
(57)【要約】
アルミナ担体物質に担持されたパラジウムを含み、ランタニドの化合物をさらに含むこと
を特徴とする、水素化 (特に、アセチレン化合物からオレフィン化合物への選択的水素化 )
に使用するのに適した触媒。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 ア ル ミ ナ 担 体 物 質 に 担 持 さ れ た パ ラ ジ ウ ム 化 合 物 を 含 み 、 ラ ン タ ニ ド の 化 合 物 を さ ら に
含 む こ と を 特 徴 と す る 、 水 素 化 可 能 な 有 機 化 合 物 の 水 素 化 に 使 用 す る の に 適 し た 触 媒 。
【 請 求 項 ２ 】
　 担 体 が 、 シ リ カ 、 チ タ ニ ア 、 マ グ ネ シ ア 、 ア ル ミ ナ 、 シ リ カ -ア ル ミ ナ 、 ア ル ミ ン 酸 カ
ル シ ウ ム セ メ ン ト 、 ま た は こ れ ら の 化 合 物 の 混 合 物 か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 1に 記 載 の 触
媒 。
【 請 求 項 ３ 】
　 担 体 が ア ル ミ ナ を 含 む 、 請 求 項 2に 記 載 の 触 媒 。
【 請 求 項 ４ 】
　 平 均 孔 径 が 0.05～ 1ミ ク ロ ン の 範 囲 内 で あ る 、 請 求 項 1～ 3の い ず れ か に 記 載 の 触 媒 。
【 請 求 項 ５ 】
　 触 媒 が 、 1mmよ り 大 き い 最 小 寸 法 を 有 す る 造 形 粒 子 の 形 態 を と っ て い る 、 請 求 項 1～ 4の
い ず れ か に 記 載 の 触 媒 。
【 請 求 項 ６ 】
　 ラ ン タ ニ ド 化 合 物 が 、 セ リ ウ ム の 化 合 物 、 ガ ド リ ニ ウ ム の 化 合 物 、 ま た は ラ ン タ ン の 化
合 物 で あ る 、 請 求 項 1～ 5の い ず れ か に 記 載 の 触 媒 。
【 請 求 項 ７ 】
　 ラ ン タ ニ ド 化 合 物 が セ リ ウ ム の 化 合 物 で あ る 、 請 求 項 6に 記 載 の 触 媒 。
【 請 求 項 ８ 】
　 パ ラ ジ ウ ム が 、 Pd金 属 と 全 触 媒 の 重 量 と の 合 計 を 基 準 と し て 約 50ppm～ 約 1重 量 %の 範 囲
の レ ベ ル で 存 在 し て い る 、 請 求 項 1～ 7の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 触 媒 。
【 請 求 項 ９ 】
　 ラ ン タ ニ ド 化 合 物 が 、 ラ ン タ ニ ド 金 属 と 全 触 媒 の 重 量 と の 合 計 を 基 準 と し て 50～ 5000pp
mwの 濃 度 に て 存 在 す る 、 請 求 項 1～ 8の い ず れ か に 記 載 の 触 媒 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 Pd金 属 と ラ ン タ ニ ド 金 属 と の 原 子 比 が 1:0.5～ 1:3.5の 範 囲 で あ る 、 請 求 項 1～ 9の い ず れ
か に 記 載 の 触 媒 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 パ ラ ジ ウ ム が パ ラ ジ ウ ム 金 属 の 形 態 で 存 在 す る 、 請 求 項 1～ 10の い ず れ か に 記 載 の 触 媒
。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 水 素 化 可 能 な 有 機 化 合 物 を 含 有 す る ガ ス 状 供 給 物 と 水 素 と の 混 合 物 を 、 ア ル ミ ナ 担 体 物
質 に 担 持 さ れ た パ ラ ジ ウ ム 化 合 物 を 含 む 触 媒 上 に 通 す 工 程 を 含 み 、 前 記 触 媒 が 、 ラ ン タ ニ
ド の 化 合 物 を さ ら に 含 む こ と を 特 徴 と す る 、 水 素 化 可 能 な 有 機 化 合 物 の 水 素 化 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 前 記 水 素 化 可 能 な 有 機 化 合 物 が ア セ チ レ ン 系 化 合 物 を 含 む 、 請 求 項 12に 記 載 の 水 素 化 法
。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 前 記 ガ ス 状 供 給 流 れ が 、 水 素 の ほ か に 、 半 量 未 満 の ア セ チ レ ン 系 化 合 物 と 過 半 量 の オ レ
フ ィ ン 系 化 合 物 を 含 有 す る 、 請 求 項 13に 記 載 の 水 素 化 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 前 記 ガ ス 状 供 給 流 れ が 、 水 素 の ほ か に 、 半 量 未 満 の ア セ チ レ ン と 過 半 量 の エ チ レ ン を 含
有 す る 、 請 求 項 13ま た は 請 求 項 14に 記 載 の 水 素 化 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 前 記 触 媒 が 請 求 項 1～ 11の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 触 媒 で あ る 、 請 求 項 12～ 15の い ず れ か
一 項 に 記 載 の 水 素 化 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
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【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 オ レ フ ィ ン 系 化 合 物 の 存 在 下 に て ア セ チ レ ン 系 化 合 物 を 選 択 的 に 水 素 化 す る
た め の 方 法 に 関 す る 。 本 発 明 は さ ら に 、 こ の よ う な 選 択 的 水 素 化 法 に お い て 使 用 す る の に
適 し た 新 規 触 媒 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 不 飽 和 炭 化 水 素 の 製 造 で は 通 常 、 飽 和 炭 化 水 素 お よ び /ま た は 高 級 炭 化 水 素 を ク ラ ッ キ
ン グ す る こ と を 含 み 、 所 望 す る 生 成 物 よ り は 不 飽 和 で あ る が 、 分 別 に よ っ て 分 離 す る の が
極 め て 困 難 で あ る よ う な 炭 化 水 素 を 含 有 す る 粗 生 成 物 が 得 ら れ る 。 た と え ば 、 エ チ レ ン を
製 造 す る 際 に は 、 ア セ チ レ ン が 副 生 物 と し て 生 成 す る 。 ポ リ マ ー グ レ ー ド の エ チ レ ン の 規
格 に お い て は 、 ア セ チ レ ン の 含 量 は 10ppm未 満 で な け れ ば な ら な い が (一 般 に は 、 エ チ レ ン
生 成 物 中 に 最 大 で 1～ 3ppm)、 プ ラ ン ト に よ っ て は 、 ア セ チ レ ン を 0.5ppm未 満 に す べ き で あ
る と 規 定 し て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 オ レ フ ィ ン と ア セ チ レ ン 副 生 物 と の 分 離 に は 困 難 さ が 付 き も の な の で 、 三 重 結 合 の 水 素
化 に よ っ て ア セ チ レ ン 系 炭 化 水 素 生 成 物 を 除 去 し て オ レ フ ィ ン を 形 成 さ せ る 、 と い う の が
工 業 的 な オ レ フ ィ ン 製 造 に お け る 長 年 に わ た る や り 方 と な っ て い る 。 こ の 方 法 に は 、 供 給
流 れ の 主 要 成 分 を 形 成 し て い る 所 望 の オ レ フ ィ ン 生 成 物 を 水 素 化 す る と い う 可 能 性 、 そ し
て さ ら に 、 ア セ チ レ ン を 過 剰 に 水 素 化 し て 飽 和 炭 化 水 素 を 生 成 す る と い う 懸 念 が あ る 。 し
た が っ て 、 オ レ フ ィ ン の 二 重 結 合 が 水 素 化 さ れ ず に 、 ア セ チ レ ン 三 重 結 合 の 水 素 化 が 起 こ
り や す い よ う な 水 素 化 条 件 を 選 択 す る こ と が 重 要 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 不 飽 和 炭 化 水 素 の 精 製 に 対 し て は 、 2つ の 一 般 的 な タ イ プ の 気 相 選 択 的 水 素 化 法 が 使 用
さ れ て い る 。 “ フ ロ ン ト エ ン ド (front-end)” 水 素 化 は 、 接 触 分 解 装 置 か ら の 粗 製 生 成 物
ガ ス (ス チ ー ム と 高 級 炭 化 水 素 (C 4 +)が 除 去 さ れ て い る )を 水 素 化 触 媒 上 に 通 す こ と を 含 む
。 こ の 粗 製 ガ ス は 、 供 給 物 中 の ア セ チ レ ン 部 分 の 水 素 化 を 果 た す の に 必 要 と さ れ る よ り は
る か に 多 く の 水 素 を 含 有 し て お り 、 こ の た め ガ ス 流 れ 中 の オ レ フ ィ ン 部 分 が 水 素 化 さ れ る
可 能 性 が 高 い 。 し た が っ て 、 適 切 な 選 択 的 水 素 化 触 媒 を 選 択 し 、 オ レ フ ィ ン の 望 ま し く な
い 水 素 化 を 避 け る た め の 条 件 (特 に 温 度 )を 制 御 す る こ と が 重 要 で あ る 。 “ テ ー ル エ ン ド (t
ail-end)” 水 素 化 で は 、 ガ ス 状 供 給 物 が 既 に COと H 2 か ら 分 離 さ れ て お り 、 し た が っ て 水 素
化 反 応 の た め の 必 要 な 量 の 水 素 を 反 応 器 中 に 導 入 し な け れ ば な ら な い 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 フ ロ ン ト エ ン ド 水 素 化 に よ っ て オ レ フ ィ ン 流 れ か ら ア セ チ レ ン を 除 去 す る 操 作 を 行 う 場
合 (こ の 場 合 、 水 素 が 、 ア セ チ レ ン を 水 素 化 す る の に 必 要 と さ れ る 化 学 量 論 量 よ り か な り
過 剰 に 存 在 し て い る )、 オ レ フ ィ ン の 水 素 化 が 起 こ っ て よ り 多 く の 飽 和 炭 化 水 素 が 生 成 す
る の を 避 け る の が 望 ま し い 。 水 素 化 プ ロ セ ス は 温 度 に 対 し て 感 受 性 が 高 く 、 温 度 は 使 用 さ
れ る 触 媒 に 応 じ て 変 わ る 。 ア セ チ レ ン は 、 比 較 的 低 い 温 度 (一 般 に は 、 約 55℃ ～ 約 70℃ )に
て 水 素 化 さ れ る 。 ア セ チ レ ン の 少 な く と も 99.9%が 水 素 化 さ れ る 温 度 は “ ク リ ー ン ア ッ プ
温 度 (clean-up temperature)” (CUT)と 呼 ば れ る 。 選 択 的 触 媒 を 使 用 す る と 、 オ レ フ ィ ン
の 水 素 化 (か な り 発 熱 す る )が 90℃ ～ 120℃ の 温 度 で 始 ま る が 、 反 応 器 中 の 水 素 が 利 用 で き
る こ と か ら 、 速 や か に 熱 散 逸 が 起 こ り 、 し た が っ て 望 ま し く な い オ レ フ ィ ン 水 素 化 が か な
り 起 こ る こ と が あ る 。 オ レ フ ィ ン の 水 素 化 が 始 ま る 温 度 は “ ラ イ ト オ フ 温 度 (light-off t
emperature)” (LOT)と 呼 ば れ る 。 し た が っ て 、 操 作 可 能 な 温 度 の 領 域 (す な わ ち 、 “ ラ イ
ト オ フ 温 度 ” と “ ク リ ー ン ア ッ プ 温 度 ” と の 間 の 差 )は 、 オ レ フ ィ ン 水 素 化 の お そ れ を 避
け つ つ ア セ チ レ ン の 高 い 転 化 率 を 達 成 で き る よ う 、 で き る だ け 広 く な け れ ば な ら な い 。 こ
の こ と は 、 オ レ フ ィ ン 高 含 量 の 供 給 ガ ス 中 の ア セ チ レ ン を 選 択 的 に 水 素 化 す る た め の 適 切
な 触 媒 は 、 高 い LOT－ CUTを も た ら す も の で な け れ ば な ら な い 、 と い う こ と を 意 味 し て い る
。 テ ー ル エ ン ド 水 素 化 法 で は 、 過 剰 な 水 素 化 は 起 こ り に く い 。 な ぜ な ら 、 ガ ス 流 れ 中 の 水
素 が フ ロ ン ト エ ン ド 水 素 化 の 場 合 よ り 少 な い か ら で あ る 。 し か し な が ら 、 4個 以 上 の 炭 素
原 子 を 含 有 す る 炭 化 水 素 (オ リ ゴ マ ー や オ イ ル の 形 成 を 引 き 起 こ し 、 こ れ に よ り 触 媒 の 活
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性 が 低 下 す る )の 形 成 を 避 け る た め に 選 択 的 触 媒 が 必 要 と さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 ア セ チ レ ン を 選 択 的 水 素 化 す る た め の 公 知 の 触 媒 と し て は ア ル ミ ナ 担 持 Pdが あ る 。 US-A
（ 米 国 特 許 公 開 公 報 ） -2909578は 、 ア ル ミ ナ 担 持 Pdを 含 む 触 媒 を 開 示 し て お り 、 該 特 許 出
願 に よ れ ば 、 Pd金 属 は 触 媒 総 重 量 の 約 0.00001%～ 約 0.0014%で あ る 。 US-A-2946829は 選 択
的 水 素 化 触 媒 を 開 示 し て お り 、 該 特 許 出 願 に よ れ ば 、 800Å 以 下 の 閾 値 直 径 (a threshold 
diameter)に て 0～ 0.4cm 3 g - 1 の 細 孔 体 積 を 有 す る ア ル ミ ナ キ ャ リ ヤ ー に Pdが 担 持 さ れ て い
る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 US-A-3113980と US-A-3116342は 、 ア セ チ レ ン 水 素 化 法 と 、 細 孔 が 100Å 以 上 (そ し て 好 ま
し く は 1400Å 以 下 )の 平 均 半 径 を 有 す る ア ル ミ ナ に 担 持 さ れ た パ ラ ジ ウ ム を 含 む 触 媒 を 開
示 し て い る 。 活 性 ア ル ミ ナ を 、 800℃ ～ 1200℃ の 範 囲 の 温 度 で 少 な く と も 2時 間 加 熱 す る こ
と に よ っ て 、 所 望 す る 物 理 的 特 性 が 得 ら れ る 。 US-A-4126645は 、 不 飽 和 度 の 低 い 炭 化 水 素
の 存 在 下 に て 高 度 不 飽 和 炭 化 水 素 を 選 択 的 に 水 素 化 す る 方 法 を 開 示 し て い る 。 該 方 法 は 、
5～ 50m 2 g - 1 の 範 囲 の 表 面 積 、 5gcm - 3 未 満 の ヘ リ ウ ム 密 度 、 1.4gcm - 3 未 満 の 水 銀 密 度 、 お よ
び 少 な く と も 0.4cm 3 g - 1 の 細 孔 体 積 を 有 す る 粒 状 ア ル ミ ナ に 担 持 さ れ た パ ラ ジ ウ ム を 含 む
触 媒 を 使 用 す る こ と を 特 徴 と し て お り 、 細 孔 体 積 の 少 な く と も 0.1cm 3 g - 1 が 300Å よ り 大 き
い 半 径 の 細 孔 に よ る も の で あ り 、 パ ラ ジ ウ ム が 主 と し て 、 幾 何 学 的 表 面 (geometric surfa
ce)の す ぐ 下 の 150ミ ク ロ ン 以 下 の 触 媒 粒 子 の 領 域 に 存 在 す る 。 酸 化 亜 鉛 、 酸 化 バ ナ ジ ウ ム
、 Cu金 属 、 Ag金 属 、 ま た は Au金 属 等 の 補 助 物 質 が 存 在 し て も よ い 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 使 用 さ れ て い る ほ と ん ど の 担 持 Pd触 媒 は “ シ ェ ル (shell)” タ イ プ (す な わ ち 、 担 体 粒 子
の 表 面 ま た は 表 面 近 く に の み 存 在 す る Pdを 有 す る )で け れ ど も 、 US3549720は 、 触 媒 担 体 の
全 体 に わ た っ て Pdが 均 一 に 分 配 さ れ て い る 、 と い う 触 媒 の 使 用 を 開 示 し て お り 、 こ の と き
ア ル ミ ナ が 80m 2 g - 1 よ り 大 き い 表 面 積 を 有 し 、 細 孔 の ほ と ん ど が 800Å 未 満 の 直 径 を 有 す る
。 US-A-4762956で は 、 ア セ チ レ ン の 水 素 化 を ア ル ミ ナ 担 持 Pd触 媒 上 に て 行 い 、 こ の と き ア
ル ミ ナ は 、 200～ 2000Å の 平 均 孔 半 径 を 有 し (細 孔 の 少 な く と も 80%が 100～ 3000Å の 範 囲 内
の 孔 半 径 を 有 す る )、 ア ル ミ ナ 担 持 Pd触 媒 は 、 ア ル ミ ナ 担 体 物 質 を 1150℃ よ り 高 い 温 度 (但
し 1400℃ 未 満 )に て 焼 成 す る こ と に よ っ て 作 製 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 あ る 特 定 の 促 進 剤 (通 常 は 、 Pdと は 別 の 1種 以 上 の さ ら な る 金 属 種 )を 含 有 す る 特 定 の 触
媒 が 当 業 界 に 開 示 さ れ て い る 。 た と え ば GB811820は 、 活 性 ア ル ミ ナ に 担 持 さ れ た 0.001～ 0
.035%の パ ラ ジ ウ ム を 含 有 し て い て 、 そ し て さ ら に 0.001～ 5%の 銅 、 銀 、 金 、 ル テ ニ ウ ム 、
ロ ジ ウ ム 、 ま た は 鉄 を 促 進 剤 と し て 含 有 す る 触 媒 を 使 用 す る ア セ チ レ ン の 水 素 化 を 開 示 し
て い る 。 EP-A-0124744は 、 周 期 表 の 第 VIII亜 族 の 水 素 化 用 金 属 ま た は 水 素 化 用 金 属 の 化 合
物 を 不 活 性 担 体 に 0.1～ 60重 量 %に て 担 持 さ せ て 含 み 、 0.1～ 10重 量 %の K 2 Oと 、 必 要 に 応 じ
て 、 カ ル シ ウ ム 、 マ グ ネ シ ウ ム 、 バ リ ウ ム 、 リ チ ウ ム 、 ナ ト リ ウ ム 、 バ ナ ジ ウ ム 、 銀 、 金
、 銅 、 お よ び 亜 鉛 を 含 む 群 か ら 選 択 さ れ る 0.001～ 10重 量 %の 添 加 剤 と を 含 有 す る 水 素 化 触
媒 を 開 示 し て い る (い ず れ の 場 合 も 、 パ ー セ ン ト 値 は 触 媒 の 総 重 量 を 基 準 と し て お り 、 K 2 O
の ド ー ピ ン グ は 、 水 素 化 用 成 分 、 担 体 、 お よ び 必 要 に 応 じ た 添 加 剤 か ら な る 触 媒 前 駆 体 に
対 し て 施 さ れ る )。 US-A-3821323は 、 シ リ カ ゲ ル 担 持 パ ラ ジ ウ ム を 含 ん で い て 、 亜 鉛 を さ
ら に 含 有 す る 触 媒 を 使 用 す る 、 エ チ レ ン 流 れ 中 の ア セ チ レ ン の 選 択 的 気 相 水 素 化 を 開 示 し
て い る 。 US4001344は 、 γ -ア ル ミ ナ 担 持 Pdを 含 ん で い て 、 第 IIB族 金 属 の 化 合 物 を 含 有 す
る 、 ア セ チ レ ン 系 化 合 物 の 部 分 水 素 化 の た め の 触 媒 を 開 示 し て い る 。 Bensalemら に よ る “
React.Kinet.Catal.Lett.Vol.60,No.1,71-77(1997)” は 、 1-ブ チ ン の 水 素 化 に 対 す る セ リ
ア 担 持 Pdの 反 応 を 説 明 し て い る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 ア セ チ レ ン 水 素 化 の 分 野 に お け る 先 行 技 術 を 考 察 す る と わ か る よ う に 、 オ レ フ ィ ン 含 有
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供 給 物 中 の ア セ チ レ ン の 転 化 率 を で き る だ け 高 く す る た め に 、 オ レ フ ィ ン 結 合 に 対 し て は
比 較 的 不 活 性 で あ る 一 方 で 、 ア セ チ レ ン に 対 し て は 高 度 に 選 択 的 な ア セ チ レ ン 水 素 化 法 と
ア セ チ レ ン 水 素 化 触 媒 が 求 め ら れ て い る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 我 々 は 、 ア ル ミ ナ 担 体 物 質 に 担 持 さ れ た パ ラ ジ ウ ム 化 合 物 を 含 み 、 ラ
ン タ ニ ド の 化 合 物 を 含 ん だ 促 進 剤 を さ ら に 含 む こ と を 特 徴 と す る 、 水 素 化 可 能 な 有 機 化 合
物 の 水 素 化 に 使 用 す る の に 適 し た 触 媒 を 提 供 す る 。 本 発 明 の 触 媒 は 、 ア セ チ レ ン 系 化 合 物
の 水 素 化 に 対 し て (と り わ け 、 オ レ フ ィ ン 含 有 ガ ス 流 れ 中 の ア セ チ レ ン の 選 択 的 水 素 化 に
対 し て )特 に 適 し て い る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 の 触 媒 は 、 パ ラ ジ ウ ム が 金 属 形 態 に て 存 在 す る と き に 、 水 素 化 に 対 し て 活 性 で あ
る 。 本 発 明 の 触 媒 は 一 般 に 、 先 ず 、 パ ラ ジ ウ ム 化 合 物 (通 常 は 、 塩 ま た は 酸 化 物 )が 担 体 上
に 存 在 し て い る 前 駆 体 を 製 造 す る こ と に よ っ て 作 製 さ れ る 。 パ ラ ジ ウ ム 化 合 物 か ら 金 属 パ
ラ ジ ウ ム へ の 還 元 が 、 触 媒 の エ ン ド ユ ー ザ ー に よ っ て 反 応 器 中 に て そ の 場 で 行 わ れ る よ う
、 こ の よ う な 触 媒 を 、 還 元 可 能 な パ ラ ジ ウ ム 化 合 物 を ア ル ミ ナ 担 体 物 質 上 に 担 持 さ せ た 形
態 で 供 給 す る の が 普 通 の 工 業 的 な や り 方 で あ る 。 本 明 細 書 で は 、 “ 触 媒 ” と い う 用 語 は 、
非 還 元 形 (パ ラ ジ ウ ム が 、 還 元 可 能 な パ ラ ジ ウ ム 化 合 物 の 形 態 で 存 在 し て い る )お よ び 還 元
形 (パ ラ ジ ウ ム が パ ラ ジ ウ ム 金 属 と し て 存 在 し て い る )の 両 方 を 表 わ す の に 使 用 さ れ て い る
。 し た が っ て パ ラ ジ ウ ム 化 合 物 は 、 パ ラ ジ ウ ム 塩 (た と え ば 、 硝 酸 塩 や 塩 化 物 )、 酸 化 パ ラ
ジ ウ ム 、 ま た は パ ラ ジ ウ ム 金 属 を 含 ん で よ い 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 の 第 2の 態 様 に よ れ ば 、 我 々 は さ ら に 、 水 素 化 可 能 な 有 機 化 合 物 を 含 有 す る ガ ス
状 供 給 物 と 水 素 と の 混 合 物 を 、 ア ル ミ ナ 担 体 物 質 に 担 持 さ れ た パ ラ ジ ウ ム 化 合 物 を 含 む 触
媒 上 に 通 す 工 程 を 含 み 、 前 記 触 媒 が 、 ラ ン タ ニ ド の 化 合 物 を 含 ん だ 促 進 剤 さ ら に 含 む こ と
を 特 徴 と す る 、 水 素 化 可 能 な 有 機 化 合 物 の 水 素 化 法 を 提 供 す る 。 本 発 明 の 触 媒 は 、 と り わ
け 他 の 水 素 化 可 能 な 化 合 物 (た と え ば オ レ フ ィ ン 系 化 合 物 )の 存 在 下 に お け る 、 ア セ チ レ ン
系 化 合 物 の 選 択 的 水 素 化 に 対 し て 特 に 適 し て い る 。 し た が っ て 、 好 ま し い 形 で の 本 発 明 の
方 法 は 、 オ レ フ ィ ン (た と え ば エ チ レ ン )の 存 在 に お け る ア セ チ レ ン お よ び /ま た は 高 級 ア
ル キ ン の 選 択 的 水 素 化 を 含 む 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 担 体 は 、 シ リ カ 、 チ タ ニ ア 、 マ グ ネ シ ア 、 ア ル ミ ナ 、 ま た は 他 の 無 機 キ ャ リ ヤ ー (た と
え ば ア ル ミ ン 酸 カ ル シ ウ ム セ メ ン ト )か ら 選 択 す る こ と が で き る 。 担 体 は ア ル ミ ナ を 含 む
の が 好 ま し い 。 好 ま し い ア ル ミ ナ 担 体 物 質 は 、 主 と し て α -ア ル ミ ナ で あ る 。 α -ア ル ミ ナ
は 、 水 素 化 反 応 に お い て 使 用 す る た め の 、 パ ラ ジ ウ ム 触 媒 用 担 体 と し て の 用 途 で 既 に よ く
知 ら れ て い る (例 え ば 、 EP-A-0124744、 US-A-4404124、 US-A-3068303、 お よ び 他 の 文 献 に
記 載 さ れ て い る )。 α -ア ル ミ ナ は 、 活 性 ア ル ミ ナ (た と え ば 、 γ -ア ル ミ ナ や 擬 ベ ー マ イ ト
)を 800～ 1400℃ (さ ら に 好 ま し く は 1000～ 1200℃ )の 温 度 で 焼 成 す る こ と に よ っ て 製 造 す る
こ と が で き る 。 こ の よ う な 温 度 で 焼 成 す る こ と の 、 ア ル ミ ナ の 物 理 的 性 質 に 及 ぼ す 影 響 の
つ い て の 詳 細 な 説 明 が US-A-3113980に な さ れ て い る 。 他 の 形 態 の ア ル ミ ナ (た と え ば 、 US-
A-4126645に 開 示 の 活 性 ア ル ミ ナ や 遷 移 ア ル ミ ナ )も 使 用 す る こ と が で き る 。 一 般 に は 、 担
体 (た と え ば α -ア ル ミ ナ )は 比 較 的 低 い 表 面 積 を 有 す る 。 先 行 技 術 か ら の 教 示 に よ れ ば 、
“ フ ロ ン ト エ ン ド ” 水 素 化 に て 使 用 す る た め に は 、 表 面 積 (よ く 知 ら れ て い る BET法 に よ っ
て 測 定 さ れ る )は 50m 2 g - 1 未 満 で あ る の が 好 ま し い (さ ら に 好 ま し く は 10m 2 g - 1 未 満 )。 担 体
は 、 比 較 的 低 い 多 孔 度 (た と え ば 0.05～ 0.5cm 3 g - 1 )を 有 す る の が 好 ま し い 。 平 均 孔 径 は 0.0
5～ 1ミ ク ロ ン の 範 囲 内 で あ る の が 好 ま し く 、 約 0.05～ 0.5ミ ク ロ ン の 範 囲 内 で あ る の が さ
ら に 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 の 触 媒 は 、 適 切 な い か な る 物 理 的 形 態 で も 供 給 す る こ と が で き る が 、 固 定 床 水 素
化 で の 使 用 に 対 し て は 、 1mmよ り 大 き い 最 小 寸 法 を 有 す る 造 形 粒 子 (shaped particles)が
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好 ま し い 。 造 形 粒 子 は 、 円 筒 形 、 錠 剤 、 球 体 、 ま た は 他 の 形 状 〔 た と え ば 、 ロ ー ブ ・ シ リ
ン ダ ー (lobed cylinders)〕 の 形 態 で あ っ て よ く 、 必 要 に 応 じ て 通 路 ま た は 孔 を 有 し て い
て も よ い 。 こ れ と は 別 に 、 好 ま し い も の の 、 好 ま し さ の 程 度 が 低 い の は グ ラ ニ ュ ー ル で あ
る 。 こ の よ う な 粒 子 は 、 公 知 の 方 法 (た と え ば 、 錠 剤 化 、 粒 状 化 、 ま た は 押 出 等 )に よ っ て
作 製 す る こ と が で き る 。 適 切 な 粒 子 寸 法 は 、 適 用 し よ う と す る 条 件 に 応 じ て 選 択 さ れ る 。
な ぜ な ら 、 小 さ な 粒 子 の 床 を 通 し て の 圧 力 低 下 は 、 一 般 に は よ り 大 き な 粒 子 の 床 を 通 し て
の 低 下 よ り 大 き い か ら で あ る 。 通 常 は 、 精 油 所 の プ ロ セ ス 流 れ 中 の ア セ チ レ ン を 水 素 化 す
る た め の 触 媒 粒 子 は 約 2～ 5mmの 最 小 寸 法 を 有 す る (た と え ば 、 幅 が 約 3mmで 長 さ が 3mmの 円
筒 形 状 が 適 切 で あ る )。 パ ラ ジ ウ ム と 促 進 剤 化 合 物 を 導 入 す る 前 に 、 触 媒 担 体 を 所 望 の 粒
子 形 に 造 形 す る こ と も で き る し 、 あ る い は こ れ と は 別 に 、 担 持 さ れ た 触 媒 を 、 製 造 後 に 造
形 す る こ と も で き る 。 パ ラ ジ ウ ム と 促 進 剤 化 合 物 の 使 用 を 調 節 し て 、 必 要 に 応 じ て 、 不 均
一 な 触 媒 粒 子 が 得 ら れ る よ う 、 予 備 作 製 さ れ た 造 形 触 媒 担 体 を 使 用 す る の が 極 め て 好 ま し
い 。 前 述 し た よ う に 、 担 持 パ ラ ジ ウ ム 触 媒 は 通 常 、 活 性 金 属 が 、 触 媒 の 表 面 も し く は 表 面
付 近 に の み 組 み 込 ま れ る 、 と い う シ ェ ル タ イ プ 触 媒 と し て 供 給 さ れ る 。 こ の よ う な 不 均 一
分 布 を 達 成 す る た め に は 、 担 体 粒 子 を 作 製 し た 後 に 活 性 金 属 化 合 物 を 施 す 必 要 が あ る 。 触
媒 担 体 は 、 種 々 の 適 切 な 粒 子 形 状 お よ び 粒 子 サ イ ズ に て 市 販 さ れ て い る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 パ ラ ジ ウ ム は 、 熟 練 し た 触 媒 製 造 業 者 に よ く 知 ら れ て い る い か な る 適 切 な 方 法 に よ っ て
(た と え ば 、 担 体 に 可 溶 性 パ ラ ジ ウ ム 化 合 物 の 溶 液 を 含 浸 さ せ る こ と に よ っ て 、 あ る い は U
S-A-5063194に 記 載 の よ う に 蒸 着 に よ っ て )も 触 媒 中 に 導 入 す る こ と が で き る 。 好 ま し い 製
造 法 は 、 担 体 物 質 に 可 溶 性 パ ラ ジ ウ ム 塩 (た と え ば 、 硝 酸 パ ラ ジ ウ ム 、 塩 化 パ ラ ジ ウ ム 、
硫 酸 パ ラ ジ ウ ム 、 酢 酸 パ ラ ジ ウ ム 、 ま た は パ ラ ジ ウ ム ア ミ ン 錯 体 )の 溶 液 を 含 浸 さ せ る こ
と に よ る 方 法 で あ る 。 初 期 湿 潤 法 (incipient wetness technique)が 好 ま し く 、 該 方 法 に
よ れ ば 、 担 体 に 施 す 溶 液 の 体 積 を 、 担 体 物 質 の 細 孔 を ち ょ う ど 充 填 す る か 、 あ る い は ほ と
ん ど 充 填 す る (た と え ば 、 使 用 す る 体 積 は 、 算 出 に よ る 細 孔 体 積 ま た は 実 測 に よ る 細 孔 体
積 の 約 90～ 95%で あ っ て よ い )の に 充 分 と な る よ う に 算 出 す る 。 溶 液 の 濃 度 を 、 最 終 的 に 得
ら れ る 触 媒 中 に 必 要 量 の パ ラ ジ ウ ム が 組 み 込 ま れ る よ う に 調 整 す る 。 溶 液 は 、 担 体 上 に 通
常 は 室 温 で 噴 霧 す る こ と に よ っ て 施 す の が 好 ま し い 。 別 の 方 法 (た と え ば 、 担 体 を 溶 液 中
に 浸 漬 す る )も 使 用 す る こ と が で き る 。 次 い で 、 含 浸 し た 担 体 を 乾 燥 し 、 高 温 で 処 理 し て
含 浸 パ ラ ジ ウ ム 化 合 物 を 酸 化 物 化 学 種 (oxidic species)に 転 化 さ せ る こ と が で き る 。 た と
え ば 、 パ ラ ジ ウ ム を 硝 酸 パ ラ ジ ウ ム の 溶 液 と し て 担 体 に 施 す と き は 、 乾 燥 ・ 含 浸 し た 物 質
を 脱 窒 す る た め に 、 そ し て よ り 安 定 な パ ラ ジ ウ ム 化 学 種 (主 と し て 酸 化 パ ラ ジ ウ ム と 思 わ
れ る )を 形 成 さ せ る た め に 、 乾 燥 ・ 含 浸 し た 物 質 を 400℃ 以 上 の 温 度 で 処 理 す る の が 好 ま し
い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 パ ラ ジ ウ ム は 、 Pd金 属 を 含 め た 触 媒 総 重 量 を 基 準 と し て 約 50ppm～ 約 1重 量 %の 範 囲 の レ
ベ ル で 存 在 す る が 、 触 媒 中 の パ ラ ジ ウ ム の 量 は 使 用 目 的 に 応 じ て 変 わ る 。 C 2 ガ ス 流 れ ま た
は C 3 ガ ス 流 れ か ら ア セ チ レ ン 系 化 学 種 を 除 去 す る た め に は 、 パ ラ ジ ウ ム は 、 触 媒 総 重 量 に
基 づ く 算 出 に て 、 重 量 基 準 で 約 50ppm～ 約 1000ppmの 範 囲 の レ ベ ル で 存 在 す る の が 好 ま し い
。 こ の ア プ リ ケ ー シ ョ ン に 対 す る Pdレ ベ ル は 100～ 500ppmwの 範 囲 で あ る の が さ ら に 好 ま し
い 。 高 級 炭 化 水 素 を 処 理 し よ う と す る 場 合 (た と え ば 、 pygas 流 れ に お い て )、 触 媒 は 通 常
、 よ り 多 く の 組 み 込 み 量 (た と え ば 0.1%～ 1%、 さ ら に 好 ま し く は 約 0.2%～ 約 0.8%)の パ ラ ジ
ウ ム を 含 む 。 “ テ ー ル エ ン ド ” 用 が 意 図 さ れ て い る 触 媒 中 の Pdの 量 は 、 “ フ ロ ン ト エ ン ド
” 用 の 触 媒 に 対 し て 必 要 と さ れ る 量 よ り 多 い 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 ラ ン タ ニ ド 促 進 剤 化 合 物 は 、 パ ラ ジ ウ ム 化 合 物 に 対 し て 使 用 さ れ る 方 法 と 類 似 の 方 法 に
よ っ て 触 媒 中 に 導 入 す る こ と が で き る 。 す な わ ち 、 ラ ン タ ニ ド 化 合 物 の 可 溶 性 塩 の 溶 液 を
担 体 中 に 含 浸 さ せ る か 、 あ る い は 担 体 上 に 噴 霧 す る こ と が で き る 。 促 進 剤 の 適 切 な 可 溶 性
化 合 物 と し て は 、 硝 酸 塩 、 塩 基 性 硝 酸 塩 、 塩 化 物 、 酢 酸 塩 、 お よ び 硫 酸 塩 な ど が あ る 。 パ
ラ ジ ウ ム 化 合 物 と 促 進 剤 化 合 物 は 、 担 体 に 同 時 に 導 入 す る こ と も で き る し 、 あ る い は 互 い
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に 別 々 に 導 入 す る こ と も で き る 。 た と え ば 、 担 持 さ れ た パ ラ ジ ウ ム 化 合 物 を 含 む 形 成 物 質
(a formed material)に 促 進 剤 化 合 物 の 溶 液 を 施 す こ と が で き る 。 こ れ と は 別 に 、 パ ラ ジ
ウ ム 化 合 物 と ラ ン タ ニ ド 化 合 物 を 含 有 す る 溶 液 を 担 体 物 質 に 施 す こ と も で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 促 進 剤 化 合 物 は ラ ン タ ニ ド の 化 合 物 、 す な わ ち La、 Ce、 Pr、 Nd、 Pm、 Sm、 Eu、 Gd、 Tb、
Dy、 Ho、 Er、 Tm、 Yb、 お よ び Luか ら 選 択 さ れ る 元 素 の 化 合 物 で あ る 。 好 ま し い 促 進 剤 化 合
物 は 、 セ リ ウ ム 、 ガ ド リ ニ ウ ム 、 ま た は ラ ン タ ン の 化 合 物 か ら 選 択 さ れ 、 最 も 好 ま し い の
は セ リ ウ ム 化 合 物 で あ る 。 ラ ン タ ニ ド 化 合 物 は 通 常 、 触 媒 中 に 酸 化 物 の 形 態 で (た と え ば
、 セ リ ウ ム の 場 合 は Ce 2 O 3 と し て )存 在 す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 ラ ン タ ニ ド 促 進 剤 化 合 物 は 、 促 進 剤 金 属 を 含 め た 触 媒 総 重 量 を 基 準 と し て 15～ 8000ppmw
(さ ら に 好 ま し く は 50～ 5000ppmw)の 濃 度 に て 存 在 す る 。 促 進 剤 が セ リ ウ ム 化 合 物 で あ る と
き 、 よ り 好 ま し い 濃 度 は 50～ 2500ppmwで あ る 。 こ れ と は 対 照 的 に 、 よ り 高 い 濃 度 の Pdを 含
有 す る 場 合 、 た と え ば 、 pygas流 れ 等 の 高 級 炭 化 水 素 を 処 理 す る 場 合 は 、 促 進 剤 の レ ベ ル
を 、 た と え ば 5重 量 %に ま で 増 や す こ と が で き る 。 Pdと ラ ン タ ニ ド 促 進 剤 金 属 と の 原 子 比 は
、 1:0.5～ 1:5の 範 囲 で あ る の が 好 ま し く 、 1:1～ 1:3.5の 範 囲 で あ る の が さ ら に 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 Pdお よ び 好 ま し く は さ ら に ラ ン タ ニ ド 化 合 物 が 、 担 体 の 表 面 ま た は 表 面 近 く に 層 の 形 で
の み 存 在 す る (す な わ ち 、 触 媒 が “ シ ェ ル ” タ イ プ で あ る )の が 好 ま し い 。 周 知 の よ う に 、
選 択 的 水 素 化 に お い て 使 用 す る 場 合 は 、 ガ ス 流 れ と 活 性 触 媒 と の 接 触 時 間 を で き る だ け 短
く す る た め に 、 そ し て こ れ に よ っ て 選 択 性 を 高 め る た め に 、 活 性 成 分 が 表 面 近 く の 比 較 的
薄 い 層 中 に 濃 縮 さ れ て い る 触 媒 を 使 用 す る の が 有 益 で あ る 。 耐 摩 滅 性 を 改 良 す る た め に 、
活 性 層 を 担 体 表 面 の 下 に 配 置 す る こ と が で き る 。 一 般 に 、 好 ま し い 触 媒 に お い て は 、 Pdお
よ び 好 ま し く は さ ら に ラ ン タ ニ ド 化 合 物 が 、 触 媒 担 体 の 表 面 か ら 最 大 約 500μ mま で の (特
に 、 表 面 か ら 約 20～ 約 300μ mの )層 の 形 で 濃 縮 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 本 発 明 の 触 媒 の 好 ま し い 実 施 態 様 は 、 ア ル ミ ナ 触 媒 担 体 、 パ ラ ジ ウ ム 化 合 物 、 お よ び 促
進 剤 化 合 物 を 含 み 、 こ の と き 前 記 パ ラ ジ ウ ム 化 合 物 が 、 触 媒 の 重 量 を 基 準 と し て 50ppmw～
500ppmwに て 存 在 し 、 前 記 促 進 剤 化 合 物 が 、 セ リ ウ ム 、 ガ ド リ ニ ウ ム 、 ま た は ラ ン タ ン の
化 合 物 か ら 選 択 さ れ 、 前 記 促 進 剤 化 合 物 が 、 全 触 媒 の 重 量 を 基 準 と し て 50～ 2500ppmwの 濃
度 に て 存 在 す る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 本 発 明 の 方 法 と 触 媒 は 、 オ レ フ ィ ン 流 れ か ら ア セ チ レ ン や 高 級 ア セ チ レ ン 類 (た と え ば
、 メ チ ル ア セ チ レ ン や ビ ニ ル ア セ チ レ ン )を 除 去 す る の に 有 用 で あ る 。 代 表 的 な プ ロ セ ス
は 、 10バ ー ル ～ 50バ ー ル (ゲ ー ジ 圧 )(特 に 、 最 大 で 約 20バ ー ル ま で )の 圧 力 で 操 作 す る 。 操
作 温 度 は 運 転 圧 力 に 依 存 す る が 、 一 般 に は 、 プ ラ ン ト に お け る 隣 接 し た プ ロ セ ス 工 程 の 要
件 に 応 じ て 、 40℃ ～ 70℃ の 入 口 温 度 、 お よ び 80℃ ～ 130℃ ま た は そ れ 以 上 の 出 口 温 度 で 操
作 す る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 以 下 に 実 施 例 を 挙 げ て 、 本 発 明 の 方 法 と 触 媒 に つ い て さ ら に 詳 細 に 説 明 す る 。
　
　 約 20cm 3 の 全 触 媒 ペ レ ッ ト (一 般 に は 20± 1cm 3 )を 正 確 に 計 量 し 、 315gの 不 活 性 ア ル ミ ナ
希 釈 剤 と 混 合 し た 。 20mmの 内 径 と 200cm 3 の 容 量 を 有 す る 管 状 反 応 器 に 、 触 媒 と 希 釈 剤 と の
混 合 物 を 装 入 し た 。 触 媒 を 、 100%水 素 を 使 用 し て 、 20バ ー ル の 圧 力 お よ び 5000hr - 1 の ガ ス
空 間 速 度 に て 90℃ で 少 な く と も 3時 間 前 、 そ の 場 で 前 処 理 し 、 次 い で 周 囲 温 度 に 冷 却 し つ
つ 窒 素 を パ ー ジ し て か ら 試 験 し た 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 モ デ ル 供 給 ガ ス (model feed gas)〔 脱 エ タ ン 装 置 (de-ethaniser)の オ ー バ ー ヘ ッ ド フ ロ
ン ト エ ン ド 条 件 を シ ミ ュ レ ー ト す る よ う に 設 計 さ れ て い る 〕 を 、 5,000hr - 1 の ガ ス 空 間 速
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度 に て 20バ ー ル ゲ ー ジ の 圧 力 で 反 応 器 に 供 給 し た 。 供 給 ガ ス の 組 成 は 以 下 の 通 り で あ っ た
。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 ア セ チ レ ン /モ ル %　 0.6
　 一 酸 化 炭 素 /ppmv　 100
　 エ チ レ ン /モ ル %　 30.0
　 水 素 /モ ル %　 15.0
　 窒 素 　 残 部
　 ア セ チ レ ン の ク リ ー ン ア ッ プ を 行 う べ く 触 媒 床 の 温 度 を 約 2.5℃ ほ ど 上 昇 さ せ た (T C U T )
。 こ う し た 温 度 上 昇 は 、 出 口 ガ ス 中 の ア セ チ レ ン 濃 度 が 3ppmv以 下 に な っ た と き に 行 っ た
。 こ の 実 験 を 、 温 度 の 暴 走 が 起 こ る ま で 、 温 度 を 1℃ ほ ど 上 昇 さ せ る こ と に よ っ て 続 け た (
T L O T )。 発 熱 が 検 知 さ れ た ら す ぐ に 、 反 応 器 を プ ロ セ ス 窒 素 で ク エ ン チ し て 冷 却 を 促 進 し
、 こ れ に よ っ て 存 在 す る 可 能 性 の あ る 反 応 物 を 追 い 出 し た 。 全 て の ガ ス 組 成 物 を ガ ス ク ロ
マ ト グ ラ フ ィ ー に よ っ て 分 析 し た 。 入 口 の ア セ チ レ ン レ ベ ル と 出 口 の ア セ チ レ ン レ ベ ル を
比 較 す る こ と に よ っ て 、 所 定 の 温 度 (T n )で の ア セ チ レ ン の 転 化 率 を 下 記 の 式 か ら 産 出 し 、
　 %C 2 H 2 　 C o n v =[(C 2 H 2 ) i n -(C 2 H 2 ) o u t /(C 2 H 2 ) i n ]× 100
こ の と き 、 (C 2 H 2 ) i n は ア セ チ レ ン の 入 口 レ ベ ル で あ り 、 (C 2 H 2 )outは ア セ チ レ ン の 出 口 レ
ベ ル で あ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 エ チ レ ン 選 択 性 (過 剰 水 素 化 に 関 し て )は 下 記 の 式 に よ っ て 算 出 し 、
　 %S C 2 H 4 =100-%S C 2 H 6
こ の と き %S C 2 H 6 は 、 下 記 の 式 に よ っ て 定 義 さ れ る エ タ ン 選 択 性 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 %S C 2 H 6 ={[(C 2 H 6 ) o u t -(C 2 H 6 ) i n ]/[(C 2 H 2 ) i n -(C 2 H 2 ) o u t ]}× 100
　 (実 施 例 1)
　 200ppmの Pdと 必 要 量 の セ リ ウ ム を 1:0～ 1:10の Pd:Ce原 子 比 を 有 す る よ う に 含 ん だ 触 媒 を
、 直 径 3.2mmの 円 筒 状 ペ レ ッ ト の 形 態 の ア ル ミ ナ 担 体 に 、 触 媒 の 細 孔 を 充 填 す る に 足 る 、
硝 酸 セ リ ウ ム (III)六 水 和 物 と 硝 酸 パ ラ ジ ウ ム と の 水 溶 液 の 算 出 体 積 を 含 浸 さ せ る こ と に
よ っ て 、 お よ び 触 媒 の 細 孔 を 充 填 す る に 足 る 、 硝 酸 セ リ ウ ム (III)六 水 和 物 と 硝 酸 パ ラ ジ
ウ ム と の 水 溶 液 の 算 出 体 積 を 室 温 で 噴 霧 す る こ と に よ っ て 作 製 し た 。 必 要 量 の 各 金 属 化 合
物 を 有 す る 触 媒 が 得 ら れ る よ う 、 溶 液 中 の セ リ ウ ム と パ ラ ジ ウ ム の 濃 度 を 調 節 し た 。 い わ
ゆ る “ 初 期 湿 潤 (incipient wetness)” 法 に よ っ て 担 持 触 媒 化 合 物 を 製 造 す る 方 法 は 、 当
業 者 に よ く 知 ら れ て い る 。 得 ら れ た 物 質 を 、 空 気 中 に て 105℃ で 3時 間 乾 燥 し 、 次 い で 空 気
中 に て 450℃ で 4時 間 加 熱 し て 脱 窒 素 を 行 っ た (す な わ ち 、 硝 酸 セ リ ウ ム と 硝 酸 パ ラ ジ ウ ム
を 酸 化 物 化 学 種 に 転 化 さ せ た )。 触 媒 を 、 前 述 の “ フ ロ ン ト エ ン ド ” 条 件 下 に て 試 験 し た
。 結 果 を 表 1に 示 す 。 各 触 媒 に 対 し 、 ク リ ー ン ア ッ プ 温 度 に て 選 択 性 を 算 出 し た 。 こ れ ら
の 結 果 か ら 、 促 進 剤 が 組 み 込 ま れ て い な い パ ラ ジ ウ ム 触 媒 と 比 較 す る と 、 LOT-CUTの 操 作
性 ウ イ ン ド ー (operability window)が よ り 広 い こ と 、 ま た 本 発 明 の 触 媒 を 使 用 す る と 、 エ
チ レ ン に 対 す る 選 択 性 が は る か に 良 好 で あ る 、 と い う こ と が わ か る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 (実 施 例 2)
　 セ リ ウ ム の 代 わ り に ガ ド リ ニ ウ ム を 含 有 す る 触 媒 を 、 硝 酸 セ リ ウ ム (III)六 水 和 物 の 代
わ り に 硝 酸 ガ ド リ ニ ウ ム の 溶 液 (硝 酸 ガ ド リ ニ ウ ム (III)六 水 和 物 を 使 用 し て 作 製 )を 使 用
し た こ と 以 外 は 、 実 施 例 1に 記 載 の 方 法 に よ っ て 作 製 し た 。 Pd:Gd原 子 比 は 1:2で あ っ た 。
触 媒 を 、 前 述 の “ フ ロ ン ト エ ン ド ” 条 件 下 に て 試 験 し た 。 結 果 を 表 2に 示 す 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 (実 施 例 3)
　 セ リ ウ ム の 代 わ り に ラ ン タ ン を 含 有 す る 触 媒 を 、 硝 酸 セ リ ウ ム (III)六 水 和 物 の 代 わ り
に 硝 酸 ラ ン タ ン の 溶 液 (硝 酸 ラ ン タ ン 六 水 和 物 を 使 用 し て 作 製 )を 使 用 し た こ と 以 外 は 、 実
施 例 1に 記 載 の 方 法 に よ っ て 作 製 し た 。 Pd:La原 子 比 は 1:2で あ っ た 。 触 媒 を 、 前 述 の “ フ

10

20

30

40

50

(8) JP 2006-526499 A 2006.11.24



ロ ン ト エ ン ド ” 条 件 下 に て 試 験 し た 。 結 果 を 表 2に 示 す 。
【 ０ ０ ３ １ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ２ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 (実 施 例 4)
　 400ppmの Pdを 含 有 す る 2種 の 触 媒 を 作 製 し た 。 1つ (4aで 表 示 )は 促 進 剤 が 組 み 込 ま れ て お
ら ず 、 も う 一 つ (4bで 表 示 )は セ リ ウ ム を 1:2の Pd:Ce原 子 比 に て 含 有 し た 。 実 施 例 1に 記 載
の 一 般 的 な 方 法 に し た が っ て 、 ア ル ミ ナ 担 体 に 硝 酸 パ ラ ジ ウ ム (お よ び 、 存 在 す る 場 合 は
硝 酸 セ リ ウ ム )の 水 溶 液 を 含 浸 さ せ る こ と に よ っ て 触 媒 を 作 製 し た 。 触 媒 を 、 前 述 の テ ー
ル エ ン ド 水 素 化 条 件 下 で 試 験 し た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　
　 20cm 3 の 全 触 媒 ペ レ ッ ト を 315gの 不 活 性 ア ル ミ ナ 希 釈 剤 と 混 合 し 、 管 状 反 応 器 中 に 装 入
し た 。 触 媒 を 、 100%水 素 を 使 用 し て 、 20バ ー ル の 圧 力 お よ び 5000hr - 1 の ガ ス 空 間 速 度 に て
90℃ で 少 な く と も 3時 間 、 そ の 場 で 前 処 理 し 、 次 い で 周 囲 温 度 に 冷 却 し つ つ 窒 素 を パ ー ジ
し て か ら 試 験 し た 。 モ デ ル 供 給 ガ ス (テ ー ル エ ン ド 条 件 を シ ミ ュ レ ー ト す る よ う に 設 計 さ
れ て い る )を 、 2000hr - 1 の ガ ス 空 間 速 度 に て 17バ ー ル ゲ ー ジ の 圧 力 で 反 応 器 に 供 給 し た 。
供 給 ガ ス の 組 成 は 以 下 の 通 り で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 ア セ チ レ ン /モ ル %　 1.00
　 水 素 /モ ル %　 1.05
　 エ チ レ ン /モ ル %　 残 部
　 ア セ チ レ ン の ク リ ー ン ア ッ プ を 行 う べ く 触 媒 床 の 温 度 を 約 5℃ ほ ど 上 昇 さ せ た (T C U T )。
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こ う し た 温 度 上 昇 は 、 出 口 ガ ス 中 の ア セ チ レ ン 濃 度 が 3ppmv以 下 に な っ た と き に 行 っ た 。
全 て の ガ ス 組 成 物 を ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ っ て 分 析 し た 。 入 口 の ア セ チ レ ン レ ベ ル
と 出 口 の ア セ チ レ ン レ ベ ル を 比 較 す る こ と に よ っ て 、 所 定 の 温 度 (T n )で の ア セ チ レ ン の 転
化 率 お よ び エ チ レ ン 選 択 性 を 、 前 述 の フ ロ ン ト エ ン ド 試 験 に 関 し て 得 ら れ て い る 方 法 と 式
を 使 用 し て 算 出 し た 。 ク リ ー ン ア ッ プ 温 度 に お け る 全 ブ テ ン 生 成 量 (1-ブ テ ン 、 シ ス -2-ブ
テ ン 、 お よ び ト ラ ン ス -2-ブ テ ン の 合 計 )と さ ら に 1,3-ブ タ ジ エ ン 生 成 量 を 、 下 記 の よ う に
算 出 し た 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 ブ テ ン 生 成 量 (ppmv)=(全 ブ テ ン ) o u t -(全 ブ テ ン ) i n (ppmv)
　 お よ び 、 1,3-ブ タ ジ エ ン 生 成 量 に 対 し て は 同 様 に
　 ブ タ ジ エ ン 生 成 量 (ppmv)=(ブ タ ジ エ ン ) o u t -(ブ タ ジ エ ン ) i n (ppmv)
　 結 果 を 表 3に 示 す 。 こ れ ら の 結 果 か ら 、 Ceで 促 進 さ れ る 触 媒 を 使 用 す る と 、 エ チ レ ン 選
択 性 が か な り 改 良 さ れ る と い う こ と が わ か る 。 過 剰 水 素 化 に よ る エ タ ン の レ ベ ル が よ り 低
く な る こ と に 加 え て 、 C 4 化 合 物 (ブ タ ジ エ ン と ブ テ ン )の レ ベ ル が 大 幅 に 減 少 す る 。 こ れ ら
の 物 質 は 供 給 ガ ス 中 に 存 在 せ ず 、 C 2 化 合 物 の オ リ ゴ マ ー 化 に よ っ て 形 成 さ れ る 。 こ れ ら の
物 質 は 、 触 媒 の 不 活 性 化 を 引 き 起 こ す “ グ リ ー ン オ イ ル ” へ の 前 駆 体 で あ る と 思 わ れ る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 18年 2月 3日 (2006.2.3)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 特 許 請 求 の 範 囲
【 補 正 対 象 項 目 名 】 全 文
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 水 素 化 可 能 な 有 機 化 合 物 の 水 素 化 に 使 用 す る の に 適 し た 触 媒 で あ っ て 、 チ タ ニ ア 、 マ グ
ネ シ ア 、 ア ル ミ ナ 、 シ リ カ -ア ル ミ ナ 、 ア ル ミ ン 酸 カ ル シ ウ ム セ メ ン ト 、 ま た は こ れ ら の
化 合 物 の 混 合 物 か ら 選 択 さ れ る 担 体 物 質 に 担 持 さ れ た パ ラ ジ ウ ム 化 合 物 か ら 本 質 的 に な り
、 ラ ン タ ニ ド の 化 合 物 を さ ら に 含 有 す る こ と を 特 徴 と す る 触 媒 。
【 請 求 項 ２ 】
　 　 担 体 が ア ル ミ ナ を 含 む 、 請 求 項 1に 記 載 の 触 媒 。
【 請 求 項 ３ 】
　 ラ ン タ ニ ド 化 合 物 が 、 セ リ ウ ム の 化 合 物 、 ガ ド リ ニ ウ ム の 化 合 物 、 ま た は ラ ン タ ン の 化
合 物 で あ る 、 請 求 項 1ま た は 請 求 項 2記 載 の 触 媒 。
【 請 求 項 ４ 】
　 ラ ン タ ニ ド 化 合 物 が セ リ ウ ム の 化 合 物 で あ る 、 請 求 項 3に 記 載 の 触 媒 。
【 請 求 項 ５ 】
　 パ ラ ジ ウ ム が 、 全 触 媒 の 重 量 の 合 計 を 基 準 と し て Pd金 属 と し て 約 50ppm～ 約 1重 量 %の 範
囲 の レ ベ ル で 存 在 し て い る 、 請 求 項 1ま た は 請 求 項 2に 記 載 の 触 媒 。
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【 請 求 項 ６ 】
　 ラ ン タ ニ ド 化 合 物 が 、 全 触 媒 の 重 量 の 合 計 を 基 準 と し て ラ ン タ ニ ド 金 属 と し て 50～ 5000
ppmwの 濃 度 に て 存 在 す る 、 請 求 項 1ま た は 請 求 項 2に 記 載 の 触 媒 。
【 請 求 項 ７ 】
　 水 素 化 可 能 な 有 機 化 合 物 を 含 有 す る ガ ス 状 供 給 物 と 水 素 と の 混 合 物 を 、 請 求 項 1ま た は
請 求 項 2に 記 載 の 触 媒 上 に 通 す 工 程 を 含 む 、 水 素 化 可 能 な 有 機 化 合 物 の 水 素 化 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 前 記 水 素 化 可 能 な 有 機 化 合 物 が ア セ チ レ ン 系 化 合 物 を 含 む 、 請 求 項 7に 記 載 の 水 素 化 法
。
【 請 求 項 ９ 】
　 前 記 ガ ス 状 供 給 流 れ が 、 水 素 の ほ か に 、 半 量 未 満 の ア セ チ レ ン 系 化 合 物 と 過 半 量 の オ レ
フ ィ ン 系 化 合 物 を 含 有 す る 、 請 求 項 8に 記 載 の 水 素 化 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 前 記 ガ ス 状 供 給 流 れ が 、 水 素 の ほ か に 、 半 量 未 満 の ア セ チ レ ン と 過 半 量 の エ チ レ ン を 含
有 す る 、 請 求 項 9に 記 載 の 水 素 化 法 。
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