
1. 緒　　　言

酢酸は重要な基礎化学品原料であり，酢酸ビニルやテレフタ

ル酸製造用溶媒などに使用され，世界の年間生産量は約 800万

トンに達する1)。酢酸の製造法として，アセトアルデヒドやエ

チレン2)～4) の酸化法およびメタノールのカルボニル化法が用い

られているが，1970年代に開発された均一系ロジウム錯体触

媒を用いたメタノールのカルボニル化法5)～9) は，理想に近い製

品収率が得られるもので新設設備の多くに採用され，その割合

は現在では 60％ を占めるに至った。近年では，メタノールの

カルボニル化法において，ヨウ化リチウムの添加10)～12)，イリ

ジウム触媒系の適用13)～19)，あるいはピリジン樹脂担体による

ロジウム錯体固定化20)～25) によって，微水系反応を可能として

副生ガスを抑制し，さらなる収率と反応器生産性の向上26),27)

ヨウ化水素濃度の低減による低級耐食装置材料の適用27) およ

び分離コストの低減が追求されている。以上の酢酸製造技術に

ついては優れた総説28)～30)があるので参照されたい。

樹脂担体によるロジウム錯体固定化技術については，依然ロ

ジウムの流出／固定化，樹脂の長期耐久性を示すデータが不足

しており懐疑的な見解29),30) が持たれている。我々は，微水系

のメタノールのカルボニル化による酢酸製造において，ロジウ

ム錯体固定化ピリジン樹脂触媒が高い反応活性と高いロジウム

錯体固定化能を示すこと，優れた酢酸製造法となりうることを

詳細なデータとともに報告した31)。

しかし，工業的使用においては長期耐久性が必要である。そ

のためには，反応条件下において耐久性のあるピリジン樹脂が

不可欠であるので，市販ピリジン樹脂および架橋構造，細孔構

造が異なる樹脂を調製し，架橋構造，細孔構造と耐久性につい

て検討し，工業的使用に耐えうるピリジン樹脂を開発した32)。

耐久性として，樹脂からのピリジン基の脱離量によって耐分解

性を，かくはんを与えた際のピリジン樹脂相互の衝突により生

じる微粉の生成量によって耐摩耗性を評価した。この耐久性を

持つ新規開発のピリジン樹脂を用いロジウム錯体固定化ピリジ

ン樹脂触媒を調製し，連続流通系反応装置にて触媒寿命を評価

した。さらに，パイロットプラントによって，副生物の制御お

よび収率などのプロセス性能を評価するとともに当該触媒の活

性と選択性の長期安定性を再度確認した。
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2. 実験および分析

2. 1. ピリジン樹脂担体の選定および調製

Table 1に示す Reilly社と広栄化学工業（株）の市販樹脂から

三つを選定し，また架橋度の異なる五つのピリジン樹脂を新た

に調製した。ピリジン樹脂は，4-ビニルピリジン単量体と架橋

剤としてジビニルベンゼン（エチルビニルベンゼンを不純物と

して含む）とを沈殿剤添加法33) により共重合させることによ

り得た。ここで，架橋度は以下により算出した。

架橋度（％）＝（樹脂中に含まれる架橋剤の量: wt）／（樹脂中

に含まれるビニルピリジン単量体の量: wt）×100

2. 2. ピリジン樹脂担体の耐分解試験

酢酸 90 wt／水 10 wtの 110℃ の沸騰溶液中にピリジン樹脂

を添加し，140時間後に溶液中の窒素濃度を分析して，樹脂か

らのピリジン基の脱離量を求め脱ピリジン基速度に換算した。

2. 3. ピリジン樹脂担体の耐摩耗試験

1 lのガラス製ビーカーに 500 gの酢酸とピリジン樹脂 25 g

（乾燥重量）を入れ，幅 3.2 cm，高さ 1.2 cmのステンレス製か

くはん翼にて，1000 rpmで 1000時間かくはんし，液中の微細

粒子を孔径 0.2 µmのメンブレンフィルターでろ過し，微細粒

子捕集重量 Aを求めた。この捕集重量 Aから，試験開始前に

同様にして求めた微細粒子捕集重量 Bを差し引き，その値を

かくはんを与えた際のピリジン樹脂相互の衝突により生じる微

粉の生成量とし，摩耗速度を求めた。

2. 4. バッチ反応装置による活性試験

Table 1に示す各樹脂を用い，前報31) と同様の方法で塩化ロ

ジウムとヨウ化メチル，メタノール，酢酸を使用してロジウム

担持量が 0.8 wt％（対乾燥樹脂重量）であるロジウム錯体固定

化ピリジン樹脂触媒を調製した。各触媒を前報31) と同様の方

法でバッチ式オートクレーブを用い，反応条件 190℃，5.0

MPaにて一酸化炭素の消費速度を測定した。

2. 5. 連続流通反応装置による反応試験

2. 4.節の実験は回分式で行ったが，工業的製造には連続流通

式が好ましい。さらに，反応速度はカルボニル化度（定義につ

いては Appendix参照のこと）によらず一定であったので31)，

連続かくはん槽型流通式反応器（CSTR）を用い，高いカルボ

ニル化度まで転化率を上げるように滞在時間を設定すれば，酢

酸濃度が高く得られるだけでなく，生成液組成に対応して下記

の利点が得られると考えられる。

すなわち，

（1）酢酸濃度が高く得られるので，分離精製費が低減できる。

（2）液成分の気相分圧が低いので，全圧を低くすることができ

る。

（3）液相へのロジウム平衡流出濃度を低くすることができる。

しかし，管型反応器とした場合，速度は同じで，全圧が入り

口の液成分の気相分圧が高いのに引っ張られ高くなり好ましく

ない。

250 mlチタン製バッチ式オートクレーブ反応装置をもとに，

Fig. 1に示す連続かくはん槽型流通式反応装置を作成し，上記

の工業的利点が得られることを確認，試験した。すなわち，

0.8 wt％ Rh固定化－Reillex425触媒 7.0 g（乾燥樹脂ベース）を

用い，190℃，4.0 MPaにおいて，反応器に Table 2に示すカ

ルボニル化度 0.4の原料を供給し，反応器出口ではカルボニル

化度 0.8となるよう原料の供給速度を設定し，反応速度，流出

ロジウム濃度を 100時間評価した。なお，反応器出口に設置さ

れている循環ポンプは使用せず単流通式によって生成液を回収

した。

また，微水系の利点である副生ガスの生成量の低減について

は，原料に水を添加し水濃度が高い系と比較することで評価し

た。

2. 6. 連続流通反応装置による触媒の長期安定性試験

耐分解性試験，耐摩耗試験，活性試験の結果に基づき，架橋

度を 40～60％から選択した新規ピリジン樹脂 CRC10を工業的

製造方法および規模で製造した。このピリジン樹脂を用いてロ

ジウム固定化触媒を調製し，Fig. 1に示した連続流通式反応装

置を用いて，触媒の長期性能安定性試験を単流通式にて 2000

時間行った。2. 5.節に示した方法と同様に，反応器にはカルボ

ニル化度 0.4の原料を供給し，反応器出口ではカルボニル化度

0.8となるよう初期条件を設定し，以後は条件を一定として評

価した。

さらに，本ピリジン樹脂 CRC10を用いてロジウム固定化触

媒を商業装置で適用される手順によって調製し34)，Fig. 1に示

した連続流通式反応装置にて，触媒性能の長期安定性試験を

7000時間行った。反応器にはカルボニル化度 0.4の原料を供給

し，反応器出口ではカルボニル化度 0.8，反応器出口に設置し

たフラッシャーで約 2/3の生成液を気相から取り出し，約 1/3

を液相として底部から循環ポンプにより反応器へ循環するよう

初期条件を設定し，以後は条件を一定として運転を行った。ま
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Table 1 Physical Properties of the Resin and Test Results

Crosslinkage Diameter Pore volume Surface area APD STY Attrition rate Leaching rate
[％] [mm] [ml/dry-g] [m2/dry-g] [nm] [mol/l･h] [× 10−3 wt％/h] [× 10−3 wt％/h]

Kex316 11 0.55 0.219 5.1 172 4.5 2.0 27
Kex212 23 0.65 0.143 13 44 2.9 0.96 3.1
CRC01 30 0.10 0.212 18 47 3.9 0.82 0.62
Reillex425 33 0.50 0.710 33 86 3.9 4.4 5.6
CRC02 39 0.53 0.317 15 81 4.3 0.041 0.71
CRC03 50 0.52 0.325 24 54 3.3 0.025 0.34
CRC04 60 0.63 0.267 32 33 3.3 0.027 0.071
CRC05 68 0.65 0.215 35 24 1.6 0.017 0.033

APD: Average Pore Diameter. STY: Space Time Yield.



た，ピリジン樹脂 CRC02を用い比較試験した。

2. 7. パイロットプラントによる触媒およびプロセス評価

2. 6. 節と同様に当該ピリジン樹脂 CRC10を用いてロジウム

固定化触媒を調製した34)。商業装置のプロセス構成同様に反応

部，精製部，回収部が備えられているパイロットプラントによ

り，触媒性能，プロセス性能を評価した。

Fig. 2にパイロットプラントのフローシートを示した。原料

として工業仕様のメタノールと一酸化炭素を供給し，反応を連

続流通式で行うとともに，フラッシャーおよび蒸留塔にて，ヨ

ウ化メチルや未反応物，副生物を循環し，精製酢酸を得，さら

に軽質分を回収塔から回収循環する運転を行った。パイロット

プラントを 75日間運転し，本酢酸製造プロセスのメタノール

基準収率と一酸化炭素基準収率などのプロセス性能を実証する

とともに，当該触媒の活性と選択性の長期安定性を再度確認し

た。メタノール基準収率および一酸化炭素基準収率は以下の式

から算出した。

メタノール基準収率＝（蒸留塔底部からの酢酸製造量）／

（回収塔へのメタノール供給量）

一酸化炭素基準収率＝（蒸留塔底部からの酢酸製造量）／

（反応器への一酸化炭素供給量）

なお，このパイロットプラントの建設と運転は中国四川省成

都にある西南化工研究院に委託し実施した。

2. 8. 分析

ピリジン樹脂の細孔容積は水銀圧入法，表面積は BET法窒

素吸着により測定し，平均細孔径を以下の式から算出した。

平均細孔径（nm）＝4×細孔容積（cm3/g）／表面積（m2/g）×103

溶液中の窒素濃度は化学発光分析により定量した。反応液の

組成分析は，主要成分については TCD-GC（thermal conductivi-

ty detector-gas chromatography），微量成分については FID-GC

（hydrogen-flame ionization detector-gas chromatography）により

行った。ガスの組成分析は，CO2，H2については TCD-GC，

CH4については FID-GCを用いた。生成液中に流出したロジウ

ムの定量は王水による前処理にて水溶液化および濃縮し，フレ

ーム原子吸光法によって行った。ヨウ素イオンは硝酸銀の電量

滴定により定量した。ピリジン樹脂中の窒素はケルダール法に

より定量した。

3. 結果および考察

3. 1. ピリジン樹脂担体の架橋度と物性

Table 1にピリジン樹脂担体の架橋度と物性を合わせて示し

た。Fig. 3に示したように，架橋度の増加とともに，表面積は

5 m2/gから 35 m2/gに増加した。一方，細孔容積は Reillex425

の 0.71を除いて 0.14～0.35 cm3/gの範囲にあり，平均細孔径は

表面積の増加によって 175 nmから 24 nmに減少する傾向があ

った。樹脂は架橋構造の増加に伴いち密な多孔質となったた

め，細孔径は減少し，表面積は増加したと考えられる。

Reillex425は，同一架橋度の他樹脂に比べ細孔容積が大きく多
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Fig. 1 Flow Type Continuous Stirred Tank Reactor Test Unit for Methanol Carbonylation

Table 2 Product Analysis of Methanol Carbonylation Using
Continuous Stirred Tank Reactor

Compositions Feedstock Product

CH3I [wt％] 8.0 6.4
CH3OCH3 [wt％] 0.0 0.2
CH3OH [wt％] 41.0 1.8
CH3COOCH3 [wt％] 0.0 21.2
CH3COOH [wt％] 51.0 65.4
H2O [wt％] 0.0 5.3
CH3CHO [wtppm] 0.0 250
C2H5COOH [wtppm] 70.0 75.0
Rh [wtppm] — 0.3
HI [wtppm] — 28

CH3OCH3 [mol％] 0.0 0.3
CH3OH [mol％] 60.1 3.2
CH3COOCH3 [mol％] 0.0 16.5
CH3COOH [mol％] 39.9 62.9
H2O [mol％] 0.0 17.0

Ca [mol/mol] 0.40 0.80
Cw [mol/mol] 0.00 0.00

Catalyst : 0.8 wt％ Rh/Rellex425, 190℃, 4.0 MPa.



孔質内にすき間が大きい構造と考えられる。

3. 2. ピリジン樹脂担体の架橋度と活性および耐久性

Fig. 4に平均細孔径と反応活性の関係を示した。平均細孔径

がある一定以上で，活性はほぼ一定となった。平均細孔径が

30 nm以下では反応成分の細孔内拡散が制約を受け反応速度が

低下するためと考えられる。

Figs. 5，6に脱ピリジン基速度および樹脂の粉化速度を架橋

度の相関としてそれぞれ示した。ピリジン樹脂は 4-ビニルピ

リジンとジビニルベンゼンの共重合体であり，主重合鎖は高温

下における長期使用によって，徐々に分解し，主鎖の結合が切

断され，ピリジン基を含む分子が流出する。Figs. 5，6から，
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Fig. 2 Integrated Pilot Plant for Acetic Acid Production Process by Methanol Carbonylation

Fig. 3 Increase of Surface Area by Crosslinkage

Fig. 4 Relationship between Catalyst Activity and Average
Pore Diameter

Fig. 5 Leaching Rate of Pyridine Group in Resistance Test of
Resin Decomposition

Fig. 6 Attrition Rate of Resin in Resistance Test



架橋度の増加により脱ピリジン基速度および粉化速度は大きく

減少することがわかる。評価条件下において，Reillex425（架

橋度 33％）から CRC04（架橋度 60％）に架橋度を増加させる

と，ピリジン基分解流出速度は 5.6 × 10−3 wt％ /hから 0.71 ×
10−3 wt％/hに低下すると測定された。また，粉化速度は 44 ×
10−3 wt％/hから 0.27 × 10−3 wt％/hに低下した。これは，主鎖の

分解が起きた場合に，架橋構造がち密になっているほど接続点

が多数存在するのでピリジン基が流出しないためであり，樹脂

どおしが衝突したり，せん断力に対し架橋構造が強固であるほ

ど小片をはく離しにくいためと考えられる。

また，Fig. 6に示したように Reillex425は他に比較して粉化

しやすかったが，3. 1.節で述べたとおり多孔質内にすき間が大

きい構造となっており，せん断耐性が弱いためと考えられる。

以上，Figs. 4～6に示したとおり，架橋度を 40～60％ とし

たピリジン樹脂は，他のピリジン樹脂と比べて活性に大きな低

下はなく，耐分解性，耐摩耗性に優れ，好ましいものといえ

る。

3. 3. 流通式反応の評価

0.8 wt％ Rh固定化－Reillex425を用い，190℃，4.0 MPa条件

下で流通式反応装置によってメタノールのカルボニル化による

酢酸合成反応を行った。反応条件として，全圧はバッチ式に比

べ 1.0 MPa低かったが，反応速度は 3.9 mol/l･hで，同じ反応速

度が得られた。反応速度は一酸化炭素分圧が 1.5～2.0 MPa以

上になると一定となると考えられる31)。190℃ におけるカルボ

ニル化度 0.8の生成液の気相分圧は 2.0 MPaで，一酸化炭素の

分圧は 2.0 MPaと推定されるので，カルボニル化度 0.8のみを

定常状態で扱う流通式では，全圧 4.0 MPaでバッチ式による全

圧 5.0 MPaのときと同じ反応速度が得られたと考えられる。カ

ルボニル化度が 0.8より低い液組成から反応を開始するバッチ

式では，反応初期の気相分圧は 2.0 MPaより大きくなり，必要

とされる一酸化炭素分圧を得るために，4.0 MPaより全圧を高

くしておくことが必要である。運転時間 100時間にわたる反応

速度は一定で，この時の生成液組成を Table 2に示した。主成

分はヨウ化メチル，ジメチルエーテル，メタノール，酢酸メチ

ル，酢酸からなり，カルボニル化度 0.8，流出ロジウム濃度 0.3

wtppm，ヨウ化水素濃度 30 wtppmは一定であった。また，微

量副生物として，アセトアルデヒド，プロピオン酸が数 100

wtppm検出された。ロジウム濃度およびヨウ化水素濃度は，

バッチ式反応における 0.8 wt％ Rh固定化－Reillex425触媒のカ

ルボニル化度 0.8における生成液に対応する平衡濃度と考えら

れる。

この液相ロジウム濃度から，単通式の流通反応系では，運転

時間 100時間において，固定化ロジウムの流出は 5％以下であ

り，触媒に固定化されているロジウムは一定値と近似できる。

したがって，この液相ロジウム濃度は触媒に固定化されたロジ

ウムに対する平衡流出濃度であると考えられる。

3. 4. 微水系における副生物の減少

Fig. 7に生成液中の水濃度と副生ガスの生成速度との関係を

示した。Eq.（1）に示したとおり，水の増加により，水性ガス

シフト反応が促進され，CO2，H2の生成が増加し，メタノール

の水素化分解が起こり，メタンの生成（Eq.（2））が増加すると

考えられる。

CO + H2O CO2 + H2 （1）

CH3OH + H2 CH4 + H2O （2）

微水法では生成液の水濃度を約 5％ に低減することにより，

これら副生ガスの生成を抑制しているといえる。

3. 5. ロジウム錯体のイオン交換平衡による固定化

Fig. 8に，新規に開発したピリジン樹脂 CRC10を用いたロ

ジウム固定化触媒の 2000時間にわたる単通式の流通試験にお

ける生成液中の流出ロジウム濃度とカルボニル化度（Ca）の

経時変化を示した。この試験において，100時間までは 3. 3.節

に示した流通法による反応試験と同様，原料にロジウム塩を添

加せず原料を供給し，100時間以降は生成液中のロジウム濃度

に相当するロジウム量を塩化ロジウムとして原料に添加して供

給した。生成液中のロジウム濃度は原料へのロジウム添加の有

無にかかわらず，約 0.3 wtppmで一定濃度であった。これより，

この液相ロジウム濃度は，触媒に一定量固定化されているロジ

ウムに対するカルボニル化度 0.8における平衡ロジウム濃度と

考えられる。

以上より，原料系に平衡濃度相当のロジウムを存在させるこ

とにより，実質上触媒からの流出ロジウムをなくすること，す

なわちロジウム錯体のピリジン樹脂への完全固定化が可能であ

ることが確認できた。また，この際，2000時間連続で反応を

行って，生成液のカルボニル化度が一定であることより，触媒

活性は一定であることを確認した。

3. 6. ロジウム錯体固定化触媒の触媒寿命の実証

Fig. 9に，ピリジン樹脂 CRC10を用いたロジウム固定化触

媒の 7000時間にわたる循環式の流通触媒寿命試験の結果を示

した。原料中にはロジウムの添加は行わなかったが，生成液カ

ルボニル化度 0.8の微水系条件下にて流出した平衡濃度のロジ

ウムが循環されロジウムを実質的に固定化することにより，

7000時間触媒活性は一定値であった。この試験によって，長

時間の連続使用による触媒樹脂の分解，粉化の評価だけでなく，

フラッシャーの底部液を反応器に循環し再使用するので，チタ

ンやステンレス鋼からなる装置材料からの腐食金属分，高分子

成分などの吸着劣化を含めた触媒寿命を総合的に実証した。ま

た，ピリジン樹脂 CRC02の触媒寿命試験結果も合わせて Fig.
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Fig. 7 Effect of Water on Byproduct Gas Generation



9に示したが，約 1500時間で活性低下が起こり長期間の工業

的使用には耐えられないことがわかった。

3. 7. 酢酸製造プロセスの実証

Figs. 10，11に，ピリジン樹脂 CRC10を用いたロジウム固

定化触媒のパイロットプラントのメタノールのカルボニル化に

よる酢酸製造実証運転結果を示した。反応器空塔収量（Space

Time Yield: STY），メタノール基準収率と一酸化炭素基準収率

はそれぞれ，11 mol/l･h，99％，90％で，一定であった。

前報にて，酢酸メチルとジメチルエーテル，水などの副生物

は Eqs.（3），（4）によって平衡制御されていることを報告した

が，パイロットプラントの運転では，助触媒としてのヨウ化メ

チルおよびこれらの副生物，不純物と微量の未反応メタノール
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Fig. 8 Carbonylation Degree (Ca) and Rh Concentration of Reactor Effluent in Continuous Flow Test

Fig. 9 Life Test Result of Immobilized Rh Complex Catalyst to Pyridine Polymer Support for Methanol
Carbonylation Reaction

Fig. 10 Space Time Yield (STY) of Reactor in Pilot Plant Demonstration Operation



を反応器に循環し，酢酸を精製し蒸留塔の底部から抜き出し

た。

CH3OH + CH3COOH CH3COOCH3 + H2O （3）

2 CH3OH CH3OCH3 + H2O （4）

得られた酢酸の性状を Table 3に示した。この精製酢酸は商

業装置においては，脱水塔底部にあたり，次なる蒸留塔

（Finishing Column）によって，プロピオン酸などの高沸点留分

およびアルデヒド類などの還元性不純物を除去する精製が必要

である。本パイロットプラントではこの蒸留精製は別途行い，

製品仕様を満足することを確認した。

以上の結果より，液相副生物は平衡濃度において循環し，実

質的に供給されたメタノールと一酸化炭素から酢酸が生成する

反応のみが起こる定常状態となることを実証した。また，反応

器気相部では，Eqs.（1），（2）により生成した CO2などの副生

ガスの蓄積によって反応器内の一酸化炭素分圧を 2.0 MPaより

低下しないよう反応器気相の必要量をパージした。すなわち，

本プロセスでは Fig. 2のフローにも示すように，液相は循環

するが気相は循環しない。メタノール基準収率と一酸化炭素基

準収率は触媒反応の選択性で決まるが，メタノールおよび一酸

化炭素から反応で酢酸以外に転化される副生物は CO2などの

副生ガスおよびプロピオン酸であり，1％ 以下で極めて少なか

った。しかし，気相部は循環しないフローのため，一酸化炭素

は 1％の反応ロスしかないが，蓄積防止のためのパージロスが

9％程度必要であった。

触媒活性は，前述 3. 6. 節のとおり 7000時間以上実証されて

いるが，パイロットプラントにおけるプロセス実証運転におい

て再度触媒性能として活性，選択性の長期安定性が確認され

た。

以上の結果を基礎技術として，ロジウム錯体固定化ピリジン

触媒を用いた微水系のメタノールのカルボニル化による酢酸製

造プロセス（Acetica Process）が開発され，商業 1号機のライ

センス供与が発表された36)。本プロセスの商業サイズの反応器

には機械的なかくはん動力を与えることなく，良好な気液混合

かくはんを得るために，循環型の気泡塔27) が用いられる。ま

た，高圧系には回収装置が追加され，未反応原料と製品の回収

が図られ，精製系には蒸留段数および Finishing Columnが増加

され高度精製酢酸が得られている。さらに，微量のヨウ化物を

5 wtppb以下に吸着除去する技術37)が適用可能である。

4. 結　　　論

微水系のメタノールのカルボニル化による酢酸製造法おい

て，工業的使用に耐えうるロジウム錯体固定化ピリジン触媒に

ついて検討し，以下の結論を得た。

（1）ピリジン樹脂の架橋度を 40～60％ とすることによって，

活性低下することなく，耐分解性，耐摩耗性に優れたピリジン

樹脂を得ることができた。

（2）かくはん槽型流通式反応装置を用いることによって，反応

器内の生成液のカルボニル化度を 0.8に設定することで，全圧

を低くでき，ロジウム平衡流出濃度を 0.3 wtppmまで低減でき

た。

（3）微水系では，生成液中の水濃度を約 5％に低減することに

より，水性ガスシフト反応を抑え CO2，H2，CH4などの副生ガ

スの生成を抑制できた。

（4）単通型連続流通式反応装置において，原料に平衡流出濃度

相当のロジウムを加えることによって，生成液中のロジウムの

流出は実質的になくなり，完全固定化されることを確認した。

（5）循環型連続流通式反応装置によって，新規に開発したロジ

ウム固定化ピリジン樹脂（CRC10）触媒を用い，原料にロジウ

ムを加えることなく，7000時間触媒活性が一定であることを

確認し，本触媒の寿命を実証した。

（6）パイロットプラントの運転によって酢酸プロセスの性能を

実証した。反応器空塔収量，メタノール基準収率，一酸化炭素

基準収率はそれぞれ 11 mol/l･h，99％，90％ であることを実証

した。

Appendix

カルボニル化度は下記で定義され，メタノールを 0.0，酢酸

を 1.0としてメチル基総数に対しカルボニル化されているメチ

ル基の割合を定量化した指標である22),31)。

Ca = ΣCiYi/ΣCiXi
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Fig. 11 Acetic Acid Yield of Methanol Carbonylation Reaction in Pilot Plant Demonstration Operation

Table 3 Acetic Acid Properties Produced by Pilot Plant

acetic acid content 99.87 wt％
water 0.04-0.3 wt％
propionic acid < 350 wtppm

The propionic acid level can be adjusted to the desired specifi-
cations by fractionation in the finishing column.



i Xi Yi Zi

CH3I 0 0 0
CH3OCH3 2 0 −1
CH3OH 1 0 0
CH3COOCH3 2 1 −1
CH3COOH 1 1 0
H2O 0 0 1

i: compositions
Xi: feed factor (number of methyl group) [—]
Yi: carbonylation factor (number of carbonyl group) [—]
Zi: water factor (number of water generation) [—]
Ci: concentration of component [mol/l]
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メタノールのカルボニル化による酢酸の工業的製造において

は，微水系反応を可能とすることによってさらに高い製品収率

と生産効率が追求されている。ピリジン樹脂固定化ロジウム錯

体触媒は，微水系において高いカルボニル化反応活性とロジウ

ム錯体固定化能を示したが，工業的使用には長期耐久性が必要

である。そのためには，反応条件下において耐久性のあるピリ

ジン樹脂が不可欠であるので，ピリジン樹脂の架橋構造，細孔

構造と耐久性について検討し，工業的使用に耐えうるピリジン

樹脂を開発した。耐久性は，分解を樹脂からのピリジン基の脱

離量，摩耗をかくはんを与えた際のピリジン樹脂相互の衝突に

より生じる微粉の生成量により評価した。本開発のピリジン樹

脂にロジウム錯体を固定化した触媒について，連続流通系反応

装置を用い，7000時間以上一定活性が得られることを実証し

た。さらに，パイロットプラントによって，副生物は循環によ

る平衡制御が可能であること，および収率などのプロセス性能

を実証するとともに当該触媒の活性と選択性の長期安定性を再

度確認した。


