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酸化銅およびアドキンス触媒の活性
　　　　　　　　に関するX線的研究

大塚　博・青村和夫・富田
橋本和明・高田　士
　　　　　　　（日召承：141魂三5月14受薄圭〉

宙

Studies　on　Copper　Oxide　and　Adkins’　Copper

　　　　Oxide．Copper　Chromate　Catalysts．

Hiroshi　OH’rsuKA，　Kazuo　AoiMuRA，　Nobu　ToMITA，

　　　Kazual〈i　HASI－IIMOTO　and　Osamu　TAKADA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　As　regareds　coppar　oxide　and　Adkins’　copper　oxide－copper　chromate　catalysts，　the

influence　of　the　catalyst　composition　and　tlte　catalyst　crystal　structure　on　the　catalytic

activity　was　observed　mainly　by　means　of　X－ray　diffraction．　The　change　in　the　catalyst

activity　with　the　change　in　the　catalyst　composition　during　the　course　of　the　reaction

was　also　observed．　An　effective　regeneration　method　for　the　waste　Adldns’　catalyst　was

proposed．

1．　緒 言

　　酸化銅およびアドキソス触媒は水素添加，脱水伊勢の反応に広く利用されている触媒であ

り，とくにアドキソス触媒は脂肪酸エステルのカルボニル基の選択水素添加触媒として古くか

ら使用されている。本研究はこれら触媒の諸性状と1口証との関連性を検討することを目的とし

ている。触媒の性状は主としてX線1甜折法により，触媒活性は2一エチルヘキセンの水素添加反

応によるヨウ素舗の降下によって観察した。

2．酸化銅およびアドキンス触媒について

　2－i　概　　　説

　　．酸化銅およびアドキンス触媒は古くから銅系触媒の代表的なものとして知られている。沈

殿法により調製される水酸化銅，炭酸銅，またぱ酸化銅（CuO）の還元により得られる還元鋼

触媒はイオウ化．合物による毒作用に対してきわめて弱い欠点を有し．，したがって硫酸銅等は触

媒製造原料としてはあまり使用されない。また，この触媒は活性は大であるが，その再現性に

乏しく，かつ，耐熱性，耐酸性が著しく劣るため，アドキン．ス触媒の繊現以来実用性が小さく
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なった。

　　アドキンス触媒はH．T，　Bδhme　Fettchemie　A，　G．のW．　NormannとDeutsch　Hydrier－

werke　A．　G．のW．　Schrauchにより岡時に発表されたが，その後H．　Adkins，　R．　Conneri）等

により広く研究されたもので，工業的には次の2工程により製造されている。

　　　　　2Cu　SO，　十　Na，Cr，O，　十　4HN，　十　3H，O－2Cu　（OH）　NH，　Cr　O，

　　　　　　　　　十　Na，　SO，　十　（NH，），　SO，

　　　　　　　　　　　　　　熱分解
　　　　　2Cu　（OH）　NH，　Cr　O．，一　CuO　・　Cu　Cr20，t　十　N，　十5H20

　　この工程の反応．機構は1934年にCalingartとEdgerらによって明らかにされた。その後

Stroupe2）はこの鋼・クロム酸化物触媒の状態についてX線圏折’によりCuOとCu　Cr，　O、とが

等モルであることを確認、し，分解温度によってこの組成が変化することを明らかにした。

　　すなわち，高温においては

　　　　　　　　　　　900℃以上
　　　　　CuO・　Cu　Cr，　O，　？　ii　Cu2　Cr2　O，＋0

　　　　　　　　　　　600－7000C

のようにCu2　Cr204の存在を確認している。

　　AdkinsとConner1）は早くから（193！年）耐酸性を改良するため，銅・クロム・バリウム

酸化物触媒を提案し，カルボキシル基，アルケン類，エステル類等の水素添加反応触媒として

は銅・クロム酸化物触媒よりも有効であると報告している。しかし，バリウム混合触．媒でも耐

酸性ぱ充分でなく，たとえば，椰子油脂肪酸の水素添加反応の場合に，これの脂肪酸エステル

を原料とした場合と比較してあまり優れた性能は発揮しえない。

　　さらに耐酸性の強い触媒として日揮化学3）では銅・クPム・マンガン酸化物触媒を開発し

た。この触媒の特徴はマンガンの結合したCu　Cr20、は300℃の水素気流中でもCu2　Cr2　04へ

の還元は起こらず，二重三舎の水魚添加に対する選択性は，きわめて優れていると報告4）して

いる。

　　このように銅系触媒に対する欠点の改良は徐々に行なわれ，関係分野の研究の発展に大き

な役割りを果してぎた。

　2－2　酸化銅およびアドキンス触媒の諸性質

　　酸化銅には非常に多くの種類があるが，その中でもっともよく知られているのは酸化第一

銅および．酸化第二銅である。

　　酸化第一銅（Cu20）は等軸晶系，セキドウ鉱型構造で，格子定数a驚4．257　A，結合闘隔

Cu－O　i，84　A，原子間隔Cu－Cu　3．01A，0－03．69　Aで粒子の大ぎさにより暗赤色または橿i黄色

を呈する。乾燥空気中では安定であるが湿った空気中では徐々に酸化されて酸化第二銅（CuO）

に変わる。

　　酸化第二銅（CuO）は単斜晶系，ゆがんだガンエン型構造で格子定数a－4653，　b－3．4！0，
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c　・＝5．108A，β　・99。2gt，　Cu－Oの結合間隔1．95　Aである。　水素または一酸化炭素気流中で加

熱すれば250℃以下で容易に金属銅に還元される。

　　アドキソス触媒は前述のようla　CuO・CuCr、04のほかにCuO・CuCrρ4・BaOおよびCuO・

CuCr20，　・　MnO2が知られている。　CuO・CuCr，O，型のものが標準型でもっとも古くから知られ

ている。この触媒に関する化学反応は次式に示すとおりである2＞。

　　　　　　2α器猟C，。、一灘讐1温壌α1灘α
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（湾．iii触媒）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　離馴　／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　th　O　・　Q，C”，　04

しかし，酸化工程をあまり高等で行なうと，触媒組成が変化して再生触媒の活性は著しく低下

する5）。

　　　　　　　　　　　9000＞
　　　　CuO　一　CuCr20．i　一si｛，　llii（”，　＃，k　Cu2　Cr2　04＋　0

　　　　　　　3．酸化銅およびアドキンス触媒に対するX線回折実験方法

　3－1　結晶子の大きさの決定方法

　　結1鴇面D（h，k，1）の糸i！l晶子の大きさはX線回折線の半価幅を測定することよりScherrer

の公式から求められる。

　　本研究においてはZ）をD（h，　k，1）とし，かつ，βとして半価幅を選んだ場合にKの値を

大体0．9として次のScherrerの公式を使用した。

　　　　　　　　　　　O．9　2
　　　　D（h，　k，　1）　＝　’nvpl．”i’」’／／：”6”6”k，”Z’Jun

　　　　　　1：特性X線波長，CuKα1．542［A］

　　　　　　β：　豊1三佃il［高［raC11

　　　1）（h，k，1）：h，k，1糸il｛晶面の結晶子の大きさ［A】

しかし，実際に回折丁丁βに影響する因子としては，

　　1）試料によるX線の吸収

　　2）試料を形成する結晶粒子の大きさ，形，結晶内部の不藩論がある。

　　また，10’．5CM以下になるとX線回折における分解能の低下から圓折線の広がりが起こ

る。これは結r界1内部の不｝賂によるもので，したがって，試料は200～325meshに鯖分して粒径

を揃えることが必要である。

　　その他，半舶1幅はX線分析装置の操作条件によっても誤差を生じる。　しかし実際に測定

してみた：結果ではScanning　speedのみが火きな影響を与えることがわかった。
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　　以上を留意して本研究においてX線分析装置の操作条件を次表のとおり決定した。

　　　　　　　　　　　　　　表3－1半価幅測定のX線操作条件

4

Target

Filter

Voltage

Current

Count　Full　Scale

Scale　Factor

’1’ime　Constant

CuKct

　Ni
301くVP

10　mA

32　×　50　cfs

　32
　4　sec

Multiplier

Scanning　Speed

Chart　Speed

Divergency

Receiving　Slit

Soller　Slit

　！

10／2　min

！　cm／min

　lo

O．2　mm

　4，go

3・2　酸化銅廃触媒中のCuO，　Cu20およびCu。の定量法

　X線デフラクトメーターにより次の方法で定量分析を行なう。

　3・2・1試　　　薬

a）内部標準物質，NaCl

　120～150℃で乾燥した200～325　meshのNaClの結晶粉末

b）CuO結晶粉末

　450℃で3hr焼成した200～325　meshの粉末

／2

一x一一

　　i．o

叉

面
　　O．8
新

特

高・・

O．4

O．2

o．o

αるzO検量線

＼

｝1＼ω検量線

＼α。繍

O　20　40　60　80　fOO　　　　　　　αO，azO，0る・含肩量（％）

図3－1CuO，　Cu20およびCuQの検量線

　＊Jo：CuO，　Cu20の圃折線強度

　fs：内部標準物NaClの瞬折線強度
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c）　　　C1ユ20　糸i釜轟濃1選多）・）｛ミ

　200～325meshのCu20粉末試薬品

d）　電解粉末銅

　200～325meshの電解金属銅粉末

　3・2・2　分析方法

　CuO，　Cu20およびCu。を種々の割禽（100，75，25％）に混合し総量が約039となるよ

うにして精秤し，これに内部標準物質としてiNaCl　O．6　gを精秤してLuna－Amalgamatorで

5　min充分混合する。　これを試料ホルダーにつめて前記条件でX線を照射し，内部標準物質

NaClとの強度比を求め，各成分の検量線を作成した。これを図3－1に示す。

　　上述の方法による分析結果を後述の化学分析法による結果と比較したのが表3－2であり，

きわめてよく一致することが認められた。

表3－2　X線阿’折法および化学分析法による分析結果との比較

料

No．　！

No．　2

CuOc／o

x線回．折法

11．25

26．00

Cu，O％ CuOgo

13．35

全Cu％

88．75

61．50

97．70

94．12

化学分析法・

全Cu％
差
％

96．80

95．00

O．90

0，88

　3・3　アドキンス触媒，廃触媒中のCu、0およびCu。の定量法

　　アドキソス触媒はCu　cr，　O，，のスピネル構造をもつ化合物とこれに遊離のCuOが混合し

ているもので，水素添加後は還元反応により，次のようなものが生成するものと考えられる。

　　　CuO　・　CuCr，O，，　＋　H，　一＞Cu，O　・　CuCr，O．，　＋　H20

　　　Cu，O　・　CuCr，O．，　＋　H，　一，CuO　一t一　CuCr，O，　一i一　H，　O

　　　CuCr，Q，　＋lm12一｝Cu20＋Cr203＋H20

　　　Cu，O　十H，一＞CuO十H，O

　　　Cr203　＋H，一＞CrC’＋H，O

　　また，この還元過程の進行によって触媒活性は次第に低下していくものと思われる。

　　本研究では触媒中の全CuOがCuO　・Cu、O一・Cu。の変化を経て活性が．低下すると考

え，触媒中のCu，OおよびCu。の定量を行なうこととした。

　　3・3・1　試　　　薬

　a）　内部標準物質，NaCl

　　酸化銅の場合と岡じ

　b）　アドキγス触媒

　　350℃で30min焼成後，10％酢酸溶液で処珊，！20℃で！0　hr乾燥
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　c）Cu20およびCu。

　　3・2・！の酸化銅の定量に使用するものと同じ。

　　3・3・2牙析方法

　　アドキソス触媒にCu20およびCu。を種々の割

合（10，25，50％）に混じ，総量が約0．3gになるよう

にしたものを精美し，これに内部標準物質のNaCI

O．3gを精亡してLuna－Amalgamatorで5min充分

混合する。以下3・2・2項と同様にして検量線を作成

し，これを基準として触媒の定量を行なった。

　　ただし，X線操作条件中Scale　Factorのみ16と

した。検量線図を図3－2に示す。

　3・4　廃触媒の処理方法および処理条件

　　水素添加反応進行中，あるいは終了後の触媒の化

学組成を知ることはきわめて重要である。このため触

媒のX線回折あるいは化学分析を行なう場合，試料

調製中におこる化学変化は当然無視することができな

い。本実験ではCuOおよびCu。を触媒として反応温

転先。

回
才片

軽

髭

0．8

O．6

O．4

O．2

　　o．o

　　　O　20　40　60
　　　　　　α・zo，α、。含有量（％）

　図3－2Cu20およびCuoの検量線
＊1。：Cu20，　Cu。の回折線強度

　fs：内部標準物NaClの回折線強度

「α．検量線

●

　　　　i
ｿ、o検量劇

6

度200C。で20　hr，実際の水素添加反応を行ない，触媒が完全に金属銅にまで還元されたのち

次の！）～3）のような処理条件で触媒の空気中における酸化状態を検討した。

N　x．．　blg．　一Q　．

α）α0（250℃焼威）触媒20海ノK添後

　　　　ハ！a¢

虻ノ　　一＼

aLo　a‘，0
1　一／

31　3Z　33　34
　　．一一レ2θ

　　　越＿
　　メ／

35　36　37　38　39　4a　41　a2　43　44　4S　46

　　b）Cctlo融媒

a．o CLLzO

at“　Na　ca

へ　 ＼

／／

31　32　33　34　35　36　37　38　39　40　41　42　4L3　44　45　46
　　．muF　2　e

図3－3廃触媒のX線圃折図
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　処理条件：

　　！＞水素添加反応終了後直ちに触媒を反応管から取りlj：iすと，触媒は火花を発して酸化黒

変する。

　　2）反応後，そのまま室温まで放冷してから反応管より取り出すと，！）ほど激しくはない

が次第に発熱して酸化が進行する。

　　3）反応後，そのままの温度で水素流速と同程度の流速で窒素ガスを！hr通し，吸着物質

を脱離させた後，室漏まで放冷して取り繊した場合は発熱もきわめて少なく，X線二折図形か

らも酸化銅は検出されなかった。

　　以上の結果から廃触媒の処理方法は3）を適用することとした。

　　　　　　　　　　　　　　　　4．　化学分析定量法

　4・1　銅の定墨法

　　4・1・1試　　薬

　　　a）（1十4）硫酸溶液

　　　b）50％チオ硫酸ソーダ溶液

　　　c）　（1一ト3）　石肖酸溶液

　　　d）（1十1）および（1十10）アンモニア溶液

　　　e＞！0％酢酸溶液

　　　f）　ヨウ化カリ結晶

　　　g＞O．1％町溶性でん粉液

　　　h）N／！0チオ硫酸ソーダ親定液

　　4・1・2　分析操作

　　操作の概要は次のとおりである。

　　200～325meshの試料0．29をSOO　m4ビーカーに二二し，（1十4）硫酸SO　m4および（1

＋3）硝酸少量を加えて加熱溶解する。　次に蒸留水300m4で希釈後50％チオ硫酸ソー’ダ！0

m4を加えて約10　min煮沸し硫化銅（CuS）の沈殿を完成させる。沈殿をろ三三温水で充分洗

浄してろ紙とともに磁性ルツボに取り乾燥，700QC以下で灼熱してCuOとする。　これに再度

硫酸，硝酸を加えて硫酸の白煙を生ずるまで加熱した後ビーカーに洗い移し（！十1＞アンモ＝

ア水で少過剰のアンモ＝ア性とする。この液に10％酢酸を加えて弱酸性とし，冷却後IOO　m4

に希釈してヨウ化カリ結晶29を加え，ヨウ素を遊離させる。これをN／10チオ硫酸ソーダ規

定液で滴定すれば，次式により銅グ）重量を知ることができる。

　　　　銅％x（N／10Na2S203使用量（m4）＿空実験f直（m4））

　　　　　　　×Na2S，O，のFactor×3，1725
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　4・2　クロムの定量法

　　4・2・1　試　　　薬

　　　a）0．5％硝酸銀溶液

　　　b）20％過硫酸アンモニウム溶液

　　　c）（！十3）塩酸溶液

　　　d＞2％過マンガン酸カリ溶液

　　　e）10％硫酸マンガン溶液

　　　f＞N／！O過マγガン酸カリ規定液

　　　9）　N／10硫酸第一一鉄アンモニウム溶液

　　4・2・2牙析操作

　　200～325meshの試料0．29を500　m4円すいビーカーに精秤し，（1＋4）硫酸40　m4と少

量の（1÷3）硝酸を加えて硫酸白煙が発生し完全に酸化窒素が除去されるまで加熱分解する。

冷後温水で液量を150m4としO．5％硝酸銀10　meおよび20％過硫酸アンモニウム溶液20～

25m4加える。　5min煮沸してクロムを重クロム酸に酸化する。　次に2％過マンガン酸カリ

を液が紅色を呈するまで加え少時閥煮沸してイ折i酸アンモンを分解させる。（1÷3）塩酸5m4を

加え再度煮沸して塩素を除去し，室温以下に冷却後水を加えて液量を300m4とする。硫酸第

一鉄アンモン標準液50m4を正確に加えて重クロム酸を還元した後N／！0過マンガン酸カリ規

定液で微紅色になるまで滴定し，次式によりクPム貴を決定する。

　　　　　・・ム（％）一＝・瑚麟摺灘’た〉一（欝灘綿洲

　　　　　　　　　　×N／10KMnO4のFactor

　4・3　不飽和化合物（2一エチルヘキセン）の定量法

　　2一エチルヘキセンの定量は通常のヨウ素価測定法を採用した。

　　4・3・1　試　　　薬

　　　a）Nμ0臭素規定液

　　　b）　Z5％ヨウ化カリ溶液

　　　c）N／10チオ硫酸ソーダ規定液

　　4・3・2分析操作

　　200m4の三角フラスコにN／10臭素規定液30　meを正確に採り，これに試料0．2　m6を

注射器で注入して20～30min反応を行なわせる。　その後15％ヨウ化カリ10　m4とメタノー

ル50m4を加えて遊離したヨウ素をN／10チオ硫酸ソーダ規定液で滴定する。　空実験をも行

なって次式によりヨウ素価を算出する。

。禰卜選謡扇聚）礁獣糀た）｝・腿勉恥…r
試料採取量i溜又試料あ止重…
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　　　　　　　　　　　　　　　5．　水素添加実験原料

　　触媒の活性試験は2一エチルヘキセソの常圧水素添加反応により観察した。

　　2一エチルヘキセソは2一エチルヘキ・サノールを次の条件で脱水したものから得た。すなわち

脱水生成物は2回単蒸留を繰り返してその110～125℃留分を取り，これをさらに精密蒸留に

よって！！2～123℃留分を分取したものである。

　　2．エチルヘキサノールの脱水条件

　　　反応温度：32G～348QC

　　　流　　　　速：　15m4／min

　　　触　　　媒：成型ベントナイト4．0　e

　　2一　＝チルヘキセソの性状

　　　沙｛｝　　　　　点：　！12～！230C

　　　圭ヒ　　　　　　重：　dl量O．7130

　　　属折率：甥1．4161

　　　ヨ　　ゥ　素｛lili：　223．0

　　　　　　　　　　　6．　実験装置および測定機器

2．エチルヘキセソの水素添加反応装置の概略は図6－1のとおりである。

i；

置

換

水
煮

ズ

槽

置

換
永
摺

ll

窒

葱

契

乾

燥

：：：）

糞

2一工与｝レヘキセ」ン

li3ii，ff

反応管

パ
イ

！

タ
1

河
en　egab
華

却 査

応
契

槽

　　　　　　　　　　　　　図6－1水素添加反則装撒

　反応魯は内径20mm，長さ500　mmの不透明石英管で，外側中央部340　mmの間をニク

ロム線で捲いてヒーターとした。

　触媒は反応管中央部の140mmの間に充填し，これの中心部を測温｛1国所とした。

　実験は通常の常月三流通式で行なった。
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このほか測定機器類は次のとおりである。

a＞X線装置
　理学電機製，Geiger計数管付デフラクトメーター反射法

b＞　ガスクロマトグラフ

　島津製作所製GC－2A型

。）赤外線分光光度計

　日立製作所製EPI－2型

IO

NaOH溶液を25　m4／minの速度で添加して沈殿をつくる。

引ろ過し，ろ液のpHが7近くなるまで充分洗浄する。

にぬりつけて成型後，80℃のオーブン中で2hr乾燥したのち焼成温度を次のように変えて各

種触媒を調製した。なお，沈殿生成時のpHは9．3一定とした。

　　　　　　　　　　表7－1酸化銅触媒調製条件（1）焼成温度（焼iiR：時間3hr）

　　　　　　　　　　　　　　　7．酸化鋼触媒

7・1　触媒の調製

　7・1・1　種々の焼成温度による触媒

　市販の1級硝酸第二銅結晶（Cu（NO，）2・3H20）の！0％溶液を80℃に加温し，これに！0％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　沈殿はそのまま15min熟成後吸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　沈殿をアルマイト製4mmφの多孔板

触媒番号　　No． 1 2 3 4 5 ｛）一 7

焼成況度　　℃ 150 200 250 350 550 750 950

　　7・1・2　調製時の種々のpHによる触媒

　　80℃に保った硝酸銅溶液に表7－2のpHになるように10％NaOH溶液を25　m4／minの

速度で添加して沈殿をつくる。同様に成型，乾燥後250℃で3hr焼成した。

　　　　　　　　　　　　　　看蔓　7－2　　酉変｛ヒ＄同角虫媒言周製条磨卜（II）pE一王

触媒番号　No． 8 9 10 11 12 13

沈殿生成時のpH ！0 9 8 7 6 5

　7－2　種々の調製条件による酸化銅触媒の性状

　　前記各触媒についてX線回折により測定した図形および結晶子の大きさを図7－1および

表7－3，7－4に示す。
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角虫女某3　（250乞火尭威）

角二女某5（550そ：丈完威「〉

角虫媒6（750t焼成）

角虫女某7（950　ec　fma）

34

40　46　52　58　　　　　　　　　　　　　　　　　一一一一　2e

　　　図7－1酸化銅触媒のX線回折図形

表　7－3　　匁妊｝詰ζぜ島U斐e：よる斎霞1騨1子一a）’変イヒ　（p｝1識7）

64

角虫　媒

No．

1

2

3

4

5

6

7

蕩妊成沼届口斐

　（．C｝

150

200

250

350

550

750

950

ρヨ門

ρ．＿（書9鍵）．、

　　　　　　　　　’L

　　　　結晶子A

O．70

0．65

0．60

0．Jrs

O．40

0，35

0．30

1．P．5．0

！34．5

146．0

159aO

．？．18．5

L50．O

LgL．O

1）　（20C）），　（Hl）

りむ
ρ．．．

O．65

0．60

0．70

0．　fio

O．55

0．45

0．35

　　　　　　L”’
．礁曇舌．．．．．．企．

129．　．O

ILO．0

120，8

141．0

153．5

187．8

241．5

’E6

iJ

Il，，．，，，，，1，9．S｝；一？1・．．．i．1”！，mmi，．），，，

O．60

0．625

0．675

0．55

0．49．5

0．40

0．30

　　　　　．内’ξ．

結壁．．A

138．5

133．0

123．2

151．0

19．　5．2

207．5

278．5



210 大塚博・青村和夫・寓田宣・橋本和明・高田士 12

表7－4pHによる結品子の変化（焼成温度＝250℃）

触　媒
No．

・・！－3「響〉
結晶子Ai

Lt2－g（Z－9g？OOL・Ki．ll．〉，，．．

iSo
結晶子A

4～．玉002），　（11よ）

po ㈱ﾌA
8

｛

10

11

12

！3

10

8

7

（s

5

O．77

0．70

0．69

0．625

0．57

0．45

108，0

118．75

120．5

140．0

146，0

184，5

e．70

0．70

0．65

0．65

0．60

0，50

121．0

121．0

130，0

129．0

140．9

169，0

O．79

0．65

0．65

0．60

0．65

e．65

IIO，85

134，5

134．5

138，5

134，5

134．5

　　また，焼成温度と結晶子の大きさ，触媒調製時のpHと結晶子の大きさとの関連性をプロ

ットしたのが図7－2および図7－3である。

　　500

　　400

結

晶300
手

P
　　200
む

（A）

100

一一ｭ）一　D（202）
．一　闇

＋　D（200） （〃1）

噂門 ｢一一　D（002） （1〃）

ム

〆
！ ●

〆

！
’ △

！

！
！
ノ

ム ！　②

8 　　〆
@！Cぎ

loo　2eo　300　40e　soo　700　leoo
　　　　　　　娩成温度　（℃）

図7－2酸化銅触媒の焼成温度と結晟子の大きさとの関係

　　これより酸化銅触媒は焼成温度の上昇にしたがって結晶子は大きくなることがわかる。

　　焼成温度250℃までは触媒結晶子ぱ120～140Aのほぼ一定の大きさであるが，これ以上

の湿度になるとD（202），D（002），（1！！＞，　D（200），（U1）の順序に変化が大きくなる。

　　このことから酸化銅触媒は焼成温度の上昇とともに不安定な形から安定な結品形へと変化

していくものと推定される。

　　触媒調製時のpHの影響もD（202）面に最も大きく現われる。前記実験の結果から，一般

的にpHが大となると結晶子は小さくなるが，　D（002＞，（111）面のみはpH　5～9の間でほとんど

一定であり，9以上になって初めて急激に小さくなる。
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　7・3　酸化銅触媒の活性

　　7・3・1　水素添加実験

　　前述の触媒を使用して2一エチルヘキセンの水素添加反応を行なった。

　　反応条件は次のとおりである。

　　　角虫妙養イ吏ナ：目」鍛　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20m4

　　　水素流速：　　　　　　　　　　　157～160m4／min

　　　2一エチルヘキセン流速　　　　　　O．2！～O．23m4／min

　　　水素／2一エチルヘキセン（モル比＞　3．8～4．0

　　　反応温度　　　　　　　　150℃

　　なお，反応生成物を30minごとに採取して，ヨウ素価を測定し，反応の進行状態を観察

した。

　　7・3・2　水素添加実験結果

　　水素添加実験の結果を図7－4および図7－5に示す。

　　触媒の焼成温度が高いほど水亭生成油ρ）ヨウ素価は大きく，焼成温度250QCの場合が最も

活性が強くヨウ素価は約145まで低下し，水素添加・＊　35％を示した。　しかし，焼成温度がこ

れ以…［二1低下するとかえって活性は弱くなる。したがって種々の焼成温度によって調製した酸化
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銅触媒では焼成温度250℃が最適と考えられる。

　　触媒調製時のpHについては，　pH　8～9付近で調製したものが最高活性を示すことが明ら

かとなった。
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された。

　　7・3・3　水素添加反応後の触媒のX線回折

　　水素添加反応後の触媒を3・5に述べた方法により装置内より取り出し，これを200～325

meshに細回してX線回折実験をぞifなった。

　　結果を図7－6，7－7および表7－5に示す。

　　　　　　　　　　　　表7－5　水素添加反応後（10hr）の触媒組成

触　媒
No．

Cu　O

　　　否有量fofls
　　　　（o／o）

1

2

3

4

5

6

8

9

／0

12

13

　　o　ll

o．0435　I

o．06s4　1
616gg・一　i

O．1125

0a445

0．140

O．070

0．143

0．380

0．540

　0
　8．5

13．e

16．2

2L4

82，8

26．0

ユ3．5

26．9

70．5

101．2

Cu，O

　　　含肴量／。偽

　　　　（％）

O．0436

0．098

0．0684

0．086

0．1375

0．143

0．143

0ユ80

e．110

0r225

3．8

88

6．3

8．0

11．7

13．0

！3．0

16．5

9．9

20．5

Cuo

　　　．含有量／e／ls

　　　　（o／o）

O．936

0．794

0．763

0，743

0．636

0．045

0．590

0，675

0．6！8

0．090

96．6

82．5

79．2

77．0

66．3

5．0

61．5

70．3

64．5

9，5

全Cu
〈90）

！00．4

99．8

98．5

101．2

99．4

100．8

100．5

100．3

！0！．3

100．5

101，2

化学分’析

による全
Cu　（90）

98．8

97．4

95ユ

96．3

94．4

85．3

95．0

95．7

88a5

80ユ

79．．P．

　7・4　実験結果に対する考察

　　図7－4，7－5より反応進行中における触媒活性の変化が観察されるが，X線回折の結果から

みると結晶子の小さい触媒ほど活性が大であるということになる。また，反応後の触媒組成に

ついてみると，活性の大きい触媒では使用後において，CuO一→Cu、O一→Cu。の方向に組成

変化が著しいことが認められる。　また活性の小さい触媒！3では反応後においてもCuOがそ

のまま残存している。

　　この種の触媒ではCuOがCu。に還元される過程において触媒活性を現わすことはよく知

られている。　したがってCuOの結品が小さくかつ不安定であるような条件で調製された触媒

ではCuO一・Cu、0一・Cu。の変化が容易に進行して大きい触媒活性を現わし，触媒！3のよう

にCuOの安定な大きい結晶が得られる様な条件で調製されたものはCuOの還元速度がおそ

く触媒活性もまた乏しいことになる。

　　　　　　　　　　　　　　　　8．　アドキンス触媒

　8・1　アドキンス触媒の結合状態

　　アドキンス触媒は銅アンモニウムクロメイトの低温．分解によって製造されるが，一例を示

すと次のようになる。



，

17　　　　　　　　　　酸化銅およびアドキンス触媒の活性に関するX線的研究　　　　　　　　　　215

　　　　2CuSO，十Na，Cr，O十4NH，十3H，O

　　　　　　　　－2Cu　（OH）　NH，CrO，　十　Na2SO4　十　（NH4）2SO4

　　　　2Cu（Olrl）NI－1，CrO，一＞CuO・CuCr204十N2十5H20

　　Stroupe2）はこの銅クロメイト触媒をX線により研究した。かれによると第1段階ででき

た複塩については次の組成変化がたしかめられた。

　　　　　　　　　（沈澱）　　　4・・．．S・・ec噺触媒）　　　厩き占どし角蝿」

　　　　　　　2a　（o　H）　NH．　cr　o，一　or　o・　acr，　04　＝　ao　＋a　cr，　04

　　　　　　　　　　　　　　　／証．猷，ヒ　／勧

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝一：“：＝一L一．　et　O十　ca，　Clt，　04　　　　　　　　　　cu　・　a　cr，　o，

ただし，水素添加反応は300℃以下の低温液相反応とし，再生にはアルコールを用いて残留炭

化水素を除去して500℃で2hr焼成し，ついで空気中で650QC，4～6　hr焼きもどす。

　　ふつうアドキンス触媒とよぶものは酸化第二銅と銅クロメイトとの混合物で，これらが

等モル（重量比で約1：4＞の割合で存在するといわれている。

　　H，Adkins6・7）の報告によると，標準触媒を熱塩酸で処理してCuOを完全に除去したもの

は，カルボキシル基の還元能力を全く有しないことを実験結果から確かめ，触媒の主体はCuO

にあり，CuCr204はCuOの還元を抑制することにより活性の保持を可能にしているといって

いる。

　　また，StroupeはCuO・CuCr204のヲ｝ラ態の変化として次の例を挙げている。

　　a）第二銅クロメイトを900℃以上で熱処理すると，第一・銅クロメイ1・と酸化クロムと

　　　になる。

　　　　　　　　　900℃以1二
　　　　2Cu　Cr，　O，　’　’一’　T　V’ve”’H　Cu，Cr204十Cr203十（O）

　　b）第二銅クロメイトと酸化銅が共存する場合には第一銅クロメイトのみができる。

　　　　　　　　　　　9．　00QC　3）／．Li
　　　　Cu　Cr，　O，＋CuO　”，　Cu，Cr，　O，＋（O）

　　c）第一銅クロメイトを600～700℃の闇で数時三熱処理すると第二鋼クロメイ　トとCuO

　　　ができる。

　　　　　　　　　　　600－7000c
　　　　（O）＋Cu，　Cr，　O　一　CuO＋Cu　Cr，O，

　　　　　　　　　‘‘赤熱，，
結局CuO・Cu　Cr、O、芋全Cu、　Cr、q＋（O）

　　アドキンス改良型触媒（バリウム添加触媒）中のCuOとCuCr204のモル比は標準型のそ

れよりも小であるにもかかわらず活性のすぐれている原因としては，バリウムの存在が

CuCr204・BaOの形となってCuCr204以上にCuOの還元を抑制しているといわれる。

　　以上のAdkins，　Stroupeの報告をもとにして，銅クロム酸化物触媒とバリウム添加触媒の
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金属酸化物の結合状態を明らかにするためX線回折による観察を行なった。

　8・1・1実験方法

　　X線回折用標準試料として表8－1のものを用いた。これらは結幽の大部分が非晶体粉末の

ため明確な回折図が得られない。　そのため各試料を700℃，5　hr熱処理して特定ピークを調

べた。

表8－1　X線回折用標準試料

標準試料

　　cuo

　　AD－1

　　A王ン2

　　AB－1

　　AB－2

　　AB－3

　　AB－4

Ba，　Cr酸化物

BaO

調 製 条 件

Cu（NO3）2より沈澱法により調製したCuO触媒

銅・クPtム酸化物　襟準アドキンス触媒

AD－1を熱塩酸処理したもの

バリウム添加型アドキンス角虫媒

AB－1を酢酸処理したもの

AB－1を熱塩酸で処理したもの

AB－1のバリウム念量を3倍増量したもの

BaとCrの結合状態を明らかにするためBa（NO3）2とNa2Cr207とを等量としたも

のをNH40Hで沈澱させ，ろ過，乾燥，熱処理したもの

AB触媒中のBaOの存在を検するため沈澱法より調製したBaO

CeCO下心
350　OC／3逐k

25 30 35 40 45 50 55
2e

図8－ICuO触媒のX線圓折図
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　　8・1・2実験結果

　a）　CuO

　　CuOのX線圃折図を図8－！に示す。

な回折線のピークが存在する。

図にみられるように35。，39。の位置にCuOの明確

AD－1　罵虫．嫌

500σC／3涜r

〈幽轟 W．

30 35 40
29

アOO　”Ci　5海

25
　　　　　　　　　　　　

30　　　　35
　　　2θ

　　　　図8－2

40 45

Al）一1触．媒のX線1翔折目

50 55

　b）　AD－1

　　明確な回折図を得るため，AI）一1をさらに700℃で5hr焼成したものについてX線嗣折

を行なった。　これより35。，37。，39。に明確なピークが存在することより触媒中の金嘱酸化物

はCuOとCu　Cr，　O．，よりなることが確認された。

　c）　AD－2

　　標準アドキンス触媒を熱塩酸で処理したAD－2は，大都分が非晶体粉末よりなるため，こ

れを700℃，5hrの熱処理を行なって回折試料とした。　その結果を1ヌi　8－3に示す。　35。，37。

の位二置：に尖鋭な回折線ピークが存在するが園折角3goの位置には全くピークが現われない。以

上より35。の泣置にぽCuOおよびCuCr204の回折線のピークが電なり，37。の位羅には
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Cu　Cr2　04，39。の位置にはCuOのピークが単独に存在することがわかる。

　d）　AB－1

　　バリウム添加型アドキンス触媒はバリウム添加量が少ないため，AD－！と同様の回折図に

　　　　AD－2
　　　　　　700匂5海

瞬

30 　35
2e 　40　45　5．0

図8－3AD－2のX線回折図

55 6e

AB－2
400　ec，3Ah

～轍w働榊

へ隔納1噸

irrw 1継

25
30　35　2e
　　　　図8－4

　　　40　45

AD－2のX線回折図

50 55
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はBaの回折ピークは認められない。

　e）　AB－2

　　バリウム添加触媒を酢酸処理したAB－2の團折線図を図8－4に示す。　図にみられるよう

に，回折角35。，370，39。の位置にピークが存在し，これを拡大すると，同じ位置：に明確なピー

クがみられる。700℃，5hr熱処理の回折図にも同じ位置に尖鋭なピークがみられることから

CuO，　Cu　Cr、04の存在は明らかである。

　f）　AB－3

　　バリウム添加触媒を熱塩酸で処理したAB－3の回折図は図8－5である。　これより，回折

線は全般的には弱いが，回折角35。，37。にCuCr204に相当するピークが現われるが，39。の

位置にはピークは認められない。　これを拡大してみるとCuCr204の存在は一屠明確となり，

CuOの存在は全く認められない。700℃，5hr熱処理試料の1亘1折線図も前者と同様にCuCr，O、

は認められるがCuOの存在は全くない。

　g）　AB－4

　　バリウムを所定量の3倍含むAB－4を700℃で5hr熱処理したものを図8－6に示す。こ

れよりCuO，　CuCr2　04の存在を示す位置に尖鋭なピークを示しているが，　CuCr204の位置に

A3β

・鞠醐～み・噛

　　　25

ハB－3才広大

30 35 40 45
2e

50
55　60

蝋棚》酬 轡・
簡鞠

35 40
2e

45

700ec，　srir

嚇州へ納
へ

25 30
35　40　45　50　　　　　　　　　2e

　　　図8－5　AB－3のX線晒折図

55 60
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AB－4

600℃5掛

人
陶幽　　榊

25
　30　35　402e

　図8－6　AB－4のX線回折図

45 50

バ’リウA

酬鵬

触、 触榊曜

　　　　　　　　　　　　　　　　ど　　　　　　　　　　25　　　　　　　30　　　　　　35　　　　　　　40　　　　　　45　　　　　　50

　　　　　　　　　　　　　　　2θ

　　　　　　　　　　　　　　図8－7バリウム酸化物のX線剛折図

相嘉するピークの形状はAD－1，　AB－！のものと著しく異なる。　この回折図を次の図8－7およ

び図8－8と対照すれば，この触媒中のバリウムは酸化バリウムとしてではなく，クロム酸バ

リウム（BaCr、O．，）として存在する公算が大きいことが推察される。

　h）　バリウム酸化物

　　沈殿法により調製したBaOのX線回折図を図8－7に示す。　回折角26。，33。にピークが

存在する。図8－6においては，この位置における囲折線のピークが存在しないことより，AB

型触媒中のバジウムは酸化物として単独には存在しないことがわかる。

バリウム

クロム
酸化物

L’M．tv，，，ndi，，，，，ixa」

蜘《ハ嚇

‘一pt一“ G1．；一一一　）n　？K　an　4s　502’

T　30　35　40　45　一一一一一一　2　e

　　図8－8バリウム・クr・1ム酸化物のX線回折図
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　」）バリウム・クPム酸化物

　　700℃，5hr熱処理したものの圓折線図を図8－8にソ∫ミす。　これはバリウム・クロメイトの

圃折価を示すものと考えられる。

　8・2　アドキンス触媒の調製

　　1制坂の1級硝酸銅宇品Cu（NO3）2・3　H，O　260　gを900　m4の蒸留水に溶解して80℃に保つ。

これに重クロム酸ソーダNa2Cr207・2H201789を溶解し，擬拝しつつさらに28％NH40H

220m4を加える。　生成した沈澱を放置沈降させ，　．L：澄液を分離し，　さらに80℃の温水14

を加え擬挫放置，沈澱と上澄液とに分ける。　この操作を3園くり返し，800Cの空気浴中で

10hr乾燥した後150皿eshに粉砕，表8－2の焼成湿．度で30　min焼成する。　次にこれを10％

酢酸溶液に30　min噛潰した後減圧ろ過して14の水で水洗一この沈澱を4×4　mm4）のアルマ

イト製多孔板になすりつけて成型する。120℃，10hr乾燥して試料触媒とする。

　　　　　　　　　　　　表8－2アドキンス触媒の調製条件（畑口気温州

触　　媒No． 21
！”’一一．1’2

23 24 25 26 P“7 28

　　　　　’Tl

焼成温度℃1250
　　　　　　し

300 350 400 450 500 600 700

　8・3　調製アドキンス触媒の牲状

　　種々の温度で焼成したアドキンス触媒の組成を得るため，化学分析およびX線回折を行

なった。結果は表8－3および図8－9に示す。

表8－3　アドキンス触媒の性状1（化学圏：L成）

…9k。蜘・轡L、ue

　　．ゼ
L，so　1　　　36．7

300　i　38．6

3so　1　38．1
400　i
　　　39．　，8
450　1　13s’13

　　1
500　i　38．4

600　　旨　　　38．3

700　1　37．7

．化学分析結堤　％
cuo

21

22

23

24

25

．？．6

27

28

45．8

z18．2

47．4

4　9．　．8

47．8

48．0

47，8

46．7

Cr cr，03

28．3

32．7

31a6

33．7

31．7

31．9．

31．8

32．4．

44．3

47．4

46．2

49，2

46．3

46．6

46．5

47．4

CuO／Cr203
　モル比

i．97

1，9．　4

1．9．　8

1，94

1．99

1．9．　7

1，97

1．9．　3

角虫　媒　組　戒

。．g7　cuo・cucr，O，

O．94　”　”

O，9．8　”　．

O．94　”　，，

O．9．9　”　”

O．97　”　”

O．97　”　．

O．93　”　．

　　この結果よりCuOとCu　Cr204の割合ぱモル比にしてO．93～0．97：1であり，　Stroupeの

報告したように等モルとみなしてよい。

　　また，焼成温度と結晶子の大きさ，および相対強度の関係を求めてみると表8－4および図

8－10のようになる。
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i－vrwv－pt一一・・一・e’　’N－t・　300“C

350ec

／一

＼雌

700　oc

34 35　56　J－7　38　39
　2S
　図8－9　焼成温度変化によるX線測折図

表8－4　アドキンス触媒の性状II（触媒構造）

40

触媒
No．

21

22

23

24

焼　成
温　度

　oC

250

300

350

4eo

〆’（go謀民刻羅魎蝿。蓬

1，72

1．10

0．84

48．0

74．5

9．　7．2

O．66

1，00

1．45

2．04

25

9“6

27

28

450

500

600

700

、・一ﾀ一爆紺
D　（OOLt）＊

O．80

0．67

0，65

0．51

1o．p．

125

！3！

160

LtA2

3．20

3．54

3．8．P．

＊　D（002），2θ＝35．10。で求めた

＊＊　2θ篇35．10Qで求めNo．22を1．0として規準とした
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　図8－10　触媒の焼成温度と結入子，相対強度との関係

　　アドキソス触媒はCu　Cr2　04からなるスピネル構造の酸化物と遊離のCuOから構成され

ている。　このため焼成温度の上昇により無定形の二二質から結醒1形の二二へと変化する。　ま

た，250℃以下の焼成温度では未分解の水酸化物Cu（OH＞N琶、CrO、を多量診こ含むゆえ活性は
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きわめて低い。

　8・4　アドキンス触媒の活性

　　種々の焼成温度により調製した触媒の活性を観察するため，前章7の酸化銅触媒の場合と

同じ条件により2一エチルヘキセソの水素添加反応を行なった。　ただし反応温度のみは200～

210℃とし，実験開始後1hrごとに生成油のヨウ素価を測定した。

　　その結果を図示すると図8岐1のとおりである。

　　L／　，．ヒの結果より焼成温度300℃の場合が反応率が最：もよく以下250℃，350℃，400℃，

450℃，500℃，600℃，700℃となっている。

　　このことは，触媒調製条件のうちで，焼成湿度が最も活性に影響を与えることを示してい

る。

　　触媒焼成時の熱分解は次式で示されるが，

　　　　2Cu　（O　1－1）　NI－1，CrO，一〉　CuO　・　CuCr204　十　N2　十　5H20

　　この分解は著しい発熱反応であるため，触媒の性能に与える影響は大きい。

　　発熱の主な原因は，分解の際に発生するNH，ガスのCuOによる酸化熱と，　NH3ガスの

燃焼熱によるものである。

　　　　2NH，十3　CuO一一＞3　Cue十　N，　十3　H，O十35．9　KCal

　　　　4　NI－1，十3　O，　一＞2　N，　÷6　H，O　十300　KCal

　　実験結果より，300℃付近の比較的低い焼成温度の触媒の活性が大きいことは，これらの

触媒のX線回折結果より大部分が非晶質であり，高温焼成になるにしたがって結晶質が増加

しているためとわかった。

　8・5　水素添加反応による触媒の構造変化について

　　アドキンス触媒はその成分がCuOとCuCr204のスピネル構造が等モル存在するもので

あるが，この触媒を用いて水素添加反応を得なうと，その成分分解物として考えられるものぱ

次の還元反応による生成物である。

　　　　CuO　・　CuCr，O，　一i一　H，　一〉　Cu，O　・　CuCr，O，　＋　｝1，0　…　・・一（a）

　　　　Cu，O・CuCr，O，＋H，一＞Cue÷CuCr，O，　＋H，O・…＋・（b）

　　　　CuCr，O，　＋｝｝1，一＞Cu，O＋Cr，O，　＋H，O・一・…（c）

　　　　Cu，O　＋H，一CuO　＋H，O　＋・・・・・・・…．・…．．（d）

　　　　Cr20，　＋H，一＞CrO　＋H，O・・・・・…＋…一・・・・・…（e）

　　以上の過程で触媒活性ぱ次第に低下するとしても，一連の実験結果からは（c＞以下の反応

は起こらず，スピネル構造のCuCr20、は還元されることなく，そ0）ままの形で残っているこ

とがわかった。　したがって濡鼠低下の原因としては，CuOがCuOa→Cu、0　・Cu。の変化

＝を経ることによるものと考えられる。
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　　このため銅の原子価変化と活性との関係をX線回折を行なって観察した。

　　まず，実験方法としては，焼成温度300℃，350℃，400。Cの22，23，24触媒を，あらか
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じめ実験則に完全に金属銅にまで還元L7これを用いて通常の方法で2一エチルヘキセンの水索

添加反応を行なった。

　　なお，水素添加反応中にその触媒の1部を採取（3・5の方法により）してX線回折の試料

とした。

　　活性の比較およびX線回折図を図8－12および図843に示す。

　　以上の実験結果を見ると，反応前にあらかじめ水素によって還元した触媒の活性は，きわ

めて小さいが，通常のアドキソス触媒は大いにその活性を示す。

　　しかし，この触媒でも，一たび水素添加反応を開始すると，ただちにその組成の変化があ

らわれ，反応管下部の触媒はCuO・CuCr、0、そのままの状態でいても上部の触媒はすでに還元

されて金属銅とCuCr204とになる。　このようにして，アドキンス触媒は反応管上部より下部

へと次順CuO一→Cu。と還元されて活性を失っていく。

　　要するに，水素添加反応中における触媒のli多態はCuO・CuCr204一→Cu。・CuCr，04と還元

される際に活性を示し，これが完全に還元されてしまうと活性は消滅することになる。

　8・6　実験結果に対する考察

　　アドキソス触媒はCuCr、0、のスピネル構造をもつ酸化物と，遊離のCuOとがほぼ等；モル

ずつ回った固溶体と考えられ，X線回折結果からもこの事実は解明できる。そして，この触媒

は遊離のCuOが金属銅にまで還元される間に，活性を現わすものであって，スピネル構造

のCuCr、0、は遊離CuOの還元を抑制するf日用をなすものと考えられる。なお，バリウム添加

触媒は，バリウム自体もクロムとスピネル構造を形成してCuCr20，の作用を一層高めるもの

と考えられる。

　　アドキソス触．媒の活性の大小は，触媒調製時の焼成温度に大きく左右され，図8－10，！！よ

り酸化銅単独触媒の場合と同様に結晶子の小さいものほど活性の大きいことがわかる。

　　焼成温度300℃の場合に活性が最大となり，結晶子D（002）面は．酸化銅単独の場合よりは

　　　　　　　　むるかに小さく48Aでしかも大部分が無定形非晶質である。高温処理になるにしたがい結晶子

は急激に大きくなり，結晶質が増加して活性は低下してくる。このことは，焼成温度の上昇に

より格子欠陥の．存在が減少して原子結合力が完全に飽和状態へと移行することになる。したが

って，周照をかこむ物質との反応力は弱まり，ガス吸着，吸収，化合等の物理，化学的な反応

が生起しにくくなる以外にCuCr、O、がCuOに与える02一の移動性が低くなりCuOの還元

反応抑制能が減じるためと考えられる。

　　活性を失った触媒の維成は遊離のCuOは完全に金属鋼にまで還元されているが大部分の

CuCr、O、は依然そのままの形で存在している。

　　以上のことより，アドキーンス触媒も酸化銅単一触媒と同様に結晶子の小さい，できるだけ

無定形非晶質に近いもの＊を調製するよう，とくに焼成温度を管理すべきである。

＊　このことはまた還元性の酸化銅戒分と難還元性の酸化クμム成分の均質かつ均密な混在を意味するもの

　である。
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　　　　　　　　　　　　　　9．　アドキンス廃触媒の再生

　　一ww．般に：被毒された水素添加触媒の署：駆k法には種々の報告があるが，このうちMaxted8’の

報告は興味がある。

　　かれは触媒毒としての硫安，リソ等に対して次のように述べている。すなわち，硫化水素，

ホスゲンのように触媒に吸着されやすい触媒毒は非共有電子対をもつが，これを共有八隅子を

有するサルフェート，フォスフ隅一トに変ずることにより毒性を除去することができるとして

次の実験を行なった。

　　非共有電子対を有する有機イオウ化合物チオフェノールにより被毒された石炭酸水素添加

廃ニッケル触媒を，まず，灘湯で洗浄して付着石炭酸を除き，次にモリブデン酸ソーダおよび

過酸化水索で吸着されているチオフェノールを共有八隅子を有するベンゼンスルホン酸に酸化

して触媒より離脱させ，最後にこれを300～320℃で水素気流中で還元することにより，ほと

んど完全に活性を回復させた。

　　油脂類に含まれている水添触媒毒に関しては上腿r氏らの報告9）があるが，その毒作用に関

しては明らかにしていない。しかしながら，たとえば触媒毒として一般に信じられているもの

の一つであり，広く油脂類に含まれているものにホスファチッド類があり，このようなものが

触媒表面に強く吸着されて活性を低下させているとすれば，まずこれらを触媒表面から脱着し

ブ：丈：づ』オニしをaこならなし、。

　　アドキンス触媒の活性の低下の原因としては直接にはこのような触媒毒よりも，触媒の表

面に賦活されがたい金属銅の生成することが最大原因と考えられる。　それゆえ，活性の再生

にはこの金属銅を賦活されやすい酸化第二銅の形に酸化する必要がある。

　　Stroupe2）はX線回折による分析結果300℃以下で液相水素添加に使用した廃触媒中には

還元銅およびCu2Cr204の存在を認め，これをもとの状態に復させるには，還元銅については

簡単であるが，Cu、Cr、04についてぱ空気中で650℃の温度で4～6　hrの酸化の必要を認めて

いる。

　　しかし，われわれの実験では水素添加後の廃触媒のX線回折からはCu，Cr20，の存在は全

く認められなかった。

　　以」：この点からアドキンス廃触媒の：再生について，高温酸化法および湿式酸化法の両方法を

試み，再生触媒のX線引折による分析および活性の比較を行なった。

　9・1　実験方法

　　9・1・1　再生用触媒の調製

　　標準アドキンス触媒で2一エチルヘキセンの水素添加反応を繰り返して，活性の完全に低下

したものを試料とした。

　　9・1・2　高温酸化法

　　前述のStroupeの報告にしたがって高温酸化法を行なった。ただし，実験結果より廃触媒
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中にはCu、Cr，　O、が認められないため，650℃，4～5　hrの焼成工程は省略して従来の焼成温

度300℃で4～5hrの酸化を行なった。

　　9・1・3　湿式酸化法

　　廃触媒に吸着している物質を離脱させるため溶剤処理を蕎なったのち，試料20gを！4の

ビーカーにとり，200　m4の蒸留水と29の氷酢酸および29の無水クPム酸を添加し，30％

過酸化水素！00m4を滴下して湿式酸化を行なった。

　　酸化終j’後戸湿を90℃に上昇して未分解の過酸化水素を完全に分解したのち，ろ過水洗

して125℃で充分乾燥させて再生触媒とした。

　　9・1・4　触媒の表面積測定法le・11）

　　フェノールフタレインで着色しなくなるまで水洗した触媒を吸着びんに入れて，メタノー

ルで5圏洗浄して触媒の水分を除く。ガス導入口および排re，　Plを備えた装置に吸着びんを装着

し，一一一i方から三富ガスを弱くとおす。吸着びん中が窒素ガスで完全に置換されたのち，パルミ

チン酸ベンゼン溶液（O．35g／m4）50　m4をピペットで注入し，栓をしてよく振りまぜる。未吸

着パルミチン酸を重量法ではかり，吸着量を算出する。

　　表面積は次式から求められる。

　　　　　S　＝”　Sn’N’　1’V／IVf

　　　　　　　S二表面積

　　　　　　　S，t：吸着分子の断面積（21　A）

　　　　　　　N：　アボガドロ数

　　　　　　　W：単位触媒あたりの飽和吸着量

　　　　　　　M：吸着物質の分子量

　9・2実験結果

　　前記高温酸化法および湿式酸化法により再生した触媒について，2一＝チルヘキセンの水素
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添加反応を行なって，その活性の変化を観察し，この結果を図g－！に示す。なお，結晶子・の大

きさおよび表面積の変化を示すと図9－2のとおりである。
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　　また，再生蔚の廃触媒とこれを湿式酸化法により再生した触媒とのX線回折図を図9－3に

示す。

　9・3　実験結果に対する考察

　　アドキンス廃触媒の再生に対しては，従来，主としてStroupeの方法が用いられていたが

本実験の結果でぱ，むしろ湿式酸化法のほうが好結果が得られた。

　　Stroupeの高温酸化法による再生でぱ，再生回数を増加するにしたがってその活性は次第

に低下するが，湿式酸化法では新触媒とあまり変わらない程度にまで活性を回復する。

　　触媒性状の変化をX線回折より観察すると高温酸化による場合には，再生ごとに結晶の

成長がみられ，したがって触媒表面積の減少も著しくなる。

　　他方湿式酸化法では，高温処理の過程がないため当然結晶の生長や表面積の減少が認めら

れず，活性の低下もあまり現われない。

　　廃触媒の剣折図で2θ，35。，37。の泣覆にCuCr、0．sに相当する圓折線のピークは存在する

が，36．5。のCu、Cr、04，39QのCuOの存在を示すピークは認められず，43。にCu。の大きなピ

ークを示している。このことから廃触媒はCuOのほとんどすべてが金属銅に還元され，

Cu2Cr204は存在しないことがわかる。

　　しかし，湿式酸化法で再生した触媒の回折図は，Cu。のピークはまったく消失し，35Q，

39。の心置にCuOの存在を示すあきらかなピークがみられることから，湿式酸化方法による

触媒の再生は良法といえる。
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