ッケル燭媒の場合）或は一一一酸化炭素（鐡鰻媒の場合）が，鱗媒表面に於V・て結合力の弱められた酸素

原子と反慮して水或は炭酸ガスを作り，一一方の炭索原子は燭媒金属により中出1休の不安定なカーバ

イi・にな1），これが次に濁媒により活・1生化された水素原子と結合してCHi…，　CH2瓢，　CH3一の様

な遊離基を生成し，之等のものが更に重合したり，或は水素化されて種々の組成を有する飽不11叉は

不飽和の脂肪庇炭化水素となるのである．

　　ニッケル及びコバルトは大休に於V・てイ1油合成には以上の：様な作用をする1事1よ…般に知られて

みるが・之を更に詳しく槍討してみると，＝ッケルはその水素化作用が強烈すぎるためガソリン合

成よりもメタン合威により適するのであって，　Fischer及びTropschの西国も既に最初より之を認

めてみたが，その後珪藻土の如き’推休を使」，liし酸化トリウム，酸化マンガン等の如き適當なる助燭

媒を川ひる事によって，ガソリン合成用として優秀なる性能を有する事が認められたが，助二二と

して二二に必要なトリウム，マンガンが，魚油等の不飽不目脂肪酸の水素添加に與へる影響は未だ不

明である．コバルトは矢張リトリウムの如き助㈹媒の作用に：より石油合成用としての性能を増すが，

油脂ノ1（添用燭4／髪として軍蜀で佼用される事はなく，Badig．　che　Co．エ）の特濡↑＝によれば，有機物のノK素添

1）　B．　P．　2u）06　（19’14）．’
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加に高融鮎及び葉1【i還元性の金器酸化物及びli衡類，　特に土金鳩目flとFe，　Ni，　Co，　Cuの轡接混合物を

使用すれば反慮を促進するといV・・叉1〈ahlcnbcrg及びRittcx2）の爾氏はAi　i－Coの混合醐媒の棉實

油に封ずる硬化に於いて，蹴猫物質よりも強い性能を有する事を報告してみる．然しコバルト膚休

の水素添加作用はさ程強V・もので1よなく，叉，還ン亡温度が＝ッケルよりも高いので取扱ひに不便で

あり，その上コバルトの形成する石鹸は去【」つて員絹媒として作用する故，ニッケルに渇して粗當黛

のコバルトを含む燭媒は水素添加用として絵り適當とは愚はれなV、．マグネシウム及びトリウムの

水素添：加能力に就いて1ま除り明らかではないが，そのイll鹸が善趣媒として働く事は考へられる．

　　要するに：石油合成用の解1媒を油脂のノk素添加セこ使用すれば，マグネシウム，トリウムは却って

負鱗媒として働きコ．ベルトはニッケルに離して少彙の場合は，助濁媒として作用するものと考へら

れる．

　　　　　　　　　　　　　　IIL　脂肪油の水素化に就いて

　　油脂は脂肪酸のi・レ駄グリセリンエステルであるが，脂肪酸はその一tt・分チ中に含有する炭素原予

の激及び炭素原子の激に封ずる水素原予の数によって多種多様である．然し何れも…定の形式を有

し，且つカルボキシル基を有してみる．グリセリンは三重のアルコールであるから，そのF一一・一分子の

エステル化には脂肪酸三分子を要するのであるが，これらの三分子の脂肪酸は3個1呼一でなくて1

個或は全部異るもの竜あり，・叉グリセリンの水酸基のエ個父は2個残したものも存在する・そして

：父天然に透鎖1する油脂の成分はylレー・なものでなく，必ず3種．或は4種：以」二の成分の混合物である事

が＝普通であIJ）：些だ複雑なものである．

　　脂肪酸の紺成は整然と分類青旗，叉その血続に於いてぱその物理的性質も段階的である．例へ

ば飽和脂肪酸に於Vbてはその炭素源子の数と二二，沸口占との關係ぽ比｛グiS的であり，低級脂肪酸は常

温に於V・て液斌をなし．，炭索源了・激の：蹴：乃llと共に粘稠度を増iノ高級に至れば闘｛イくとなる．叉，同一一

の炭素原子数を有する脂肋酸に於いては不／l包和度の高V・もの程融響iは低下する．從って，不飽和脂

肪酸に水素を結合せしめれば漸次低不飽牽順斐となり，途に飽和酸となる：ll事が出潤る．これが所謂油

脂の水素添：加噸1ち硬化である・

　　この油脂の水素化を脂肪酸に就いて一殉支式に：書き表はせば7t（の：如くで，これが燭動髪の種類，或

ひは反油壷度，撃力の相建：に：より？1折丁には機種が1頑晦をご起るのである．

　　　　　　Cn　Hu，t－i202　Hnv一〉　Cii　H2n－ie　02　A＞　Cn　1－12n一・s　Ofi　一’〉　Cs］　li：’？a－ts　02

　　　　　　　　　　ke＞　Cn　Hr7t一一402　一〉　Cn　1－IL，nem：02　一　Cii　Hmt　O2

　　帥ち，今蓮べた様に：油脂の水素添蝋の場合に：於ける各成分の攣化は極めて複雑であり，例へば

オレイン輝輝脂肪酸の万（素添：加生成物は1【lliユ種の飽和酸であるが，多数の∴重結合を有する脂肪酸

に於いてに各所に掘1分的水素添加が起夢手弔：々の異性体が生する．これらの闇の1ヒ野卑化は極めて複

維であり興味¢）ある鍔題であるが，本伺：究とは隙1係がないから話線は省略する・

2）　」．　1？bys．　Ch．　25，　89　〈1．9L’1）．
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　　　　　　　　　　　　　　　　2）　原料油脂の精製

　　　　　　　　　　　　　　　　　a）爽雑物の除去

　　Water－bath上で80～1（）0℃に：加瀬するとエマルジョンが崩れて爽雑物，水分等は下に沈澱する．

これを傾斜して上澄を取る．

　　　　　　　　　　　　　　　　b）丁丁」聞手酸の除去

　　燭媒の活性を保つ爲とrl；；1級なる硬化油を：得る爲に必ず行ふ．即ち，爽雑物を除去した油の」二澄

油をWatcr－bath上で80～90℃に加温し．擁ぞiミしつつ，旧債の110～115％に窟1鷺する茄牲ソ・…ダを

IO～20％の濃度にして蜘へ30分擬挫し・幾搾機を．ll瀕淵．度を団様に保って約10時閥敵置する・

下麿に蛋白質，色素等と共に赤色のイ．f鹸が沈澱するのでこれを傾斜により分別する・
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　c）湯　洗　濃

　　上の様にして得た油ぼ過剰の苛性アルカリを含有する故これが無くなる迄多童の温湯で洗ふ。

この時冷・水を：用ふるとエマルジョンに二なる｝躍れがある．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　d）　白　土　庭　理

　　高級純白なる硬化湘を得るために必ず行ふ・帥ち約150℃で乾燥した険i生自土を滑1の3～5％添

加しWatcrb欲th上で減雁のMlぐに行ふ・こ．O操作を敬回繰返すと微黄色透明なる精：讐油が得られる・

　　以上の操作を経てフK素添加試料油とするが脆酸の温度，時樹及び放置時開，白土庭エ；i三操作に於

ける白土の乾燥温度，乾燥時闇，白土厳，回1教，反慮温度，心匠時i｛IL等により得られる油の性質

に非常なる差があり，これに鮒して更に群細に實験を肴つた（未獲表）・

3．水藁添加装置

　　水素添：加螢置は擁封磯，温度計・水素不i

砂∬Lを通してガスバー・ナーで行ひ，水素の1財

水素乾燥筒をイ∫するものである・

：　水素出rlを有する三ツロコルペンを用ぴ，：加熱は

｛入：llヒはかスメ・一ターで譲み，その他ガス冷却装置，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．蓮元　装　置

　　シリカチユーヴを恥ひ之を環1｝ノこ反慮櫨で加禦1する・還元された濁媒は茶氣に燭れる之1旧く原料

油を入れた受器に落とす・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．鯛　　’媒

　　　　　　　　　　　　　　　　　　a）　ニッケル鱗三一1

　　硲酸エツケルNi（NO3x，　・　61÷1，・O玲09，　K：OH　469爾者の夫々11の水．に1容・解したものを混合し

Ni（OH）2の沈澱を：作り，水洗3園後1200Cで乾矧ミ1．・たもので，　Nlとして55．81％を含む・

　　　　　　　　　　　b）ニッケル燭媒一II（口本lili脂尼崎油化工場提供）

　　3％のグラファイトを含損成型したもので之を粉末として使用し・Niとして26・20％を含む・

　　　　　　　　　　　c）・合成騰媒（新）（北海道入造石油瀧川工暢提｛」k：）

　　Fischcr法に於ける膚油・合成用の鱗揚しで，その成分は

　　　　　　　　　　　　　　　　NTi　＝　b’O％

　　　　　　　　　　　　　　　　Co　＝：　7ego／
　　　　　　　　　　　　　　　　難藻土　　　＝＝　　　　100％

　　　　　　　　　　　　　　　　TI1　　　篇　　　　　8％

　　　　　　　　　　　　　　　　“’llgr，　＝mm一　5．Oe’

の糸珪成をイ∫する．

　　　　　　　　　　　d）合成売国（魔）し1ヒ海道入造石油瀧川滋場ぜ唐画）

　　前記。）の購媒をイこ洲1合成に使用した慶醐媒で分析の綜果Niとしては3．36％含み，不純物とし
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てパラフ4ン，遊離炭素等が附着してみる・これをそのまま或ひは適當の前虞理後使用する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　6．水　素　ガ　ス

　　メツサーシユミット法により瀧川工場に於いて製1至主したもので，少最のCOを含有してをり，

これの影響も顯著でありCO除去の方策も考へねばならない．

　　一酸化炭素は，硫化水素や水蒸氣の様に燭媒に翼して化學的に作用して鱗媒を無効ならしめる

様な事はないが，然し燭媒力の一部を他の反慮に浩費させるtdめ，出來得る限り之を除去する事が

必要である．

u’　eo

　20Q

間

雰

v　100

Normannによると，純梓なる水素及び0．2～2．0％の一酸化炭素を含有する水素を用

　　　　　　　　　　　　　　　　　ひた場合の吸牧曲線は第坤lllに示す如くであ

　　　　　　　　　　　　　　　　　るが，これは一酸化炭素が隅媒の力を借りて

㌶；撃雛論餓南頭7
　　　　　　　　　　　　　　　　　ニッケルカーボニルは高温に於ては生成しな

　　　　　ε診　　　・　いが，55℃附近の撒嬢ては
　　　　　　　　縫兆

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ni　十　4CO　＝　Ni　（CO），

　　o　　　O　　100　2GO　30P　40⑪　脚　　6砂　　なる反慮を寵し，痛心し易い1塗益体である爲に
　　　　　　　　水素吸瓢量（e・e・）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　飛去ってしまふ事が考へられる．叉M註xted
　　　　　　第1圏一一焼嵌素の影響
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1（」18）も水素ガス中の不純物として，一一，一酸化

炭素に就いて研究し，0・25％COを含有するものは純底素を使用する場合に比して数倍の時閲を要

すると蓮べてるる．

　　工業上に於ては是等不純ガスが水素添輝速度に及ぼす影響に特に考慮するll｝1が必要である・何

故ならば工業的には蜜験室に：於ける様に反慮後の水素を室申に逸出せしめす循環して用ふるので，

少量のガスが漸次集積増：加するからである．此の一酸化炭素の除去には，新しV・ニッケル燭媒を充

顎；した反慮管をGuardとして用ぴ，此所に於て殆ど吸牧せしめた・

　　此の外の不純ガス，部ち炭酸ガス，メタン及び窒素は燭媒に封して毒作刑を及ぼす事はなく，

准翠に稀薄に：のみ11」ひられ殆ど無審である．

　　叉慶鰯媒は前に蓮べた檬にパラフィン，遊・離炭素等の不純物を含有してみる爲，その蜷使用し

ては水素添加能力は極めて小さく，使用前に“i∫らかの虞理を行ふ事が必要である．

　　此の場合魔燭媒の加工として考へられる事は，駿騰媒が上に蓮べた様な不純物を含有すると云

ふ事より察氣叉は水素象ζ流申に於ける熱虞理及び過熱水蒸氣を用ひるスチーミングである．総ての

金鵬燭媒に於ける様に：燭媒：表面に1よ活性黙なるものが存在し，他の部分の接濁作JB　oc：比べて極めて

強力なる活性を癒する・Taylorの研究によると，是等活桂こ1洋の合；1・卜密輸は燭媒の・全．表i面積に二比べる

と極めて小さいので，極少量の不純物によvつてもその活性低下は必至であるが，これを熱虞理によ

って輝獲し去る方法と，b’OOQC前後の過熱水三三を用ひ所言1豚トリッピングによって是等不糸屯物を
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水蒸氣粗へ持去る方法とが考へられる・熱虞堀に於ては200℃位の低温で比較的長時1｝il綾漫酸化を

行って分解せしめる冠注と，もう少し高瀧度を用ぴて水素氣流中で分解せしめる方法とが考へられ

る・是等の中ではスチーミングが最もその鐵的に適ってみる様に考へられるが，蜜験を行ひ得なか

ったので後こ二者に就いてのみ川べる．叉，水．素ガスの分析結某は

COa

Cni　Hn

O2

co
Cl－1，，

H，

N：

＝　O・69／e

＝＝　o．o

　：　O．2％

，．　1．0％

，．・　o．o

二　94．5％

：　3．7％

であったが｝これを尼ケ崎油化の燭媒のタブレットを充填したGuar（rrubc上をglOOc’Cで201／hrの

流速で通しπが，通過後の組成ぽ

CO，

Cin　Hn

O2

co
CH，

Itf2

1S」g

o．o

o．o

o．o

o．0

2．　11　％

95’・9－Oo’

ti．090／

であり，水素添加原剥・ガスとして使用するには充分と怨はれる。

　　　　　　　　　　　　　　V・實験條件

　　　　　　　　　　　　　　　1．固定條件

（a）試料油

　　（IV）2，の撫作を経て精製したもので，次の如き団歌を有するものである．

「墜亜醸油コ

タト　槻ac赤色透明　　　　　　　　　　　　　t・

上ヒ　　ュ巨　＝＝　0．9300

1｝ll｛折…率＝＝：VtUio　rr　1・46：3t5

酸　俊鵠5・1

沃素績瓢］，　45・5　（ウイス法，以下同じ）

鹸化綴＝ユ90・5

引火｝熟li＝＝291℃

粘　慶講196R／／／3Q℃（50・義5　cst），101R／／／50　c〈L）5．v　cst）
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　　　　　　　「　　　　　　　　　　孕

　　　　外　観＝微黄色透明
　　　　み召て｝フτ率　＝　　L4639

　　　　酸　債二〇・452

　　　　鹸化債縞ユ90．5

　　　　沃素f質＝146・0

　　　　之を矧郵5009宛用ふ・

（b）水素ガス

　　　　前記の如きもの．

（c）　燭媒還元

　　　　還元潟度　　　　　　　　Ni醐媒の場合　　　：350℃

　　　　　　　　　　　　　　　　　Nii一一Co鰯媒の場合　400℃

　　　　zk素流速　　　　　　　　251／ilr　如寺閥

（d）水素添加

　　　　ノk素鳥添力ilマ瓶彦と　　　　　　　　　　　200DC＝ヒ5

　　　　zJ〈．素7庖ラ亘～　　　　　　　　　　　　　．　201／hr

　　　　撹絆モーター回縛致　　約leOO　r・P．m・

　　　　　　　　　　　　　　　　2．　　移　　重力　　｛壕…　f牛

（a）　醐媒量

　　各，々0．3％，0．5％1。0％　（Niとして）

Cb）　Guard　’1“ube

　　必要に二萢ミじイ吏用する．

（C）　魔燭媒の加工

　　室氣中で200℃に於V、て40時隣i熱虞塊

　　水素門流中で450。Cに方奪いて2時剛庭理．

　　　　　　　　　　　　　　　VL實験の部

　　　　　　　　　［A］　ニッケル軍一鯛媒の活性　（Guard　Tube使用）

［H－1］

　　［燭　媒］　　　ニッケル燭媒一I

　　D燭媒量］　　　　Niとして0ゐ％

　　［水添結果二1

　　　　水素導入量　　　　　　　δLQl

　　　　未反慮水素量　　　　　　　43．0　1



［考察コ

石油舎成用漏ッケルー一・＝バルト鯛媒による硬化湘製造に關する研究

水素1吸」｛父；i・i！：　　　　　　　　　　　　38．01

沃素偵理論f直　　　　　　60．0

沃素債實測値　　　　　　　63．0

田虫黒目　　　　　　　　　　　　　　　　　　35～360C

外部　　　　　　　　　　　白色・脳体

　Nlとして0．5％を用ひた結果としては，

21

　　　　　　　　　　　’

普通の結果で還元操作の完壁を期しぞ響れば

更に好結果になると思はれる・

［H－2コ　　（試料油ユkg）

　　［燭　　媒］　　　　＝ツケル隅媒一1

　　［燭媒量］　　　　Niとして1．0％

　　［水回結果］

　　　　水素導入量

　　　　未反慮水素量

　　　　水素吸牧量

　　　　沃素債理論f霞

　　　　沃素偵實渕値

　　　　融響i

　　　　外槻

［考察］

19：））．O　1

，rt　，g．　．o　1

13；’）“　1．

　e

　O．9tt

r）lrvJr　tsf℃

白色蝋状

　　　　　　　試料油を：倍旧の1kg使用しH2　flowを50G　gの場・合と同秘～にしたために，始めの申

は吸牧％は100％で後になっても沃素績0になる迄吸牧させたので25時閥牛かかったが，3．0％Ni

を用ひたので責渕沃素債0・93迄一ぎり・＝ッケル輩一一燭媒でNiとして達．0％使用すれば充分である・

［1｛一，o，，］

　　隅　　媒コ

　　［燭媒量】

　　［水回結1果］

　　　　水素；導入量

　　　　未反慮水素1琴1：

　　　　水素吸無量

　　　　沃素｛質理論f直

　　　　沃素債實測植

　　　　謝蝋

　　　　外擬

［考察］

＝ッケル鱗媒一I

INiとして0．3％

S9．2i

6tj．7　1

2t．）．t5　1

8，9．5

8Z27

27　tv　g，），？℃

自色・軟固fイく

　　　　　　　Niとして0・3％の場合は0．5％！・G彫の場合に比して粗當活性が低下し，沃素偵も

87位でdt以上時淘をかけても後V・くらも下らなV・と思はれる．

　　［H－4］

　　　　［燭　　媒】　　　　ニッケル鱗媒一1
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　　［燭媒量］

　　［水馬結果3

　　　　水素導入量

　　　　富山減水素量

　　　　水素吸牧量

　　　　沢魚塩理論f直

　　　　沃素｛質實測値

　　　　融無占

　　　　外槻

［考察コ

　　　　　青　　村　　薫ri　夫

Niとして0．7％

董06．51

，）　o．　，r）　1

／）　6．　，r）　1

20．　t．）

18．6

48－49，　OC

自色固休

　　　　　Niとして0．7％使用の場合は，1．O％使用の場合と伺様相雷効果あり充分である．

以上のO．3～1．0％Niの場合の吸牧li｛1線は第2岡の如くである．

悪

水：：

震、、、

箋：：

Illl

i：

　o

cs，o一一一e一一p一一 堰@l：：x“ewh’“ilrr，：；．wtt　％

o　，e．」r　1．o．　i．，r）　L，，e　zr）　i｝．o　：；，fs　tt．o　・1．，s　rj，｛｝　s，．r）　（；，e　a，，r）　7．Q　7．fi

　　　　　　　’一・吸　牧　時　llH　（hrs，）

　　　　　　　第2圖　　nッケル軍一欄媒の滑性

　　　　　　　　　　　　　　　　［B］　二三慶鯛媒の活性
　　［H－t．）］

　　　　［鰯　　媒］　　　　’合成慶燭媒

　　　　［燭媒量］　　　NTiとして0．7％

　　　　　　Guard　Tubeは使用せす．

　　　　［水添結果］

　　　　　　フk5素4吸JI父毒セ　　　　　　　　　　　　　701

　　　　　　水添油は常瀦に：於て硬：化せす曙赤色を呈す・

　　［考察］　イ減閥鰍を用ひて實験哲抄てみたが，水素を吸・駐欄ゆ沃索債がFつてみる

にも拘らす水添油は硬化せす然も噌赤色を呈した・赤い色の原因として此の場合定性試験によリコ
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バルト．イオンの存在を認めた・その後閉園還尤溜度のみを400℃として同條件で蜜験を術ってみた

が同様の結果を兇，魚2山奥＝は完盃に脱してみるが硬化油奥と東合油臭の混合した匂を窯した．

　　［H－6コ

　　　　［燭　　媒］　　　　合械展鰯媒

　　　　U燭露量］　　　　Niとして0．3％　（Ni十Co　＝1％）

　　　　　　Guard　Tt峯beは使用せ’すご．

　　　　［水回結渠］

　　　　　　導入水素量　　　　　　　1301

　　　　　　未反下水素量　　　　　　ユ31

　　　　　　ノ｝（索i吸斗父葺1：　　　　　　　　　　　1171

　　　　　　水漏油は事書．に於て；硬化せす，H－4と同様に暗赤色を呈す・

　　［考察］　　［H－5］に於てはNiとして0．7％用ひたが此れに封ずるコバルトは1．6％となり，合

計してNl十Coは2．3％で，コバルトが相等に効いて反腱｛條件が籐りにも良すぎる爲と考へてNlと

して0，3％，Ni　；一　Coとして1．O％使用し還元も特に注意して實験を行ったが，水素吸牧にも：拘らす

常灘に於いて硬化せ歩，此の場合原因として考へられる事は，

　　（1）水素の純度不良なる事・

　　②　コバルトが特に分解に効いてみるかもしれな薩罫

　　（3）コバルトが油脂とコバルト贋鹸を生成する爲に赤色を黛する事・

　　（4）跳の澱度は石油’合域の最適温度なる故，水素ガス中にCOの存在する時は反慮器中で石油

　　　　合成が起り，酸等の含酸素化合物が生するため未還元の水酸化コバルト（臨基性化惜物）と

　　　　反絶｛する事．

　　（5）油の精製不昧なる事．即ち，有潮回が残存してみる場合・特にコバルトと反慮する事．

　　（6）硬化油を濾過する際に徐ウ高灘のまま行ふと察氣に接燭して酸化し蒲色する事．（コバルト

　　　　による酸化イ乍用）

　　以上の6項目於V、て先づ水素の純度に關しては不純物として一A酸化炭素を含イ∫する故，これに

より鴻が赤色化するかどうかを別問題としても活性低下は充分考へられるので，一・酸化；炭素除去用

のGuard　Tubeを使用一9’一る．

　　’＝バルトによる分解に回しては，還’元の充分に行はれたコノミルトでは水素添：加より酸化の方に

より効ぐとは考へられなホ．

　　　　　　　　　　　　！
　　（3）のコバ＞vト石鹸の生成は，これもコバルトの還元が不充分で水素添力H能力を獲揮出來ない場

’合に二は回想される．

　　（4）もコバルトが未還元の場合には翫然呼野さ，ttる事である・

　　（5），㈹に開してはこの醐汁の酸領では＝ッケル軍…燭媒の場合には充分であるが，コバルトの

揚合に於V、ても酸債の火ノ1、に：より活性にほ多少影響するにしても，これがそれ稚致命的と1ま考へら
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れない．叉，高齢に於ける濾過にしても…慮は100℃以下に於いて肴ふ故郷り考へられなV・．

　　要するに一．一酸化炭素の作用により活性の低下する事がコパル1・の未還元，　部ち，＝ック’ルー．＝．

バルト混合燭媒故還冗温1度が各・々軍一の場合に封して異る事と，特に艇鱗媒の場合はパラフィンと

か遊離炭素の如く著しく還元を阻害する物質が含有されてみる故，還元が充分に行はれない票が最：

大原因と考へられる．

　　これに回して一酸化炭素を除去するためにIV（6）で・述べた様なGuard　Tubeを使用する事と，

魔鱗媒に於てはこれらの．不純物を除去して還元を充分に行ってみた．

　　田一7コ

［綱　　媒］

［燭媒昂：］

合威獲鰯媒

Ni十Co＝：1．O％ 　ノ（Niとして約0．3％）

前記の如きGuard　Tubeを：還元，水素添加共に使用する．

水素導入景

未反腱｛水素量

水：素吸牧量

沃素債理論f直

沃素債計算値

外翻

り

107．4夏

80．01

27．41

85．0

78．24

測定せす

純白色

　　［考察］　　Guard　Tubeを使Jlliした場合前記の様な赤色の油は得られす吸牧能力は良くないが，

純白色の油が得られ二二媒利用の可能性の有る事が分つた，

［C］　合成新鯛媒の活性

［H－8］

　　［燭　　媒］

　　［燭媒量］

合威武燭媒

Ni十Co・日工．0％

（Niとして0．3％）

　　GUard　Tubeを使用する．

　　　　水素導入量

　　　　未反1態水素量

　　　　フj／（素吸si父ゴ輩：

　　　　沃素償理論klll

　　　　沃素債實測値

　　　　醐灘！i

　　　　外槻

［考察］

（還元，水添共）

　　91．1　1

　　47．0　1

　　44．11

　　46．0

　　45．窪2

　　45（’C

　　純「fi色

　　　　　　　合成新繍媒をNi十C（）：＝・　1％，　Niとし

て約0．3％使用し，慶㈹女堪の時と盗然同條件でやって

みたが屈當に活性が良く，この時の還元温度．は350℃

100

　ge

水8G

護・・

業1：

i　40

；）0

20

1e

o
O　o．fi　i．e　i，s　2．e　2．67翌?．o　，＝

　　、ツ反癒時間（hrs．）

第3圖新燭媒と磯鱗媒の謝ゴ1三の比較
　　　　（Ni　一f　CO　＝：　1．0％）
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で＝バル1・の還元温度として三三遜ぎ，コバルトの0．7％が相常効いてみるとは思はれないが，新

郷媒は粗當の活性を有するものである・　勘ち，伺じNi量のニッケル箪一燭媒よりは活一性が蝿く，

エッケル軍一鱗媒のNiとして0．5～0．6％の閥の活性と町釜々伺じ位である・

［H－9，　］

　　u燭　　媒］

　　［燭媒量］

［D］　轟ッケル箪一式媒にi封ずるGuard　Tubeの影響

＝ツケル燭媒一II

Niとして1，0％．

G瓢rdT面eを使月」する。（還元，水工共）

尋入水索量

未反慮水素潔1

水素吸牧青i：

沃素績蠣言餅【“1

沃素蟹實渕値

融黙

外親

lor）．c，　1

ua3　i

t’j’ U．3　1・

20．O

　s．　，n，s

48　・一一49，　OC

純自色

　　L考察］　　＝ッケル輩一・燭媒をRiとして工0％使用しGuard　Tubeの影響，自｝）ちNiに蜀する

一一 _化一炭素の影響を見るために：行った實験で途中から再び活性が上ったが，これは却って］．o「～2．」「

hrの簡の活性が外の何かの原i肩で下ったもめで，黙線の様に考昏るのが山鼠であらうと思ふ・　途

中で下った原閃は明かではなV・が，前に蓮べた様な：事項は徐り考へられす，鱗媒と油脂との表画現

象μび燭媒の還元状態によるのではないかと思はれる．

　　［H－10］

［燭　　媒］

U㈱媒量コ

ニツケル鱗媒疲I

NTiとして1．O％

Guard’1’ubcは遇i［充の時に二みの使用する・

導入ノK素量

未玉穂｛水素量

水素甘牧量

沃素傾理言謝il〔

沃素摂實渕1直

融黒占

外親

140．41

82．4．　I

g．5）8．0　1

］．7．0

10．t13

47℃

純白色

　　［考察］　　H…9と同様にして燭媒還覚の時のみGuard　Tubcを用ぴたが，　iii來た硬化油の重天素

憤は1徐り攣らなく外槻も絡汝同檬早σあった．然し反慮率が：拙～1：㌃遽：ふために三三力・・一ヅも制當下で一

酸化炭素の影響はニッケル翠一・燭媒に封して致命的ではないが，活性の低下は免れない．還元の場

合に：もGuard　Tubeをイ旗亭しなければ更に顯著：な影響があり，　Norma；｝n一やMaxtedの云ふ様に数倍

の時闘を：要するかもしれないが，然し前にも蓮べた様に工業的1こ，これだけの活性低下は垂大であ
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り，特に水素を循環させて用ふる暢合にはGuard　Tubeは絶封に必要なものである・

100’

葉i1

11／i’：，0

1：g

l’O，

　o

’　も9N

　　NxN
　　　NNg
　　　　　Xs

鰹噌

津，。・転

rg6e

・　肴　・

昏三密・　　　x
　　　兀ム。。

　　　　　藩・　　’

・o　o．t　1．o　1．or　Lt．o　2．s　3：e　g．，r）　，1．o　t．or　or．u　Jr．or　6．o

　　　　　一一一→　反巡ミ鯖…間　（hrs。）

　第4圖　＝ッケル輩一句媒に劉’するGuard　Tロbeの影響
　　　　　　　　（Ni　一F　Co　＝：　1．e％）

　　　　　　　　　　　　［E］合成鯛媒に干するGuard　T曲eの影響

　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）合成慶四丁の場合

　　合成疲燭媒の場合には［H－5コ及び［H－6］に見られれる様にGuard　Tubeを使1二1］しない場・合に

は登然．硬化せす，曙赤色を呈する粘稠なる油しか得られない．然しこれに封してGuard　Tubeを使

用した場合には［H導］に示す様に吸牧能力はそれ程，良くはなV・が赤色を呈する様な事はなく，純白

色の硬化油が得られた様に一酸化炭素除去1．ij　Guard　Tubeを：使illJする事は絶封に必嬰である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）　合成新燭媒の場合

　　合成新鰯媒の場合に：は［H－8］に見られる様にGuard　Tt装1〕eを使用すれば，＝ッケル軍一一燭媒と

それ程違はない活性を示すが，Guard　Tubeを：使用しないで行った實験結．！／芝は次の如くである．

　　［1｛一ll．］

　　　　［燭　　媒］　　　　合扇新燭媒

　　　　［燭媒ゴi｛：］　　　　Nl十Co二LO％　（Niとして0．3％）

　　　　Guard　Tubeは還元のli寺にのみ使用する・

　　　　　　水索導入葦二　　　　　　67．Ol

　　　　　　二二鷹次素量　　　　　　　31．51

　　　　　　ノ∫くち奨i及Jl父葺i：　　　　　　　　　　　　35．51

　　　　　　沃素債理論1直　　　　　　58．5

　　　　　　沃素慣實測偵　　　　　　60β
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　t’）　tt）　r一一　37　r’C

　　　　　　夕冒醗　　　　　　　　　　「Pl色

　　この三三結果を屑じ合成新ytif’・1’i媒をGua滋Tube

を使用して行った［H講］の實験結果と比較すると第

5圖に示す通りであるが，ニッケル軍一・燭媒の場合

と照様…酸化炭素の影尋導はそれ稚致命的でないに：し

ても極めて旧著である．　Guard　Tubeを使用しなく

ても新燭媒の場・含には色が着力、なV、が，結局三色の

原因として三厩媒の場介には不純物のパラフィン，

遊離炭素等のために還元が困難で，未還元の水酸化

若くは酸化コバルトが關慨してみる事が略確認され

た．

　　　　［Fコ　合成慶鰯喋の加工1

慶燭媒として含イfする燭媒以外の威分，自1ち，

leo

水：1

護・・

箋：：

／io，

2ig

　e
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パラフィン，遊離炭素等のため慶鰯媒は難還元性であり，

確實となったので，次の如き：加工を行ってみた．

　　［H一ユ2］

　　　　隅　　媚

　　　　［鱗媒ゴlu

　　　　［加　　工］

　　　　　　導入水素簸

　　　　　　未反慮水素量

　　　　　　水素吸牧景

　　　　　　沃素債理論値

　　　　　　沃素績實測｛直

　　　　　　融；鮎

　　　　　　外親

　　［考察］

用ひて水素添加を竹つた・

　　o　o．s　1．e　1．s　z．o　xs　s．e　3．er

　　　「一反懸時間くhrs，）

第5圖　合成欄媒に謝するGuard「Tubeの影鰻レ
　　　　　　（Ni÷Co；：：1．O％）

　その結果として赤色の油を生する事が略

合威慶・燭媒

Ni十Co　＝1．0％　（Niとして0．3％）

鰯媒を使用前に：2〔〉σ℃で40時聞熱凌幽峯

　　　　　9，　P）．．9，　1

　　　　　63．6　1

　　　　　2［　．6　1

　　　　　79．0

　　　　　70．48，

　　　　　測定ぜす＝

　　　　　純白色

　　　　　　　腰・鰯媒を200℃の■’　・一プンに40時陶入れその後，萌の場合と岡様にGiiard　Tubeを

　　　　　　　　　　　　200℃に於ける察氣中の綾漫酸化は條件が1雛和過ぎて籐り期待は持てな

かったが魔燭媒に：比べると粗常活性上昇し，矢張り徐々に表面の’酸化が行はれてるると考へられる．

　　［H－13コ

　　　　u㈹　　媒］　　　　’含威慶燭媒

　　　　［燭媒量］　　　Ni十Co＝＝1．（｝％　（NiとしてO．3％）

　　　　［加　　工】　　　蹴出を還ヲ繭なに還元簾で水素を通じながら450℃tc於て2時陶庭理し／

　　　　　　　　　　　　　績v、て還元を行った．



2g

導入水素量

未反慮水素彙
フJく素吸耳タニ：奪赴

沃素慣理論fli：〔

沃素領予測値

外観

膏　村　禾町　ジこ

8．　4．21

51．61

32．6　1

72．0

70．8

40rw　4t．）℃

白色

　　［考察3　燭媒を水素氣流中で2時醐虞理して同様にフk素添加を行った・此の場合同時に還元

も行はれる理で，コバルトの還元湿度は400℃附近であるし，又ニッケルは450℃迄上げても活性

は下らす却って毒物に肥して旧くなると云ふ報告もあるので，還尤と一一緒に：表面附着不糸屯物を禰高

澱で水素氣流で取り去るq茎が可能1：生のある事と考へられたのであるが，結果に於て暖隅媒そのまま

よりは勿論良く，四壁酸化の場合に比

較しては幾分良V・程度で，ただ反慮率

が上界してみる聾iがn立ってるる．此

の外に前に蓮べた様なスチーミングが

慶燭’媒の加工として考へられ，その方

法もスチーミングを行ぴ，その後還元

する琳及び還元を行った後にスチーミ

ングを行ひ再び還元を行ふ事が考へら

れ，次には下等を蹴濁ではなく，種々

前後組合せを攣へて行へば更に効果が

ある様に考へられ，新購媒に比して活

性の殆ど劣らなV・鰯媒が得られると思

ふのであるが，そこ迄實験が到らす結

論の出なかった事は遺憾である．
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　90

妻｛

歎

　；lf｝

　L｝｛）

　ii．1

xH一ワ：礎触媒臆》
Hzo堤収季　駕・v

　2s．6％　　7獣エ4

　4s・s％　As．n

　　　　70，48
　　　　70．S

｛i　O，5　1，0　1，S　．：）．，O　2．5　，’3．0　3．fi　ti．O　4．fi

　　　一→反1臨時闇（hrs．）

　　　　第6圃加工腹郷媒の活性｝且鹸

　　　　　　　　　　　　　　　　　VII．　総　　　括

　　以上の實験結果より見て，合成新燭媒は勿論，合成魔燭媒もこれを幾分加工する事により充分

利用し得る：事が分つたが，その場合に於いても，一．一一一酸化炭素の如き不純物を含イ∫する水素を使用す

るにはGuard　Tubeの必要があり，特に工業的に水’素を：循環する様な場合にその使用法は重要であ

る．

　　瀧Jlにi二場のノ」く素と合成慶鰯媒を使用する事により赤い油の得られる原Pこ1は，前述の如く贋醐媒

はパラフィン，遊離炭素の如き不純物を含イfする故・このため1燭媒の還元が非常に1燗llとなり，未

還冗のコバルトが幾存するため，この未還元のコバルト化合物により，此の外の水索ガス中の一｝駿



　　　　　　　　　石汕合成用漏ッケルー一・＝バルト閥媒による硬化油製哉に關する研究　　　　　　　　　29

化炭素，油脂中の遊離酸等が200℃といふ不1油合成に於ける最適温慶に於V・て石油・含成を起す事と，

叉，未還元のコバルトは分解促進剤であ窮又ボイル油製造の鱗媒である事及びコバルトは油脂と

コパルトイ：1鹸を作り易い事の1藻らであらう．

　　」比の外，ニッケル軍…郷媒は通常2～2．5團使用出來るが，・合威鰯媒の場合も使用滋ミによ！2～

3凹使用出來る。

　　叉，燭媒添：加量の影難攣に就いて詳しV・研究はそニナはなかったが，＝ッケル軍一燭媒の場・念1よ0．3％

より1・0％のi昌1で，三三1『圭の多V・稚活性は強くNlとして0．7％以上あれば充分である．

　　合成燭’媒の場合をこれと比較すると，　新燭媒の場合にはNi十Coを1．0％，帥ちNiとしてぽ

0・3％を使1．ljしてGuarδTtlbcを附し充場合は・ニッケル羅一・燭媒の0・5～0・6％に粗當する位の活

性を有し，コバルトも助燭媒として働V・てるる事が分る。合成疲濁媒の場合にはGuard　Tubcを1；付

しても魏堅しなければNi十Coで1．O％使用して＝ッケル箪一一・の場会の0・3％とlll麹々同じ位で，コ

バルトの効果は殆んど認められなし（が，之に適職なる加工を行へば新制媒のI」脅性には及ばない迄も

相當の効果が認められ，合威燭媒の場含には新ll蜀媒にしても魔燭媒にしても，より多量の燭媒を使

用する事により窮ll當の効果をあげそ琴るものと思はれる．叉，魔燭媒の：加工法として徹炭化水素の稼

に，分子彙の大小に拘らづ“油脂類にt／？，！；：・1’して溶解度の大きV・溶剤を使用して，獲郷媒を：再生するのも

一方法と考へられる・

　　術，　これらの實験は終㌧臓直後に：大｝1曳中Fischer法により石～r！1・含域を行ってみた北海遡：人造石湘

瀧川工場¢）雫和平漿への1博換に當り，大量の合成妙筆の一・利用法として硬化油：製造をで：了ふに當って

の基礎研究も兼ねて行ったものである・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（’］．g4，7，　g，22）

　　本研究中，絶へす棚旨導を受けた大稼教授と，叉，實験に際し助力されたブく學院特別

研究生松尾線型沼‘に深1風なる謝意を表iする．


