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Akineticapproachtotheoxidationofethyloleatewascarriedout・Theproductionanddecom-

positionratesofhydroperoxideofethyloleateweremeasuredundertemperaturｅｓｒａｎｇｉｎｇｆｒｏｍｌｌＯｏ

ｔｏｌ４０ｏCandoxygenpartialpressuresrangｉｎｇｆｒｏｍＯｔｏｌａｔｍ・Theexperimentalresultswereanaly-

zedusingthesamereactionmechanismasoxidationofoleicacid，andthefollowingresultswere

obtained；

(1)Auto-accelerationinhydroperoxideproductionwasclearlyobservedattheinitialstageofthere‐

action．

(2)Therateequationofproductionofhydroperoxidewasrepresentedbythefollowingequation，

。[RO2H］Ｋ１[RO2H]'/2po2-kd[RO2H］
Ｋ２/[RH]2＋ｐｏ２ｄＺ

Ｋ,＝2.17×lO9exp(-96.3×103/RT）（mCl/l)－'/2s~’
Ｋ２＝9.33×lO5exp(-49.6×103/RT）（mCl/l)一'/2ｓ－ｌＭＰａ
ｋｄ＝2.89×lO8exp(-97.7×103/RT）s-1

whereIRO2HlistheconcentrationofhydroperoxideImol/l},IRHlistheconcentrationofethyloleate

Imol/llandpo2istheoxygenpartialpressurelMPal．

緒ロ

油脂の保存安定性は，油脂のヨウ素価の大小あるい

は過酸化物の変化の大きさによって判定される。油脂

の過酸化物価の変化は油脂中の組成とその分布に依存

する')。一般に，肪脂酸の酸素吸収速度はその脂肪酸

エステルのそれより速いと報告されている2）。しかし，

それらの肪脂酸及びエステル化合物の酸化反応速度機

構についての言及はあまりなされていない。

＊宮崎大学工学部

*＊日本石油喜入基地㈱

筆者らは，油脂の自動酸化反応速度解析の基礎的知

見を得るため，前報3)において，オレイン酸の酸化反

応速度機構について検討した。本報では，オレイン酸

エチルエステルの酸化反応速度を解析して，油脂構成

物の影響について検討する。

１．実験

１．１試薬

オレイン酸エチルは市販一級品を超高純度窒素気流

中減圧蒸留を行ない，窒素雰囲気下で暗所に保存して

おき，使用に供した。
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２．１過酸化物生成に及ぼす反応温度の影響

反応温度を１１０°Ｃ，１２５°及び140°Ｃとして，送入

ガスとして空気を用いた場合のオレイン酸エチルの酸

化反応の実験結果をＦｉｇ．１に示す。過酸化物価は，

反応温度が高い程大きくなっている。１１０°Ｃの結果

より，ガス送入後２０ｍｉｎ間において，反応は殆んど

進行していないが，少量の過酸化物が生じると，反応

は急激に進行するいわゆる自触反応の挙動が観察され

る。同様な挙動は１２５°Ｃにおける実験結果からも観

察される。反応温度ｌ４０ｏＣでは，反応が非常に速い

ため，反応の誘導期間が短いことが予想される。図中

の実線は後述するパラメーターを用いて求めた計算結

果を示している。

１．２実験装置及び操作

実験装置及び操作は前報3)と同様である。試料の過

酸化物価の測定，ヨウ素価の測定及び高速液体クロマ

トグラフによる単董体転化率の測定は前報3)と同様の

方法で行なった。

２．結果及び考察

本実験条件をＴａｂｌｅｌ及び２に示す。反応温度は

llOoC～l40oC，酸素込みガスの酸素分圧は０～ｌ

ａｔｍの範囲で変化させて実験を行なった。尚，反応器

内への吹き込みガスの流速を増加していくと，ある流

量以上になると反応器内の油相の上面に気泡が生じ，

反応温度が急激に変化する。本実験は，油相の上面に

気泡が生じない流量の領域で行なった。

２．２過酸化物生成速度に及ぼす酸素分圧の影響

反応温度を１１０°Ｃ，１２５°Ｃ及びl40oCとそれぞれ

一定として，送入ガス中の酸素分圧を変えた場合の過

TablelExperimentalconditionsforhydroperoxidesoverallproductionratemeasurement．

398.2（125℃）

413.2（140℃）

Po2［ＭＰａｌ Ｕｃ［cｍ/s｝

０．２０

０．２０

０．２０

０．２(）

１．００

（)．２０

０．３５

０．３５

０．０３

１．００

１．００

１．００

Temperature［Ｋ］

383.2（１１０℃）

4２１４１３．２（140℃）

Table2Experimentalconditionsfor

hydroperoxidesdecompositionratｅ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

１．０６×１０－２

２．１３×１０－２（air）

６．０８×１０－２

１．０１×１０－１（oxygen）

１．０６×１０－２

２．１３×1０－２（air）

６．０８×10-2

1.01×１０－１（oxygen）

１．０６×１０－２

２．１３×１０－２（air）

６．０８×10-2

1.01×lO-l（oxygen）

２
０
１
９
４
３
５
１
７
８
９
６

３
３
３
２
３
３
３
４
３
３
３
３

Gaschangemode

air（ＰＯＶ＝346）

→nitrogen（6h）

air（ＰＯＶ＝291）

→nitrogen（2h）

air（ＰＯＶ＝296）

→nitrogen（40ｍin）

383.2（110℃）

3

398.2（125℃）4４

TemperatureKＲｕｎＮｏ、

４０
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Ｆｉｇ．１Effectoftemperatureonhydroperoxide

production
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Ｆｉｇ．２Effectofoxygenpartialpressureonhv-

droperoxideproductionatll０°Ｃ
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Ｆｉｇ．４Effectofoxygenpartialpressureoｎｈｖ－ご

ｄroperoxideproductionatl40oC
Ｆｉｇ．３Effectofoxygenpartialpressureonhy-

droperoxideproductionatl25ｏＣ

２．３過酸化物分解速度

反応温度１４０．Ｃとした場合の過酸化物分解速度実

験の結果をＦｉｇ．５に示す。吹き込みガスを窒素に切

り換えた直後から過酸化物の分解が進む。オレイン酸

の場合と同様に，分解速度が１次反応で進むと仮定す

れば次式が成立する。

（POWPOVo)＝exp(－ｋ.け……（１）

ここでPOVo及びＰＯＶは吹き込みガスを窒素に切り

変えた時及び切り換え後の時間ｔにおける過酸化物価

であり，ｋｄは過酸化物分解速度定数である。反応温

度を１１０．Ｃ，１２５°Ｃ及びl40oCとした場合の分解速

度実験結果を１，(ＰＯＷＰＯＶｏ）とｊについてプロット

し，Ｆｉｇ．６に示す。実測値は反応温度に特有な直線

上にあり，実験結果がＥｑ．(1)によって説明され，過

酸化物の分解が１次反応によって進むことを示してい

る。それぞれの勾配より得られたＡｄの値をアウレニ

ウスプロットしＦｉｇ．７に示す。各点ほぼ直線上にあ

り，ｋｄは次式によって表わされることがわかる。
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酸化物価の時間的変化の実験結果をFigs，２，３及

び４に示す。いずれの温度においても，送入ガス中の

酸素分圧が大きい程，過酸化物価の増加速度は大きく

なっている。しかし，酸素分圧が高くなると，過酸化

物価の増加速度に及ぼす酸素分圧の影響は次第に小さ

くなる。このような過酸化物価の増加速度に及ぼす酸

素分圧の影響は，オレイン酸の酸化反応の結果と同様

である。図中の実験は後述する方法によって計算した

結果である。
１０２０３０４０

ｔ【ｍｉｎ〕

Ｆｉｇ．５Measurementofdecompositionrateｏｆｈｙ‐

droperoxideatl40oC
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TｅｍｐｌｌＯｏＣ
Ｋeｙ Ro2【ＭＰａｌ
△ 1.Ｏ１ｘｌＯ

□ 6.08xlC「
２

○ 2.13xlC「
２

◇ 1.O６ｘｌＯ
２



２．４速度式の導出

過酸化物の生成を，第二次生成物である重合物があ

まり生成していない比較的初期段階に限定する。Ｆｉｇ．

２～４の結果より，オレイン酸エステルの酸化反応の

特徴として，，)自触的に進む，２)酸素分圧が大きくな

ると，過酸化物の生成速度に及ぼす酸素分圧の影響は

少なくなることがわかった。

ここでは上記の動力学的特徴を表現する素反応過程

として，オレイン酸の酸化反応と同様な次の反応を考

慮した。

（１）酸素付加物及び過酸化物の生成

冊｡,÷RHc， ．…．.(a）

ＲＨ.O’」竺一RO2H……(b）

ＲＯ,H+R坐＝RO2H．R坐RO2H+R＊……(c）
ｋ２

(2)過酸化物の分解及び重合物の生成

RO2H-」fL-2R．……(d）

Ｒ,＋ＲＨ」L-RHl．……(e）

（RH)､.＋ＲＨ－」里一(RH)m+'・ ……(f）

（RH)n.十(RH)m2-kL←deadpolyme『……(9)

１７４

k3Ko[RH]2[RO2H]po2/Ｈ

2.3２．５２．７２．９

１ノＴｘｌＯ３〔Ｋ-1】

Ｆｉｇ．７Arrheniusplotofkd

C｢３

５

Ａｄ＝2.89×108exp(-97.7×103/RT)（ｌ／s)…..(2)

一方，オレイン酸の過酸化物の分解速度定数は，

3.69×lO5exp(-67.3×103/RT)（１／s)となっている。

Fig.６の実線はオレイン酸のＡｄと１／Ｔとの関係を

示したものである。この温度領域では，分解速度定数

はオレイン酸＞オレイン酸エチルの順に小さくなって

いる。

Ｅ＝６７．３ｋ」ﾉ『ＴｐＩ

＆ｆｏｒＯｌｅｉｃａｃｉｄ

Ｅ＝６７．３ｋ」ﾉ『ＴｐＩ

＆ｆｏｒＯｌｅｉｃａｃｉｄ
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Fig.６Relationbetweenln(ＰＯＶ/ＰＯＶｏ）ａｎｄｒｅ‐
ａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｔ

０

d[RO2H］

./.は過酸化物の分解によって生成したＲ･のうち，重

合開始に使われる分率である。

ここでＥｑ．(4)をＫＲＨ＝０或いはＫＲ＝０の二つの場

合について考察する。

‘,Ｍ=細Ｍ+い淵譜Ｈｌｄｔ

－ｋｄ[RO2H］……(6)

酸エステルと酸素の第１次中間生成物，Ｒ・；第２次中

間生成物，Ｒ･；過酸化物分解によって生じたラジカル，

RO2H；過酸化物，（ＲＨ)”；重合度nのポリマーラジカ

ルである。

いま，Ｅｑ.(C)の活性度の濃度([R･]＋[RO2H．R･])が，

[R]及び[RH･]に比例すると仮定する。

［R・]＋[RO2H･R｡]＝ＫＲ[R･]＋KRH[RH･］……(3)

ただし,[RH1=蔓,[(RHﾙ]である｡
ここでＥｑ．（a)は平衡に達している。またＲＯ２Ｈ．R､，

R･及びＲＨ･について擬定常状態を仮定する。更に，

試料中の溶存酸素量と吹き込みガス中の酸素分圧との

間にヘンリーの法則が成立すると仮定すればづ過酸化

物の生成及びオレイン酸エチルの消失速度はそれぞれ

次式によって表される。３)。
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ここでＲＨ；オレイン酸エステル，ＲＨ･O2；オレイン

d[RO2H］
=(k1/H)[RH]2.po2＋

ただし，‘｡R＝２ｋd/KR/ki，Ｋｍ＝ｋ:(ん2＋ｋ３)/(んl眉）

である。Ｅｑ．(6)の右辺第１項は他の項と比較して無

視しうる程小さいと考えられるため，。[RO2H]/dｵｏｃ

[RO2H］となる。これは実験事実と矛盾する。

ＫＲ＝０とする場合，Ｅｑ．（4)は

(k2+k3)k：dｔ
[RHFpo2/Ｈ

dｔ

ｋ,．k１
－k.[RO2H］

一半=k,|￥|脇mRoル

１
１
″

４
５
１
１

●

●

●

●

●

●

●

●

●

●

●

●
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‘等Ｈ１=伽Ⅲ蝋耐陶"雫淵;::芸咽
一k.[RO2H］

＝(k1/H)[RH]2．po2+K,[RO2H]L2po2/(K2/[RH]2+pn2）

－k.[RO2H］……(7)

ここでＫ１＝ＡＥ３⑳ＲＨ，Ｋ２＝ＨＫｍ，αﾉＲＨ＝（２

ｋd/）’/2KRH／ｋ,'/2である。Ｅｑ．（7)は実験事実と予盾

していない形をしている。本研究では過酸化物分解速

度としてＥｑ．(7)を採用する。

０
０
４
２

ｇ
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￥
ｇ
ｇ
Ｅ
〕
ミ
ー
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Ｑ

実験結果を[RO2H]'/2とｌｌ－ｅｘｐ((－A｡/２）〃｜

とについてプロットしてFigs，８，９，１０に示す。オ

が大きくなると，実測値は酸素分圧に特有な勾配を持

つ直線上にプロットされている。更に，この勾配（＝

S）の逆数（＝１／S）は

ｌ／S＝(K2kd/Kl)[RH]:/po2＋(ｋｄ／Kl）……(１０

となる。（ｌ／S）を（１／po2）に対してプロットす

ればＦｉｇ．１ｌのようになり，実測値は反応温度によっ

て特有な直線上に乗っている。これらの直線の勾配を

切片よりＫ１及びＫ２の値を求めてその結果をＦｉｇ．１２

に示す。実測値はほぼ直線上にのっており，それぞれ

次式によって表される。

Ｋ,＝2.17×109exp(-96.3×lO3/ＲＴ）

（ｍCl/l)－１/２．s－１．ＭＰａ……(11）

Ｋ,＝9.33×lO5exp(-49.6×103/ＲＴ）

（ｍCl/l)－１/２．s一’……(12）

Figs．ｌ～４の実線は，これらのパラメーターの値

を用いてＥｑ．(7)より求めた計算結果である。それぞ

れの実験条件における計算結果はその実測値と比較的

良く一致しており，本実験結果がオレイン酸の酸化と

同様な自動酸化過程によって説明される事を示してい

る。

鳩の値は初期速度より求められる。しかし，本系の

実験においては特に反応温度ｌｌＯｏＣ及びl25oCで

は，過酸化物価の時間的な変化は殆んど測定できな

かった。すなわち，これらの反応温度においてはｋＲ

＝０と近似されると考えられる。

Eqs．（11)，（１２)に示したＫｌ及びＫ２の値をオレイン酸

０．０５０．１００．１５０．２０

’‐ExP(-号《）［－１

Ｆｉｇ．１０ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＰＯＶ１２ａｎｄｌ－ｅｘｐ
（－kdt/2)ａｔｌ４０ｏＣ

輪０
０
Ｃ

３
２
１

Ｎ
二
ｐ
Ｕ
Ｅ
周
一
一
シ
○
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△四６

０ ０．１ ０．２

，‐EXP(_等北）【_，

Ｆｉｇ．８ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＰＯＶ１２ａｎｄｌ－ｅｘｐ
（－k.t/2)ａｔｌｌＯｏＣ

２．５速度式中のパラメーターの決定

Ｅｑ．(7)の右辺第一項は酸素とオレイン酸エチル分

子の反応に起因する項であり，初期段階における寄与

が大きい。しかし，ある程度反応が進んだ段階では，

この項の値は他の項に比較して無視しうる。更に，

[RH]＝[RH]oと近似できるため，Ｅｑ。（7)は

。[RO2H］Ｋｌ[RO2H]'/2po2-MRO2H］……(8)
ｄｊ Ｋ２/[RH]:＋po2

で表される。ここでpo2＝一定であるから，Ｅｑ．（8)は

次式のように変形される。

[RO雪H1!'2-K淵#器皿~",I~号訓
……(9)

自○○

０ ０．１ ０．２

↑‐ExP(一等《）〔－１
Fig.９RelationbetweenPOV''２ａｎｄｌ－ｅｘｐ
（－k.t/2)ａｔｌ２５ｏＣ
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Ｆｉｇ．１１Relationsbetweenl/Ｓａｎｄｐｏ２
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結巨

オレイン酸エチルの自動酸化反応を，気泡塔型反応

器で行なわせた。反応温度１１０。Ｃ～１４０°Ｃ，酸素分圧

０～ｌａｔｍの範囲で真の過酸化物生成速度を測定し

た。

実験結果を先にオレイン酸の酸化反応で提案した自

動酸化反応機構モデルによって解析し，次式のような

速度式を得た。

。[RO2H］Ｋｌ[RO2H]'/2.po2-kd[RO2]］＝

〔Ｉｊ Ｋｚ/[RH]2＋po2

上式の３個のパラメーターの値はそれぞれ次の様に

表示される。

唾
一
叩
一
ｍ
｜
唾
一
切

0.5
〔
－
１
，
．
Ｎ
一
一
一
・
Ｎ
声
’
一
○
仁
』
］

１
０、
〕
。
Ｉ

３

４

－
０

－
０

１

１

［
一
切
・
国
一
一
ご
〒
一
○
Ｅ
〕
一
茎

〔
画
一
・
己
○
（
上
］

Ｉ
０
１

－
一

ルd＝2.89×l08exp(-97.7×103/RT）ｓ－ｌ

Ｋ,＝2.17×109exp(-96.3×１０３/RT）

（ｍCl/l)－'/２．ｓ－１

Ｋ.〉＝9.33×105exp(-49.6×103/ＲＴ）

（ｍCl/l)－'/２．ｓ－１．ＭＰａ

この速度式より求めた過酸化物価の経時変化は，広

い操作範囲で実験値と良い一致を示し，本速度式がオ

レイン酸エチルの自動酸化速度を説明することがわ

かった。

Ｎｏｍｅｎｃｌａｔｕｒｅ

Ｈ；Henryconstant

K；Kineticconstant

k；rateconstantsofelementaryreactions

po2；oxygenpartialpressure ［MPa］

Ｒ；gasconstant ［J､mol-'Ｋ－'］

Ｔ；absolutetemperature ［K］

オ；reactiontime ［h］

Ｕｇ；superficialgasvelocity ［c､.s－１］

ｘ；molefraction

；kineticconstants〔Ｕ

ｆ；fractionofradicalR･usedplymerization

1．５ 1C｢１
２．３２．５

１/ＴｘｌＯ３

Ｆｉｇ、１２Arrheniusplotsof
oleate

２．７

［Ｋ－'〕

Ｋ，ａｎｄＫ２ｆｏｒｅｔｈｙｌ
の酸化反応の場合と比較するとＫｌについてはオレイ

ン酸＞オレイン酸エチルとなっているが，Ｋ２及びＡｄ

についてはオレイン酸くオレイン酸エチルとなってい

る。Ｋ,及びＫ２は種々の反応の速度定数の合成された

値で単.純に比較することは出来ないが，これらの値を

考慮してＥｑ．(7)を検討すれば，過酸化物の生成速度

はオレイン酸の方がオレイン酸エチルより大きいとす

ることができる。

尚，単量体の重合に関して，ＧＰＣによる解析を行

なった。しかし，１４０°Ｃでわずかに重合している事

が観察されただけで，１１０℃及び125°Ｃでは殆んど

重合をおこしていないことがわかった。従って，本実

験においてオレイン酸エチルの重合に関する速度パラ

メーターを決めることはできなかった。
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