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C1化学技術

C2-含酸素化合物の直接合成
DirectSynthesisofC2-OxygenatedCompoUndsfromSyngas

市川勝＊
Masarulchikawa

1.C2－含酸素化合物とC1化学プロセス'）

有機化学工業で用いるアルコール，アルデヒドや有

機酸などの含酸素化合物製品は’通常，石油のナフサ
＝

分解で得られるエチレン(C2),プロピレン(C3),ブ

テン(C4=)などの軽質オレフインを酸素化して合成さ

れる．具体的には，図－1に示されるようにナフサを基

点としたオレフィン原料から様々な石化誘導品が系統

的につくられており，これら石化誘導品の組立ての上

に繊維，プラスチックなどの高分子産業やファイン化

学産業が営まれている．ところが，石油資源には限り

があり，急速な需要の増加に伴い，石油やナフサは高

価で貴重な化学原料となりつつある．石油由来のオレ

フィンに代って，他の炭素原料，例えば石炭などから

供給されるCO,メタノール(CH30H)ホルムアルデヒ

ド(HCHO)などのC1原料を用いて，有用な石化誘導

品を合成する触媒プロセス(いわゆる"C1化学")が近

年注目されているのも，こうした背景による．なかで

も，プロセス開発の波及性が高く，代替効果の上から

期待が大きいものは，ナフサ消費の内訳で中心を占め

る「エチレン」の誘導品であるC2-含酸素化合物，

すなわちエチレングリコール(EG),酢酸(及びアセトア

ルデヒド)，エチノールなどを,C1原料から合成するこ

とにあろうかと思われる．

また，合成ガス(石炭などのガス化により大量に生

産されうるCOとH2の混合ガス)から，これらC2－含

酸素化合物を直接合成する触媒プロセスに関心がもた

れている．すなわち，原料事情の変化に対応した炭素

資源の質的制約や変動を受けることなく，原料コスト

を目安にガス源を選択でき，また過度的にはナフサの

節約や原料の多様化の潜在技術として，将来的にはC2

－含酸素化合物製品の“脱石油化”に結びつくことが

期待されるためである．

C1化学プロセスが石油化学法に対して充分な競争力
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図－1我が国のオレフィの消費パターンに占める

C2－含酸素化合物製品の位置づけ

をもつためには，上述した原料価格や供給体制などの

問題も大きいが，まず，生産効率の高い新規な触媒系

の開発が前提となろう．

我が国のエチレン総量約500万tの，割程度を消費

している酢酸（アセトアルデヒドを含む）の合成の場

合，図-2に示されるように，従来法では，アセチレン

〔エチレン法〕 [C!化学法〕

隔涯詞

CHz=CH2
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直接法

図－2酢酸合成における石油化学法

およびC】化学法のプロセス図
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表1すでに工業化されているCOを利用した含酸素化合物の合成プロセスの例

a)1983年より稼動開始予定．

の水和反応やエチレンの接触酸化で得られるアセトア

ルデヒドを経由する2段法が主流であった．ところが

,970年モンサント社によって,高活性，高選択性のRh

錯体触媒を用いるメタノールとCOからの間接法Cl化

学プロセスが開発されて，エチレン価格の高騰とも合

まり，経済的なプロセスとして完成された．

1980年代の酢酸の製造プラントはこの方法に転換さ

れつつある．これ以外にもC1原料を用いる含酸素化合

物の合成プロセスの幾つかが，既に，工業化されてい

る.(表，参照）さらに，次世代のCl化学技術として，

例えば,COとH2から直接1段で酢酸，エチレングリ

コール，エタノールなどのC2－含酸素化合物を合成す

る触媒プロセスの研究が，ユニオンカーバイド社(197

4～1975)によるRh触媒の発見を端緒にして盛んに行

なわれてきている.2）合成ガスあるいはメタノールと

いったC1原料を用いて石化誘導品を合成する触媒プロ

セスのうち現在検討中のものを図~3に示す．ここで，

メタノールやホルムアルデヒドとCO,あるいはCO/H2

とを反応させC2－以上の含酸素化合物を合成する間接

法プロセスは,Co､Rhの錯体触媒を用いた均一触媒

反応として，既に知られており，また基本技術の蓄積

が多い．最近の注目すべき技術動向として酢酸誘導体

と合成ガスとの反応でビニリデンジアセテートを合成

し，これを熱分解して酢酸ビニルを得るC1化学プロセ

スが検討されている．エチレン化学工業の代表的な基

幹原料である酢酸ビニルでさえ,C1原料を用いて既存

の触媒技術により,原理的には合成されうることを示す

よい例である．一方，直接法によるC2－含酸素化合物

の合成は，最も基本の炭素原料を用いる点で．代替効

果が高く，基幹誘導品を単一のガス源から生産する触
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図－3合成ガス及びメタノールを用いて石化誘導品

を合成する触媒プロセス

媒プロセスとして重要であるが，技術的困難度が高く，

いまだ触媒探索の段階にある．以下,C2－含酸素化合

物の直接合成の触媒研究の現況に主眼を置き，触媒性

能やC2－含酸素化合物の選択生成に関して触媒化学的

な考察を加え，触媒探索の周辺問題に触れてみる．

2.C2－含酸素化合物の直接合成3）

合成ガスを用いた有機化合物の合成は1930年代のフ

イシャートロプシュ触媒による合成石油の開発に始

－ 5 2－

生成物 C1原料および反応 触媒系 反応条件 プロセス名
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90℃， 80atm
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まる.Fe,Ru,Co等の金属触媒によるCOとH2の反

応では炭化水素が主成分でありアルコール等の含酸素

化合物の生成は～30％程度にすぎず，有用なC2-含酸

素化合物を分離して得ることは工業的には不可能であ

る．最近,FT触媒にアルカリ金属などを加えること

によりアルコール選択率を改良し，燃料用アルコール

合成の検討が一部行なわれている3)．

ところで,COとH2からC2－含酸素化合物であるエ

タノール，酢酸(あるいはアセトアルデヒド)を合成す

る反応を考えてみると，金属触媒上で進行する炭素結

合の成長機構(A),(B),(C),において,炭素鎖成長

確率が各重合ステップで同等とする統計結果(Schulz

-Flory分布）では生成物中のC2－化合物の理論選

択率は高々30％である．また,C2～C4の生成物を合

わせても60％に満たない．このように,C2－含酸素化

合物をCOとH2から直接的に高選択率で合成すること

表2各種金属による高圧合成反応の生成物分布

（325℃，176気圧CaH2＝2～lSV=8000～11”O1r1）

厩壺患’ ’
王収初廻り〈半（CU詮串彩）

DHCHnCHOC，HgOHCHnCOC ’(g/ecath）

2)』.A.Rabo.A.P.Rigch.M.L.PouAna.J.Catal""295(1978）

実際に見いだされた2)，表2に各種の金属触媒による

高圧反応の結果を示す．C2－含酸素化合物はRh触媒

に特異的である．Rh以外の遷移金属,例えば,Ru,Co,

Feでは炭化水素が,Pd,Pt,Irではメタノールが主

として得られ,C2-含酸素化合物はほとんど得られな

いか，ごく少量生成されるにすぎない．

酢酸，エタノール，エチレングリコールなどのC2-

含酸素化合物はいずれも,COとH2とから別途合成さ

れるCH30HやHCHOを用いたカルボニル化反応（ホ

モロゲーション）で間接的に得られることは古くから

知られており,Co,Ni,Rhなどの遷移金属錯体が有

効な触媒である．
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{蓋:二::壺三巽.Ⅱ

ＨＯ＋

＋
Ｚ

ｎ

２

Ｈ
一

２

凹
叩
ｎｑ
比
ノＯ

一
ｑ
叱

一
げ
１
Ｍ
″

Ｈ

Ｈ
Ｏ

／
《
‐
Ｍ
”
３

《
“
Ｍ
”

封
‐
柵
ｏ
川
ｃ
ｌ
Ｍ
”
Ｈ

２酬
１
Ｍ
”
２
３

両
即
１
Ｍ
”
沁

丁
池
野
‐
Ｍ
地
＆
川

一
一

一

忍
脇
”

了
Ⅱ

ＨＯ
／Ｈ

℃
‐
Ｍ
”
Ｏ
Ｉ
Ｍ
”
Ｏ
ｍ
Ｃ
‐
Ｍ
砺

酬
〉
Ｃ
‐
Ｍ
”
Ｃ
Ⅲ
Ｍ
”
Ｃ
Ⅲ
Ｍ
”
恥
Ｍ
”

Ｈ

Ｏ

Ｔ
出

一
一
恥

ｚＨ

Ｏ
川
Ｃ
Ｉ
Ｍ
”
Ｍ
”
Ｏ
Ⅲ
Ｃ
Ｉ
Ｍ
勿

亦
Ｏ
川
Ｃ
Ｉ
Ｍ
”

Ｏ
川
Ｃ
守
Ｍ
”
Ｏ
川
Ｃ
”
１

(A）

(B）

(C）

C2H50H(CH3CHO)+H20

は極めて困難なことであると思われていた．事実，フ

イツシヤートロプシュ合成触媒によるCO-H2反応に

は(A)(B)(C)の炭素鎖成長機構が組合わさって次々 と

進行するので，広い炭素鎖分布(C,～C20)を示す様々

な生物が得られる．ところで,(C)の成長機構ではカ

ルボニル化反応による炭素一炭素結合の生成が基

本であるが，この反応が優位に進行し，しかもC2－生

成物の前駆体である[CH3CO]が，それより長鎖の前

駆体に比べて充分に大きな生成速度をもてば,Shulz

-Flory分布に，代表されるような通常の重合機構に

もとづく広巾の炭素鎖分布に従うことなく,C2－生成

物を高選択率で得る触媒プロセスが可能になってくる・

7年程前,Rhの均一錯体溶液中で高圧のCOとH2

との混合ガスからエチレングリコールが直接合成され

る4)一方,Rh金属触媒を用いた気相接触反応ではエ

タノール，アセトギルデヒドおよび酢酸といったC2-

含酸素化合物が高選択率(60～80％)で得られることが

C,PR3

HCHO+CO+2H2-HOCH2CH20H

直接法によるC2含酸素化合物の合成反応は上述した

カルポニル化反応との結びつきから，次の三つの要素

反応の組立として理解することができる．

直接法と間接法の相異はC2－含酸素化合物のメチル

(1)
‐‘-.~..~....．．..‐‘~.‘~.‐；

H2-H20H2

1麓･l>-H":●H===[CH3腱｡＆ifco(m)+CO
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チレングリコールの生成反応条件ではRhやRuのカル

ボニル錯体は多核化していることが多く，触媒活性種

とクラスター錯体との関連に興味がもたれている.’エ

チレングリコールの生成活性や選択率は，アルカリ金

属塩，ルイス塩基を添加したり溶媒を選ぶことにより

強く影響される．次式に示す幾つかの添加物の組合わ

せが好ましい．その理由として，これら添加物は触媒

活性種として考えられてい．るカルボニルクラスターア

ニオン錯体の配位子や対カチオンとして働き，錯体の

安定化や活性化に役立っているためである5).

(2)
H2

[CH3]=CH4,C2～C4H.C

l#.9(m)

CO=[C]+[O]

トH2=2H

(Ⅱ）

H2[解3C9lH20

(縦豐驚より活性化された配位中間倖ある）
基単位(EG合成の場合はヒドロキシチレン[CH20H])

を直接法では，触媒系の内部でCOとH2から合成し供
給するのに対し間接法では,CH30HあるいはHCHO

を原料に用いる点にあるわけで，それ以後のC2-含酸

素化合物生成機構は基本的には同じものと考えられて

いる．それゆえ,COとH2とからC2－含酸素化合物を

高選択率で直接合成するには,(I),(n)の要素反応と

（Ⅲ)のカルポニル化反応とをバランスよく進行させて

メタンやメタノールの過剰な生成をできるだけ抑制す

ることが必要である．C2－含酸素化合物のうちエタノ

ールは水素化能の高い反応条件で，また酢酸は水素化

能が低い場合により多く生成されると考えられるが，

特に反応ガスのCOとH2比や反応温度などに対し,表

3にみるような異なる傾向がみられる．

一般的にCO濃度が高く，低温域ではメタン生成が

顕著に抑制され酢酸生成に有利である.逆にH2濃度が

高く高温域でエタノールが有利になることがRh担持触

媒を用いた高圧反応で確かめられている5)．

Rh,Ru,cat

CO+H2一一一一一一→HOCH2CH20H+CH30H

）(C｡/H,_LO3:慨濡30~60%'
添加物:ﾙｲｽ塩基QMn)等N

H
R

カチオン塩C3,Mg++,NR4+,

N+(PR3)2,P+R4など

溶媒:THF,テトラグライム，スルホランなど極

性溶媒

C2-含酸素化合物に関連する要素反応(I)メタノー

ル合成（Ⅱ)メタン化反応（Ⅲ)カルボニル化反応

（ヒドロホルミル化反応，メタノール酢酸合成，ホモロ

ゲーション反応)について，これらに活性な触媒系を，

(錯体)－(クラスター)－(金属)に分類してまとめてみ

たのが表4である．大別して，酢酸，エタノールの直

接合成(Ⅳ)には要素反応(Ⅱ)及び(Ⅲ)に有効な金属あ

るいはクラスター触媒が，エチレングリコール合成

(V)は要素反応(I)及び(Ⅲ)に有効な錯体あるいはク

ラスター錯体触媒が用いられていることがわかる．同

じ金属種でも金属と錯体ではその触媒能は本質的に相

異している．例えば典型的な炭化水素合成の金属触媒

であるRu,Co,Feの対応するカルポニル錯体は均一

溶液系で高圧のCOとH2からメタノールやエタノ－ル，

エチレングリコールなどの含酸素化合物を合成する触

媒として働き,炭化水素の副生は少ない6).C2－含酸

素化合物の合成触媒には反応系や反応条件に応じて様

々な金属種の組合わせ系が用いられているが，それぞ

れの要素反応に対する触媒特性からみてみると，表4

のごとく，好ましい触媒系にグループ分けができる●

表3各種C2－含酸素化合物及びメタンの

生成活性に対する反応因子の影響

堂鰻鱒:嬢罵t認'の傾圃雀示す

エチレングリコールの直接合成は，要素反応(I)と

(Ⅲ)との組立からなる均一錯体触媒反応である．高圧

(350～3000気圧)のCOとH2との反応でRh多核カルボ

ニル(クラスター)錯体やRu,Co,Irのカルボニル錯

体を触媒にし30～60%の選択率でエチレングリコール

が直接合成される．副生物はメタノールと少量のポリ

オールである．Rh金属触媒による気相反応と異なり

メタン等の炭化水素はほとんど生成しない．通常，エ

－54－
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c墜幣野
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表4C2－含酸素化合物合成における要素反応と代表的な触媒系3）
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]O0-30002

30℃

－一一

L=CO,PR3,X等の配位子あるいは固定化担体

(〃＝2，3，4…20）

3.Rh触媒の金属特性

COとH2からの直接合成にRh触媒がなぜ特異的に

有効なのであろうか．とりわけ，酢酸やエタノール等

の気相直接合成においてはRhに代替できる高選択性

の金属触媒はみいだされていない

エタノールや酢酸合成の選択性は主に中間体と考え

られるアシル[CH3CO]をいかに効率よく生成させる

かにかかっている．メチル基の供給に必要なCOの解

離活性(表面炭化水素種[CHx]の濃度)やCO挿入活性

を幾つかの金属について比較してみよう．（＊×=2.3）

COの吸着特性やCO-H2反応における炭化水素生成，

例えばメタン化反応活性は金属の種類により大きく異

っており，最近の研究によれば次に示す金属序列が知

られている!)．

i)メタン化比活性(CO+3H2=CH4+H20)

CO/H2=0.5,1気圧200℃,アルミナ担持の触媒

Ru>Fe>Ni>Co>Rh>Pd>Pt>Iv

i)CO解離吸着能(CO=[C]+[O])

金属結晶を用いたUPS,オージェ分光分析,結果

TijMo,W,Fe>Ni,Co>Ru>Rh>Pt,Pd
－ －－－－

解離吸着温度：25℃以下120℃130～140℃300℃以上

CO-H2反応で炭化水素を優先的に生成するFT触

媒金属であるRu,Fe,Co,NiはCOの解離を促進し，

金属表面は炭化水素吸着種で覆われている．これに対

し,Pt,Pd,Ir上では300℃近い高温でもCOは解離さ

れず，メタンの代りに水素化反応でメタノールが高選

択率で生成される．問題のRhはCO解離活性や金属上

の表面炭化水素種[CHx]の濃度においても金属序列の

丁度中間に位置しており，解離一非解離両面のCO活

性化を行うことができる．またCO解離温度が130~

200℃といった適度な範囲にあり，さらに，メタン活性

がCO/H2比，ガス圧などの反応因子により制御される

こと，後で述べるようにRh金属を分散担持する担体

の種類や他金属塩の添加などによってそのCO解離活

性が強く影響される点などC2－含酸素化合物生成に好

ましいメチル基供給能をもっている．

－ 5 5 －

触媒反応

触媒系 金属体
(M)Lm

金属クラスター

(M),,L,,,
金属
(M)。◎

１
４

(I)メタノール合成

CO+2H2→CH30H･
HRh(CO)4,HCo(CO)4
HRu(CO)4HMn(CO)5
H2/CO=1,300atm

200℃

[(CH3CN)Cu2Ru6(CO)16C]

(200atm,250℃）
Rh4(CO)12/MgO,CaO
[Pt3(CO)9]2-52NEt4/La203

Pd,Pt,Ir,Cu/M"0y

(1-100atm,200-300℃）
M=La,Nd,Y,Mg,Si
Cu~ZnO~Cr203

(Ⅱ）メタン化及び炭化水素

合成

CO+3H3→CH4+H20

(C2-C5H.C.)

Ru4(CO)12,0s3(CO)12

1r4(CO)12(2atm,150℃）
HFe3(CO)11/A120
Co4(CO)12/MxOy

3

Ru,Co,Fe,Ni

Ru/Al203

(Ⅲヒドロホルミ化辰応

CH2=CH2+CO+H2

→C2H5CHO+C3H70H

メタノール法酢酸合成

Ｏ
Ｈ

Ｃ
Ｏ

＋
Ｏ

Ｈ
Ｃ

扣
出

Ｈ
Ｃ

Ｃ
↓

ホモロケーション反応

CH30H+CO+H2

→C2H50H(CH3CHO)
+H20

HRh(CO)2(PR3)2

HCo(CO)4-1

Ni(CO)2,Fe(CO)5
Pt-Sn coInplex

HCO(CO)4-PR3-I

(50-200atm,200℃）

CO3(CO)6(PR3)3
H2Ru4(CO)12,Ru4(CO)12

Ir4(CO)12
29）

Rh←斑Cox(CO)'2/MxO
Rh6(CO)16-Zeolite

14）
y

M[Co3Ru(CO)11]-I2-PR3
M=Na,K,Cs…NR4

(200-250℃,200atm)

(Rh/MzOy)

■■■■■■■

W)C2-含酸素化合物直接
合成

2CO+加H

Ｈ
Ｈ

Ｃ
Ｃ

３
．
３

2

COOH

CHO

C2H50H+H20

HRu(CO)4-Nal

(300-1000atm,300℃）
Rh4_13(CO)"/MxOy

M=La,Zr,Ti,Th,Nb

(1-50atm,200-275℃）

Rh/SiO2

Rh-Fe,Rh-Mn,Rh-W,

Rh-MgX2/SiO2~
50-300atm,CO/H2=0.5-2.0

200-300℃

W)エチレングリコール

合成

2CO＋2H2

→HOCH2CH20H

[Rhl2(CO)38]2M
[Rhl3(O)23H晶勇］
M=K,Cs

NR4,N(PR3)2

X一

灘”

(500-3500atm,240℃）

1■■■■■■■

(pd/SiO2)



554 エネルギー・資源

（
糾
榊
○
○
）
冊
黒
鯛
ミ
ー
ヘ
紙
Ｈ

カルボニル化反応活性に関しては，例えばヒドロホ

ルミル化反応(CH2=CH2+CO+H2→C2H5CHO+C3

H70H)メタノールー酢酸合成(CH30H+CO→CH3C

OOH)などCO挿入過程を含む合成反応に対してRh錯

体はCo,Ni,Fe,Ir,Pdなどの他金属錯体に比べて格

段に高活性，高選択性,を示すことが知られている．ま

た高分散担持のRh金属触媒においてもかなりのカル

ボニル化反応活性を示す点でもRhは特異的である．

Rh金属触媒上ではC2－含酸素化合物合成に必要な

要素反応であるCO解離活性(CH3などの炭化水素種の

供給)とCO挿入によるアシル中間体の生成とが適度の

バランスで触媒されており，このことが高選択性の要

因となっていると思われる.他の金属触媒ではいづれか

一方の触媒機能を欠いているか，あるいは著しく低活

性であるため，炭化水素合成やメタノール合成が優位

になり,C2－含酸素化合物はごく少量しか生成されな

い．

エチレングリコール合成に対しては触媒系が均一錯

体であること，要素反応としてCOの非解離水素化と

カルボニル化反応の組立てにあるので，表4に示され

ているように,Rh以外にもRu,Co,Irなどのカルボ

ニル錯体触媒が有効であることがわかっている．Rh

カルボニル錯体はメタノール酢酸合成におけるような

カルボニル化反応に対しては特異的に高活性，高選択

性を示すが，水素化反応活性が低く,COの水素化に

よるメタノールやホルミル中間体の生成に対しては低

活性である．この点においては，むしろ，Ru,やCOの

カルポニル錯体が有効であり，最近，液相高圧CO-H2

反応でのエチレングリコール，エタノール，酢酸など

のC2－含酸素化合物の直接合成に対してRu､Coカル

ボニル錯体が高い活性と選択性を示すことが報告され

関心をひいている6)．均一錯体でのC2－含酸素化合物

の合成に関しては,Rhの特異的な金属特性はみいだ

されない．

4．担体及び添加金属の効果

Rh金属触媒に他の金属塩を添加したり,Rhを分散

担持している金属酸化物担体を変えるとCO-H2反応

におけるC2-含酸素化合物の生成活性や選択率が驚く

ほど変化する．好ましい組合わせの助触媒金属や担体

を選ぶことによりC2－含酸素化合物生成の触媒性能が

飛躍的に改良されている．例えばRhと他の金属塩(M

Xn)との2元素Rh担持触媒の常圧CO-H2反応でのエ

タノール生成活性と選択率を図-4に比較して示す8)．

エタノールを主成分とするC2－含酸素化合物の合性活

澱ま帥Ⅷ
Zn

0

2.5
M/RH=2/1ATMRATIO

OXIDEPRECURSOR

Ta

式No2.0
!OPR

坐

司fN⑥

５
０
５０

（
↑
上
里
豊
匡
至
Ｃ
Ｅ
Ｅ
）
冊
學
群
○
○

ザ
■
、
●
一
■
■
■

ｗ
Ｖ
Ｏ

oW

漢”
zﾛー｡二名G，ﾋﾆ孟二諜壼二満雨i繍需RH/Si｡≦

(M)塩の助触媒効果CO/H2/He=1/2/1,1気圧,200oC

(Rh4.8wt%M/Rh原子比幸0.5)添加金属塩は塩化物，

硝酸塩などが用いられた．

図-4Rh-WSiO2触媒上での常圧CO-H2反応における

CO転化活性及びエタノール選択率に対する金属

塩の添加効果

性はZr,Ti,Th,Nbなどの添加により顕著に増大する

ことがわかる．これら金属の酸化物を担体に用いても

同様な助触媒効果が得られている9).Rh触媒に対する

Zr,Ti,Th,Vなどの酸化物成分による特異な添加効果

を整理してみると1)CO解離吸着能の増大（表面炭

化水素濃度の増大)2)CO挿入活性増大3)アシノ仲

間体の水素化能の増大にあると考えられており，これ

らの助触媒効果はいずれもこれら金属成分が高酸化状

態で安定していること（表5における金属酸化物の標

準生成熱ｶﾐ特異的に大きい値を示す）と関連があると

思われる8)．

表5各種金属酸化物の標準生成熟

単位kcal/msl(O原子当り）

－56－

TiO2

－112

ZrO2

－130

ThO

－143

2

V O2

-93.9

NbO2

-94.5

UO2

－125

CrO2

-69.7

MoO2

-66.5

Mn02

－62．0

Fe203

-64.9

RuO2

-27.3

OsO2

-35.2

COO

(-56.9）

RhO

-19.5

IrO2

-18.3



Vol、4No.6(1983)

表6Ph担持触媒によるCO－H2反応活性に及ぼす添加金属の影響

555

CO/H2=1.0反応圧力67-70kg/ciSV幸60001rl触媒309(75mC)300｡C
*'ici/Zici×100(%)i:生成物中の炭素原子数

*2C2－含酸素化合物のSTY

*3167kg/ci反応圧

一方,Rh触媒に対するMn,Naの添加効果は表6に

示されるように相乗的に触媒性能の向上に働いている'0)．

すなわち,Mnの添加効果はRh触媒のC2－含酸素化合

物合成の選択性を変えることなく生成収量をほぼ1桁

程増大させており,Na添加ではメタンの副性が抑え

られてC2－含酸素化合物の生成選択率は76%に改善さ

れるが活性が低下する．Rh-Mn-Naとの3元系触媒

では選択率，活性いづれも顕著な向上がみとめられた8)・

一般的にアルカリやアルカリ土類金属塩の添加により

Rh触媒の水素化能が低下し,C2~含酸剰上合物の内訳

は酢酸とアセトアルデヒドが主成分である．他方,Fe

添加のRh触媒では,酢酸やアルデヒドの生成I曙しく

抑制され，エタノールがC2-含酸素化合物の主成分に

変わり，またメタノールの生成が増大する．こうした

助触媒金属成分の働きと関連して,Rh金属と添加物

との化学的相互作用や構造について検討が加えられつ

つある．

5．おわりに

このように異種金属の添加や担体の違いによるRh触

媒への影響は極めて変化に富みかつデリケートである．

それだけに好ましい組合わせの多元素Rh触媒の探索

によって高活性で．目的のC2－含酸素化合物をさらに

高選択率で合成する新触媒系が今後みつけだされる可

能性は大きい．気相直接法によるC2－含酸素化合物合

成の研究は大勢この方向で進んでいると思われる．メ

タンの副生を極力抑制（10％以下）し,C2－含酸素化

合物の総炭素効率を向上させ，さらに，酢酸，エタノ

ール，あるいはアセトアルデヒドを選択的に合成する

触媒系に仕上げる努力が引続き行なわれよう・触媒改

良とともに今後の検討が望まれることとしては反応因

子としての圧力,CO/H2比,反応温度の影響に関する

問題，さらに触媒寿命など，実用化触媒のための検討

が山積されている現状である．なお本稿では非Rh系

触媒によるC2－含酸素化合物合成についての紹介は紙

面の都合で省略したが．今のところ選択性，活性いづ

れについても満足な触媒系は見いだされていない．し

かし,Rhが資源的にも価格的にも極めて制約をもつ触

媒金属であることを考え合わせ，非Rh系触媒の探索

研究の輪が広がることを期待したい．
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触媒組成

(wt%)

撰選択率（炭素効率） ＊1

CH4(H｡C.） CH30H C2H50HCH3CHOCH3COOH

空時収量 ＊2．
6

(g/4cath)

Rh

(2.5）

Rh-Fe

(2.5)(0.68）

Rh-Mn

(2.5)(0.1）

Rh-Na

(2.5)(0.40）
＊3

Rh-Mn－Na

(2.5)(0.1)(0.4）

55.4％

40

44.5

17

22

0.3％17.0％14.6％11.5％
－ －一

43．0

29280．68 0.84
－

29．5

tr 11 ． 4 2 6 ． 2 1 7 ． 1
－ －

54．7

tr 20 ． 1 3 6 ． 5 2 5 ． 8
－ － － －

84．4

tr 5．738．331．6

75.6

72

56

76

20
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５
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