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(57)【要約】
【課題】活性および選択性が向上した、低級オレフィンと酸素とから酢酸などの低級脂肪
族カルボン酸を製造するための触媒を提供する。
【解決手段】従来法とは逆にシリカ、アルミナ、シリカアルミナなどの金属酸化物担体に
アルカリ性物質を先に接触させた後、これに周期表の第８、９および１０族元素から選ば
れる少なくとも１種の元素を含む化合物（以下、（ａ）群化合物という）、ガリウム、イ
ンジウム、タリウム、ゲルマニウム、スズ、鉛、リン、ヒ素、アンチモン、ビスマス、硫
黄、セレン、テルルおよびポロニウムから選ばれる少なくとも１種の元素を含む化合物（
以下、（ｂ）群化合物という）および周期表の第１１族元素および亜鉛から選ばれる元素
の塩化物（以下、（ｃ）群化合物という）の少なくとも１種を担体に担持して担持型触媒
を得る。必要に応じてヘテロポリ酸を担持してもよい。
【選択図】なし



(2) JP 2009-220099 A 2009.10.1

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の第１、第２および第３工程をその順で含むことを特徴とする、低級オレフィンと
酸素による低級脂肪族カルボン酸製造用担持型触媒の製造方法。
　第１工程
　担体にアルカリ性物質を接触させて、含浸担体（Ａ）を得る工程
　第２工程
　含浸担体（Ａ）に、周期表の第８、９および１０族元素から選ばれる少なくとも１種の
元素を含む化合物（以下、（ａ）群化合物という）の少なくとも１種と、ガリウム、イン
ジウム、タリウム、ゲルマニウム、スズ、鉛、リン、ヒ素、アンチモン、ビスマス、硫黄
、セレン、テルルおよびポロニウムから選ばれる少なくとも１種の元素を含む化合物（以
下、（ｂ）群化合物という）と、周期表の第１１族元素および亜鉛から選ばれる元素の塩
化物（以下、（ｃ）群化合物という）の少なくとも１種とを接触させて、含浸担体（Ｂ）
を得る工程
　第３工程
　含浸担体（Ｂ）を還元性物質と接触させて、担持型触媒（Ｃ）を得る工程
【請求項２】
　ヘテロポリ酸およびその塩から選ばれる少なくとも１種の化合物（以下、（ｄ）群化合
物という）を担体に担持させる第４工程をさらに含む、請求項１に記載の担持型触媒の製
造方法。
【請求項３】
　（ｃ）群化合物が、少なくとも、金の塩化物および亜鉛の塩化物の２物質を含むもので
ある、請求項１または２に記載の担持型触媒の製造方法。
【請求項４】
　（ａ）群化合物がパラジウム、ニッケルおよび白金から選ばれる少なくとも１種の元素
を含む化合物である、請求項１～３のいずれかに記載の担持型触媒の製造方法。
【請求項５】
　（ｂ）群化合物がガリウム、ゲルマニウム、スズ、鉛、ビスマス、セレンおよびテルル
から選ばれる少なくとも１種の元素を含む化合物である、請求項１～４のいずれかに記載
の担持型触媒の製造方法。
【請求項６】
　（ｄ）群化合物のヘテロポリ酸および／またはその塩のポリ原子がタングステンおよび
／またはモリブデンである、請求項２～５のいずれかに記載の担持型触媒の製造方法。
【請求項７】
　（ｄ）群化合物のヘテロポリ酸および／またはその塩のヘテロ原子がリン、ケイ素およ
びホウ素から選ばれる少なくとも１種の元素である、請求項２～６のいずれかに記載の担
持型触媒の製造方法。
【請求項８】
　（ｄ）群化合物のヘテロポリ酸および／またはその塩がケイタングステン酸、リンタン
グステン酸、ケイモリブデン酸、リンモリブデン酸およびそれらの塩から選ばれる少なく
とも１種の化合物である、請求項２～７のいずれかに記載の担持型触媒の製造方法。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれかに記載の方法で製造された低級脂肪族カルボン酸製造用担持型
触媒を使用することを特徴とする、低級オレフィンと酸素との反応による低級脂肪族カル
ボン酸の製造方法。
【請求項１０】
　低級オレフィンがエチレンである、請求項９に記載の低級脂肪族カルボン酸の製造方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、低級オレフィンおよび酸素を原料として低級脂肪族カルボン酸を合成する際
に使用する低級脂肪族カルボン酸製造用触媒の製造方法およびその触媒を用いた低級脂肪
族カルボン酸の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　工業的製造面および経済的に有利な点が多いことから、エチレンから酢酸を一段反応で
製造する方法について、様々な提案がされている。例えば、パラジウム－コバルト、パラ
ジウム－鉄などの金属イオン対の酸化還元触媒を用いた液相一段酸化法（フランス特許第
１４４８３６１号明細書）、パラジウム－リン酸または硫黄含有変性剤からなる触媒を用
いる方法（特開昭４７－０１３２２１号公報、特開昭５１－０２９４２５号公報）、３群
系酸素化合物からなる触媒（特公昭４６－００６７６３号公報）を用いた気相一段酸化法
などが開示されている。また、パラジウム化合物とヘテロポリ酸を含む触媒を用いる酢酸
の製造方法として、リンバナドモリブデン酸パラジウム塩からなる触媒を併せ用いる気相
一段酸化法などが提案されている（特開昭５４－５７４８８号公報）。
【０００３】
　最近では、エチレンと酸素から酢酸を得るための触媒として、金属パラジウムと周期表
第１４、１５または１６族元素が担体に担持された触媒が提案されている(特許文献１：
特開平１１－３４７４１２号公報)。これらの担持型触媒は、次の工程順で調製される。
　第１工程：担体にパラジウムを含む化合物を担持させる工程
　第２工程：アルカリ処理を行う工程
　第３工程：パラジウムを含む化合物を還元処理して金属パラジウムとする工程
　第４工程：周期表第１４、１５または１６族元素を担持させる工程
【０００４】
　上記担持型触媒においては、エッグシェル型パラジウム触媒が有利とされている。エッ
グシェル型とは、担体中のパラジウムの担持位置が担体の表面近傍にある型を指す。反応
基質は触媒担体の内部領域に拡散しにくいため、担体内部に担持された金属成分は反応基
質と接触する確率が低く、反応への寄与度が小さい。エッグシェル型では触媒作用を有す
る金属成分が担体表面に多く存在しているため、同じ量の金属成分量であっても反応に対
しては通常型より効率がよい。エッグシェル型パラジウム触媒を得るために、メタケイ酸
ナトリウム等のアルカリ処理工程を含む製造方法が知られている（特許文献２：特開平７
－８９８９６号公報）。また、特開２０００－３０８８３０号公報（特許文献３）には、
水酸化バリウム等のアルカリ土類金属塩で処理を行う工程を含むエッグシェル型パラジウ
ム担持型触媒の製造方法が開示されている。
【０００５】
　特許文献１等に開示されている酢酸製造用触媒の製造プロセスは、パラジウム等の金属
成分を担体表面へ偏在させる（エッグシェル化する）ためのアルカリ処理工程の後、さら
に第３成分の担持工程を有している。同プロセスで得られた触媒には、触媒活性は高いが
、触媒調製プロセスが長くかつ反応中に触媒劣化を伴うという問題がある。よって、本発
明者は、高活性を保持しつつも劣化を抑制することのできる触媒の簡便な調製方法の開発
を進めることとした。
【０００６】
　また、エチレンと酸素とを反応させて酢酸を得る製造方法では、副生物として二酸化炭
素が発生する。例えば、特許文献２の記載によれば二酸化炭素選択率は５％程度である。
二酸化炭素が発生するということは、結局、酢酸の収率が低下することを意味する。さら
に、近年、地球温暖化防止、環境負荷の低減の観点から、二酸化炭素の生成抑制が大きな
課題となっている。工業的な側面では、副生する二酸化炭素を処理するために、多額の設
備投資やその設備の運転、維持費用が必要となる。従って、本発明者は、酢酸製造におい
ては、副生する二酸化炭素のより一層の低減の検討を行うこととした。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平７－８９８９６号公報
【特許文献２】特開平９－６７２９８号公報
【特許文献３】特開２０００－３０８８３０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、上記の如き背景技術の問題点を解決することを主たる課題とする。すなわち
、本発明は、低級脂肪族カルボン酸の収率が向上し、かつ副生物である炭酸ガス（ＣＯ２

）の生成を従来法よりも抑制することのできる、エチレンなどの低級オレフィンと酸素と
から酢酸などの低級脂肪族カルボン酸を製造するための担持型触媒およびその製造方法を
提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記課題に対して鋭意検討した結果、従来法とは逆に、シリカ、アルミ
ナ、シリカアルミナなどの金属酸化物担体にアルカリ性物質を先に接触させた後、これに
周期表の第８、９および１０族元素から選ばれる少なくとも１種の元素を含む化合物（以
下、（ａ）群化合物という）、ガリウム、インジウム、タリウム、ゲルマニウム、スズ、
鉛、リン、ヒ素、アンチモン、ビスマス、硫黄、セレン、テルルおよびポロニウムから選
ばれる少なくとも１種の元素を含む化合物（以下、（ｂ）群化合物という）および周期表
の第１１族元素および亜鉛から選ばれる元素の塩化物（以下、（ｃ）群化合物という）の
少なくとも１種を担体に担持させることを特徴とする担持型触媒の製造方法（以下、触媒
の調製方法ということがある）を見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１０】
　すなわち、本発明は以下の［１］～［１２］の事項に関する。
　なお、本発明において、「周期表」とはＩＵＰＡＣ無機化学命名法改訂版（１９８９）
の周期表をいう。
【００１１】
［１］　以下の第１、第２および第３工程をその順で含むことを特徴とする、低級オレフ
ィンと酸素による低級脂肪族カルボン酸製造用担持型触媒の製造方法。
　第１工程
　担体にアルカリ性物質を接触させて、含浸担体（Ａ）を得る工程
　第２工程
　含浸担体（Ａ）に、周期表の第８、９および１０族元素から選ばれる少なくとも１種の
元素を含む化合物（以下、（ａ）群化合物という）の少なくとも１種と、ガリウム、イン
ジウム、タリウム、ゲルマニウム、スズ、鉛、リン、ヒ素、アンチモン、ビスマス、硫黄
、セレン、テルルおよびポロニウムから選ばれる少なくとも１種の元素を含む化合物（以
下、（ｂ）群化合物という）と、周期表の第１１族元素および亜鉛から選ばれる元素の塩
化物（以下、（ｃ）群化合物という）の少なくとも１種とを接触させて、含浸担体（Ｂ）
を得る工程
　第３工程
　含浸担体（Ｂ）を還元性物質と接触させて、担持型触媒（Ｃ）を得る工程
【００１２】
［２］　ヘテロポリ酸およびその塩から選ばれる少なくとも１種の化合物（以下、（ｄ）
群化合物という）を担体に担持させる第４工程をさらに含む、［１］に記載の担持型触媒
の製造方法。
【００１３】
［３］　（ｃ）群化合物が、少なくとも、金の塩化物および亜鉛の塩化物の２物質を含む
ものである、［１］または［２］に記載の担持型触媒の製造方法。
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【００１４】
［４］　（ａ）群化合物がパラジウム、ニッケルおよび白金から選ばれる少なくとも１種
の元素を含む化合物である、「１」～「３」のいずれかに記載の担持型触媒の製造方法。
【００１５】
［５］　（ｂ）群化合物がガリウム、ゲルマニウム、スズ、鉛、ビスマス、セレンおよび
テルルから選ばれる少なくとも１種の元素を含む化合物である、「１」～「４」のいずれ
かに記載の担持型触媒の製造方法。
【００１６】
［６］　（ｄ）群化合物のヘテロポリ酸および／またはその塩のポリ原子がタングステン
および／またはモリブデンである、「２」～「５」のいずれかに記載の担持型触媒の製造
方法。
【００１７】
［７］　（ｄ）群化合物のヘテロポリ酸および／またはその塩のヘテロ原子がリン、ケイ
素およびホウ素から選ばれる少なくとも１種の元素である、「２」～「６」のいずれかに
記載の担持型触媒の製造方法。
【００１８】
［８］　（ｄ）群化合物のヘテロポリ酸および／またはその塩がケイタングステン酸、リ
ンタングステン酸、ケイモリブデン酸、リンモリブデン酸およびそれらの塩から選ばれる
少なくとも１種の化合物である、「２」～「７」のいずれかに記載の担持型触媒の製造方
法。
【００１９】
［９］　「１」～「８」のいずれかに記載の方法で製造された低級脂肪族カルボン酸製造
用担持型触媒を使用することを特徴とする、低級オレフィンと酸素との反応による低級脂
肪族カルボン酸の製造方法。
【００２０】
［１０］　低級オレフィンがエチレンである、「９」に記載の低級脂肪族カルボン酸の製
造方法。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明の担持型触媒の製造方法によって得られる担持型触媒を用いることにより、低級
オレフィンと酸素との反応による低級脂肪族カルボン酸の製造において、低級脂肪族カル
ボン酸の生産性の向上および炭酸ガスの副生を抑制することが可能となった。これにより
酢酸などの低級脂肪族カルボン酸の製造コストを削減することができる。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　以下に本発明の好ましい実施の形態について説明するが、本発明はこれらの形態のみに
限定されるものではなく、本発明の精神とその実施の範囲内において様々な変形が可能で
あることを理解されたい。
【００２３】
　本発明の製造方法で得られる担持型触媒は、低級オレフィン、すなわち炭素数が１～６
のオレフィン化合物（好ましくはエチレン）と酸素とを反応（好ましくは気相において）
させて、対応する低級脂肪族カルボン酸（低級オレフィンがエチレンの場合は酢酸）の製
造用触媒として好適に用いることができる。
【００２４】
　以下、本発明の好ましい担持型触媒の製造方法を具体的に説明する。
　まず、下記の第１～第３工程をその順で行う。触媒の性能向上のためにはさらに下記の
第４工程を行うことが好ましい。
　第１工程
　担体にアルカリ性物質の溶液（以下、「アルカリ溶液」という）を接触させて、含浸担
体（Ａ）を得る工程
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　第２工程
　含浸担体（Ａ）に、（ａ）群化合物（例えば、Ｐｄを含む化合物）、（ｂ）群化合物（
例えば、Ｔｅを含む化合物）、（ｃ）群化合物（例えば、Ａｕの塩化物とＺｎの塩化物）
の溶液を含浸させて、含浸担体（Ｂ）を得る工程
　第３工程
　含浸担体（Ｂ）を還元性物質（例えば、ヒドラジン）と接触させて、（ａ）群および（
ｃ）群化合物を還元処理し、担持型触媒（Ｃ）を得る工程
　第４工程
　担持型触媒（Ｃ）に（ｄ）群化合物（例えば、ケイタングステン酸および／またはその
塩）を担持して、担持型触媒（Ｄ）を得る工程
【００２５】
　本発明では、第１工程の後に、乾燥などの処理をすることなく、続けて第２工程を行う
ことが重要である。そうして、（ａ）群化合物、（ｂ）群化合物、（ｃ）群化合物を溶か
した溶液Ａを含浸担体（Ａ）に接触含浸させる。アルカリ溶液と溶液Ａの総量は、担体の
吸水量の１．１質量倍以上１０．０質量倍以下とすることが望ましい。
【００２６】
　第２工程では、（ａ）群化合物の溶液、（ｂ）群化合物の溶液、（ｃ）群化合物の各溶
液を別々に担体に接触させ、含浸させてもよいが、それらを１つの溶液として同時に接触
させ、含浸させる方が工程簡略化の観点から好ましい。なお、各溶液を別々に接触させる
場合には、（ａ）群化合物の溶液を最先にする方が好ましい。また、本発明の触媒の性能
を向上させる目的で他の付加的工程が含まれていてもよい。
【００２７】
　第３工程の還元処理は、（ａ）群化合物、（ｃ）群化合物中の金属元素を金属とするた
めのものであるので、第２工程よりも後でなくてはならない。
【００２８】
　本発明の方法により得られる低級脂肪族カルボン酸製造用担持型触媒には、さらに（ｄ
）群化合物（ヘテロポリ酸および／またはその塩）が担持されていることがより好ましい
。したがって、本発明の効果を損なわない範囲において、前記各第１工程～第３工程内ま
たは各工程の前後に前記（ｄ）群化合物を担持する工程が含まれてもよいが、前述のよう
に第３工程の後に（ｄ）群化合物を担持する工程（第４工程）を設けることが好ましい。
以下、各工程を詳細に説明する。
【００２９】
　第１工程　担体にアルカリ溶液を含浸させる工程
　この工程では、担体の吸水量（定義は後述）の０．９質量倍を超え、１．３質量倍以下
の量のアルカリ溶液を担体に含浸させる。操作は常温で行うことができる。アルカリ溶液
が担体に均一に含浸されるようにする。含浸操作が完了したら、乾燥などの操作をせずに
、次の工程に進む。
【００３０】
＜担体＞
　本発明の担持型触媒の製造に用いる担体に特に制限はないが、一般に触媒用担体として
用いられている多孔質物質を用いるのが好ましい。具体的には、シリカ、シリカ－アルミ
ナ、珪藻土、モンモリロナイトまたはチタニア等が挙げられる。より好ましくはシリカで
ある。
　また、担体の形状には特に制限はない。具体的には、粉末状、球状、ペレット状等が挙
げられる。用いられる反応形式、反応器などに対応させ、最適な形状を選択すればよい。
【００３１】
　担体の粒子の大きさにも特に制限はない。低級脂肪族カルボン酸の製造を気相反応用固
定床の管状型反応器で行う際は、担体が球状である場合、その粒子直径は１～１０ｍｍで
あるのが好ましく、より好ましくは２～８ｍｍである。管状型反応器に担持型触媒を充填
して反応を行う場合、粒子直径が１ｍｍより小さいとガスを流通させるときに大きな圧力
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損失が生じ、有効にガス循環ができなくなるおそれがある。また、粒子直径が１０ｍｍよ
り大きいと、触媒内部まで反応ガスが拡散できなくなり、有効に触媒反応が進まなくなる
おそれがある。担体の細孔構造は、その細孔直径が１～１０００ｎｍにあることが好まし
く、３～２００ｎｍの間がより好ましい。担体の、ＢＥＴ法で測定した比表面積は３０～
７００ｍ２／ｇのものが好ましく、５０～３００ｍ２／ｇがより好ましい。また、担体の
嵩密度は５０～１０００ｇ／ｌが好ましく、３００～５００ｇ／ｌがより好ましい。
【００３２】
　ここで、担体の吸水量および吸水率は、以下の測定方法で測定した数値をいう。
　１．担体約５ｇを天秤で計量（Ｗ１ｇ）し、１００ｃｃのビーカーに入れる。
　２．担体を完全に覆うように純水（イオン交換水）約１５ｍｌをビーカーに加える。
　３．３０分間放置する。
　４．金網上に担体と純水を空けて、純水をきる。
　５．担体の表面に付着した水を、表面の光沢がなくなるまで紙タオル等で軽く押して、
除去する。
　６．担体＋純水の重さを測定する（Ｗ２ｇ）。
　７．以下の式から担体の吸水率を算出する。
【００３３】
　　吸水率（ｇ／ｇ－担体）＝（Ｗ２－Ｗ１）／Ｗ１

　担体の吸水量（ｇ）は、担体の吸水率（ｇ／ｇ－担体）×使用した担体の重量（ｇ）に
より計算される。
【００３４】
＜アルカリ溶液＞
　本発明に用いるアルカリ溶液は、いかなるアルカリ性の溶液であってもよい。例えば、
アルカリ金属やアルカリ土類金属の水酸化物、アルカリ金属やアルカリ土類金属の重炭酸
塩、アルカリ金属やアルカリ土類金属の炭酸塩、アルカリ金属やアルカリ土類金属のケイ
酸塩といったアルカリ性化合物の溶液が挙げられる。アルカリ金属としては、リチウム、
ナトリウムおよびカリウムが用いられる。アルカリ土類金属としては、バリウムやストロ
ンチウムが用いられる。好適には、メタケイ酸ナトリウム、メタケイ酸カリウム、水酸化
ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化バリウム、水酸化ストロンチウムが用いられる。
【００３５】
　アルカリ性化合物は、後述の（ａ）群化合物、（ｂ）群化合物、（ｃ）群化合物の合計
に対して過剰に使用する。その量は、各化合物の合計モル濃度に対して１～１０倍，より
好ましくは１．２～５倍である。
　アルカリ溶液の溶媒としては、水、メタノール、エタノールなどが挙げられる。好まし
くは水である。
【００３６】
　担体をアルカリ溶液へ含浸させる方法としては、特に制限はないが、例えば、（Ｉ）大
量のアルカリ溶液に担体をしばらく浸漬した後、吸水量分のアルカリ溶液を含浸させた担
体を取り出す方法や、（ＩＩ）アルカリ性化合物を溶媒に溶解し、担体の吸水量相当にな
るようにメスアップしたものに担体を浸漬する方法などが挙げられる。廃液処理量削減の
観点からは（ＩＩ）の方法が望ましい。
【００３７】
　アルカリ溶液は、担体の吸水量の０．９質量倍を超え、１．３質量倍以下に相当する量
で、担体に含有されているのが好ましい。アルカリ溶液の量が担体の吸水量の０．９質量
倍以下であると含有状態に不均一性が生じる場合がある。１．３質量倍を超えると、担体
がアルカリ溶液をすべて吸収することができなくなる。なお、担体の吸水量は、純水で測
定した値であり、厳密にはアルカリ溶液（アルカリ水溶液）に対する値とは異なるが、便
宜上そのまま使用する。
【００３８】
　第２工程　含浸担体（Ａ）を溶液Ａに含浸させ、含浸担体（Ｂ）を得る工程
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　この工程では、アルカリ溶液へ含浸させて得られた含浸担体（Ａ）に、（ａ）群化合物
、（ｂ）群化合物、（ｃ）群化合物を溶解した溶液Ａを接触含浸させる。
【００３９】
＜（ａ）群化合物＞
　（ａ）群化合物は、周期表の第８、９および１０族元素から選ばれる少なくとも１種の
元素を含む化合物である。周期表の第８、９および１０族元素とは、鉄、ルテニウム、オ
スミウム、コバルト、ロジウム、イリジウム、ニッケル、パラジウムおよび白金であるが
、パラジウム、白金およびニッケルが好ましく、パラジウムが特に好ましい。
　（ａ）群化合物は、いかなる状態のものでもよい。第８、９、１０族元素を含む化合物
、例えば、該元素を含有する塩化物、硝酸塩、酢酸塩、リン酸塩、硫酸塩、酸化物や元素
そのままの状態（金属状態）であっても構わない。すなわち、前記元素が化合物中でイオ
ン性であってもよく、０価のいわゆる金属状態であってもよい。
【００４０】
　（ａ）群化合物としては、金属パラジウムや金属白金、金属ニッケル、塩化パラジウム
や塩化白金酸、塩化ニッケル等のハロゲン化物、酢酸パラジウム、酢酸白金等の有機酸塩
、硝酸パラジウム、硝酸白金、硝酸ニッケル等の硝酸塩、酸化パラジウム、酸化ニッケル
、テトラクロロパラジウム酸ナトリウム、テトラクロロパラジウム酸カリウム等が挙げら
れ、さらにアセチルアセトナート、ニトリル、アンモニウム等の有機化合物を配位子に持
つ錯体であってもよい。特に好ましくは、テトラクロロパラジウム酸ナトリウム、ヘキサ
クロロ白金酸、テトラクロロパラジウム酸カリウム、硝酸パラジウム等である。また、こ
れらの（ａ）群化合物はそれぞれ単独で用いられてもよく、複数種を併用することもでき
る。
【００４１】
　（ａ）群化合物の担体への担持は、（ａ）群化合物の少なくとも１種を含む均質溶液を
作製し、その溶液を適切な量の担体に含浸させることにより行うことができる。より具体
的には、水またはアセトンなどの適当な溶剤や塩酸、硝酸、酢酸などの無機酸または有機
酸に、（ａ）群化合物を溶解させて均質溶液とする。
【００４２】
＜（ｂ）群化合物＞
　（ｂ）群化合物は、ガリウム、インジウム、タリウム、ゲルマニウム、スズ、鉛、リン
、ヒ素、アンチモン、ビスマス、硫黄、セレン、テルルおよびポロニウムから選ばれる少
なくとも１種の元素を含む化合物である。この「少なくとも１種の元素を含む化合物」と
しては、該元素そのもの（金属）、あるいは該元素を含有する塩化物、硝酸塩、酢酸塩、
リン酸塩、硫酸塩、酸化物等が挙げられ、さらにアセチルアセトナート、ニトリル等の有
機物を配位子に持つ錯体等も挙げられる。
【００４３】
　（ｂ）群化合物に含まれる元素としては、ガリウム、ゲルマニウム、スズ、鉛、ビスマ
ス、セレンおよびテルルが好ましく、特にテルルまたはセレンが好ましい。
　（ｂ）群化合物の具体例としては、テルル酸（Ｈ６ＴｅＯ６）、亜テルル酸（Ｈ２Ｔｅ
Ｏ３）、セレン酸（Ｈ６ＳｅＯ６）、亜セレン酸（Ｈ２ＳｅＯ３）が挙げられる。
【００４４】
＜（ｃ）群化合物＞
　（ｃ）群化合物は、周期表の第１１族元素（すなわち金、銀、銅）および亜鉛から選ば
れる元素の塩化物である。第１１族元素としてとしては、好ましくは金である。（ｃ）群
化合物としては、第１１族元素および亜鉛から選ばれる元素の塩化物（塩である物を含む
）であれば特に制限はない。具体的にはＺｎＣｌ２、ＣｕＣｌ２、ＡｇＣｌ、ＡｕＣｌ３

、ＨＡｕＣｌ４および塩化金酸塩である。
【００４５】
　塩化金酸塩としては、ＬｉＡｕＣｌ４、ＮａＡｕＣｌ４、ＫＡｕＣｌ４、ＲｂＡｕＣｌ

４、ＣｓＡｕＣｌ４、Ｍｇ（ＡｕＣｌ４）２、Ｃａ（ＡｕＣｌ４）２、Ｓｒ（ＡｕＣｌ４
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）２、Ｂａ（ＡｕＣｌ４）２が例示される。これらの中ではＬｉＡｕＣｌ４、ＮａＡｕＣ
ｌ４、ＫＡｕＣｌ４が好ましく、とりわけＮａＡｕＣｌ４が好ましい。
　（ｃ）群化合物として、金の塩化物（塩化金酸塩を含む）と亜鉛の塩化物の両方を併用
することが触媒性能の面で好ましい。
【００４６】
　アルカリ溶液と溶液Ａの総量は、（ａ）担体の吸水量の１．１質量倍以上１０．０質量
倍以下である。より好ましくは１．５～８．０質量倍、最も好ましくは２．０～６．０質
量倍である。この総量が１．１質量倍未満では、触媒成分が担体に不均一に担持されるこ
とがあるため好ましくない。１０．０質量倍を超えると、触媒性能には影響しないが、排
水量が増加するなど触媒製造上の問題が発生することがあるため好ましくない。
【００４７】
　第２工程では、各化合物を個別に含浸担体（Ａ）と接触させてもよい．すなわち、（ａ
）群化合物の溶液Ａ１、（ｂ）群化合物の溶液Ａ２、（ｃ）群化合物の溶液Ａ３を作製し
ておき、各溶液を個別に含浸担体（Ａ）に接触させてもよい。この場合、アルカリ溶液と
溶液Ａの総量は、アルカリ溶液、溶液Ａ１、溶液Ａ２および溶液Ａ３の総量になる。また
、溶液Ａ１、溶液Ａ２、溶液Ａ３を１つの溶液（溶液Ａ１＋２＋３とする）として含浸操
作を行ってもよい。この場合は、溶液Ａ１＋２＋３、アルカリ溶液の和がアルカリ溶液お
よび溶液Ａの総量に相当する。その他の溶液の組み合わせについても同様にしてアルカリ
溶液および溶液Ａとしての総量を計算する。
【００４８】
　溶液Ａの量は、含浸担体（Ａ）の吸水量の１．０～１０．０質量倍が好ましく、さらに
好ましくは２．０～８．０質量倍、もっとも好ましくは、２．０～６．０質量倍である。
【００４９】
　第２工程では、含浸担体（Ａ）と溶液Ａを接触させることで、原料金属塩を水不溶性物
質に変換し、ＰｄやＡｕなどの金属成分が担体にエッグシェル型に担持された触媒前駆体
を形成することができる。その条件には制限はないが、接触時間は０．５～１００時間、
好適には３～５０時間が望ましい。０．５時間未満では、触媒成分が所望の量担持されに
くく、触媒性能が十分ではないことがある。また、１００時間より長時間接触させること
で、含浸担体（Ａ）が浸食を受ける可能性があり、好ましくない。
【００５０】
　接触温度は、特に制限はないが、１０～８０℃、好適には２０～６０℃が望ましい。１
０℃より低いと変換反応が不十分になる可能性がある。８０℃を超えるとパラジウムや金
など触媒成分の凝集が進むおそれがある。
【００５１】
　第３工程　含浸担体（Ｂ）に還元性物質を接触させて（ａ）群化合物、（ｃ）群化合物
に還元処理を施す工程。
　この工程では、例えば、（ａ）群化合物である塩化パラジウム酸ナトリウムは金属パラ
ジウムへ還元される。（ｃ）群化合物も各元素の金属状態へ還元される。なお、並存する
（ｂ）群化合物も還元処理を受けることになる。これらの化合物は３価以下の低価数状態
に還元される。
　還元処理は、（ａ）群化合物および（ｂ）群化合物が担体に担持されている状態のもの
に対して行うことが好ましい。この操作により、（ａ）群化合物がイオン状態である時点
で、（ｂ）群化合物との相互作用を図ることが可能となる。
　また、還元処理は、含浸担体（Ｂ）に対し、先に（ｄ）群化合物であるヘテロポリ酸お
よび／またはその塩を担持した後に行っても構わない。すなわち、第４工程と第３工程を
入れ替えてもよい。以下に一例を示す。
【００５２】
　まず、第１工程：担体をアルカリ性物質と接触させて含浸担体（Ａ）を得る工程を行い
、次いで第２工程：含浸担体（Ａ）に（ａ）群化合物、（ｂ）群化合物、（ｃ）群化合物
含む溶液を含浸させ、含浸担体（Ｂ）を得る工程を行い、第４工程：含浸担体（Ｂ）に（
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ｄ）群化合物を含む溶液を含浸させ、担持型触媒（Ｄ）を得る工程、および第３工程：担
持型触媒（Ｄ）に、還元処理を行う工程を順次に行う。
【００５３】
　還元性物質としては、ヒドラジンや、水素、エチレン、一酸化炭素などが挙げられる。
これらの物質を液相または気相で含浸担体（Ｂ）または担持型触媒（Ｃ）と接触させるこ
とにより、（ａ）群化合物等を還元することができる。
【００５４】
　液相還元は、アルコールや炭化水素類を用いた非水系、水系のいずれで行なわれてもよ
い。還元剤としては、カルボン酸およびその塩、アルデヒド、過酸化水素、糖類、多価フ
ェノール、ジボラン、アミン、ヒドラジンなどが用いられる。カルボン酸およびその塩と
してはシュウ酸、シュウ酸カリウム、ギ酸、ギ酸カリウム、クエン酸アンモニウムが例示
され、糖類としてはグルコースが挙げられる。好ましい還元剤としてはヒドラジン、ホル
ムアルデヒド、アセトアルデヒド、ハイドロキノン、水素化ホウ素ナトリウム、クエン酸
カリウムなどが挙げられ、最も好ましい還元剤はヒドラジンである。
　液相法で還元処理を行う場合は、その温度に特に制限はないが、含浸担体（Ｂ）あるい
は担持型触媒（Ｃ）の温度を０～２００℃前後とすることが好ましく、さらに好ましくは
１０～１００℃である。
【００５５】
　気相還元に用いる還元剤は、水素、一酸化炭素、アルコール、アルデヒド、エチレン、
プロペン、イソブテンなどのオレフィンから選択される。好ましくは水素である。気相還
元では希釈剤として、不活性ガスを加えてもよい。不活性ガスとしては、例えば、ヘリウ
ム、アルゴン、窒素がある。
【００５６】
　気相法で還元処理を行う場合は、その温度に特に制限はないが、含浸担体（Ｂ）あるい
は担持型触媒（Ｃ）を３０～３５０℃前後に加熱することが好ましく、さらに好ましくは
１００～３００℃である。ヘテロポリ酸が先に担持されている場合には、３５０℃以上で
反応を行うとヘテロポリ酸が分解してしまうおそれがあるので好ましくない。
　気相法還元処理の処理圧力は、設備の点から０．０～３．０ＭＰａＧ（ゲージ圧）であ
ることが実用上有利であるが、特にこれに制限されるものではない。より好ましくは０．
１～１．５ＭＰａＧ（ゲージ圧）の範囲である。
【００５７】
　ガス状還元性物質を流通させる場合、いかなる還元性物質濃度で行ってもよく、必要に
応じて窒素、二酸化炭素または希ガスなどを希釈剤として使用することができる。また、
気化させた水の存在下に、エチレン、水素等を存在させて、還元を行ってもよい。
　還元処理前の触媒を反応系リアクターに充填し、エチレンで還元した後、さらに酸素を
導入し、エチレンと酸素から酢酸を製造してもよい。
　ガス状還元性物質を含む混合ガスは、標準状態において、空間速度（以下、ＳＶと記す
）１０～１５０００ｈ－１、特に１００～９０００ｈ－１で触媒と接触させるのが好まし
い。
　処理形式としては、特に制限はないが、好ましくは耐蝕性を有する反応管に前述の触媒
を充填した固定床を採用することが実用上有利である。
【００５８】
　還元処理された担体には必要に応じて純水等で洗浄を行う。洗浄は連続であるいはバッ
チで行なわれてもよい。洗浄温度は、好ましくは５～２００℃の範囲、より好ましくは１
５～８０℃の範囲である。洗浄時間には特に制限はない。残存する好ましくない不純物の
除去という目的に対して十分な条件を選択すればよい。好ましくない不純物としてはナト
リウムや塩素が挙げられる。洗浄後は溶媒を乾燥、除去する。
【００５９】
　第４工程　（ｄ）群化合物を担体へ担持する工程
＜（ｄ）群化合物：ヘテロポリ酸および／またはそれらの塩＞
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　（ｄ）群化合物はヘテロポリ酸およびその塩から選ばれる少なくとも１種の化合物であ
る。本発明で用いられるヘテロポリ酸は、ポリ原子としてタングステンまたはモリブデン
を含むヘテロポリ酸が好ましい。ヘテロ原子としては、リン、ケイ素、ホウ素、アルミニ
ウム、ゲルマニウム、チタニウム、ジルコニウム、セリウム、コバルト、クロム等が挙げ
られるが、これらに限定されるわけではない。好ましくは、リン、ケイ素およびホウ素で
ある。
【００６０】
　ヘテロポリ酸の具体例としては、ケイタングステン酸、リンタングステン酸、ケイモリ
ブデン酸、リンモリブデン酸およびホウタングステン酸が挙げられる。好ましくは、下記
式で示されるケイタングステン酸、リンタングステン酸、ケイモリブデン酸、リンモリブ
デン酸である。ポリ酸の構造は、特に限定されるものではないが、ケギン型構造を持つヘ
テロポリ酸が好ましい。
【００６１】
　ケイタングステン酸：Ｈ４ＳｉＷ１２Ｏ４０・ｎＨ２Ｏ
　リンタングステン酸：Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０・ｎＨ２Ｏ
　ケイモリブデン酸：Ｈ４ＳｉＭｏ１２Ｏ４０・ｎＨ２Ｏ
　リンモリブデン酸：Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０・ｎＨ２Ｏ
　（式中、ｎは０または１～４０の整数を表す）
【００６２】
　本発明に用いられるヘテロポリ酸の塩は、２種以上の無機酸素酸が縮合して生成した酸
の水素原子の一部または全部が置換された金属塩あるいはオニウム塩である。ヘテロポリ
酸の水素原子を置換した金属は、周期表における第１、２、１１および１３族元素からな
る群から選ばれる少なくとも１種の元素であるのが好ましく、またヘテロポリ酸のオニウ
ム塩としてはアンモニウム塩などが例示される。これらのヘテロポリ酸の塩のうちでも、
リチウム、ナトリウム、カリウム、セシウム、ルビジウム、カルシウム、マグネシウム、
バリウム、銅、金、銀およびガリウムの金属塩が特に好ましい。
【００６３】
　触媒性能上好ましいヘテロポリ酸の塩としては、リンタングステン酸のリチウム塩、リ
ンタングステン酸のナトリウム塩、リンタングステン酸の銅塩、ケイタングステン酸のリ
チウム塩、ケイタングステン酸のナトリウム塩およびケイタングステン酸の銅塩を挙げる
ことができる。
【００６４】
　（ｄ）群化合物は１種であっても、複数種を組み合わせて使用してもよい。ヘテロポリ
酸および／またはその塩を担体に担持する方法としては、含浸法、スプレー法等の手段が
挙げられる。含浸の際に用いる溶媒としては、（ｃ）ヘテロポリ酸およびそれらの塩を溶
解させるものが好ましく、水、有機溶剤もしくはそれらの混合物を用いることができる。
より好ましくは、水、アルコールまたはエーテルが用いられる。
【００６５】
　第３工程または第４工程が完了した後の担体は、乾燥などの操作により溶媒を除き、本
発明の低級脂肪族カルボン酸製造用担持型触媒となる。
【００６６】
　（ｄ）群化合物の担体への担持工程（第４工程）は第３工程（還元処理）の後が好まし
いが、先に述べたように第３工程の前であってもよい。あるいは、第２工程に含めること
も可能である。すなわち、第２工程において、（ａ）群化合物、（ｂ）群化合物、（ｃ）
群化合物と（ｄ）群化合物を同時に担持してもよい。さらには、第２工程の前または直後
に、これらの化合物とは別に担持してもよい。
【００６７】
　第２工程で、（ａ）群化合物、（ｂ）群化合物、（ｃ）群化合物と（ｄ）群化合物を同
時に担持する方法としては、全ての化合物を均質溶液として、同時に担体に担持する方法
が挙げられる。より具体的には、水またはアセトンなどの適当な溶剤や塩酸、硝酸、酢酸
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などの無機酸または有機酸に、（ａ）群化合物、（ｂ）群化合物、（ｃ）群化合物と（ｄ
）群化合物を溶解させて均質溶液としたのち、これを担体に含浸させ、次いで乾燥する方
法が挙げられる。また、（ａ）群化合物、（ｂ）群化合物、（ｃ）群化合物と（ｄ）群化
合物から調製されたヘテロポリ酸金属塩を得た後に、適当な溶媒に溶解させて担持させて
もよい。ヘテロポリ酸金属塩に用いる好ましいヘテロポリ酸としては、リンタングステン
酸、ケイタングステン酸、リンモリブデン酸およびケイモリブデン酸が挙げられ、好まし
い金属としてはパラジウムが挙げられる。
【００６８】
　第２工程の直前または直後に（ｄ）群化合物を（ａ）群化合物、（ｂ）群化合物、（ｃ
）群化合物とは別に担持する方法としては、（ａ）群化合物、（ｂ）群化合物、（ｃ）群
化合物の水溶液および（ｄ）群化合物の水溶液をそれぞれ調製し、（ａ）群化合物、（ｂ
）群化合物、（ｃ）群化合物の水溶液あるいは（ｄ）群化合物の水溶液を含浸担体（Ａ）
に含浸させて、（ａ）群化合物、（ｂ）群化合物、（ｃ）群化合物あるいは（ｄ）群化合
物を担持した後，さらにそれを（ｄ）群化合物の水溶液あるいは（ａ）群化合物、（ｂ）
群化合物、（ｃ）群化合物の水溶液を含浸させて（ｄ）群化合物あるいは（ａ）群化合物
、（ｂ）群化合物、（ｃ）群化合物を担持する方法が挙げられる。（ａ）群化合物、（ｂ
）群化合物、（ｃ）群化合物あるいは（ｄ）群化合物を担持する順序は、どちらが先でも
よい。より具体的には、水またはアセトンなどの適当な溶剤や塩酸、硝酸、酢酸などの無
機酸または有機酸に、（ａ）群化合物、（ｂ）群化合物、（ｃ）群化合物あるいは（ｄ）
群化合物を溶解させて、それぞれの均一溶液としたのち、担体に（ａ）群化合物、（ｂ）
群化合物、（ｃ）群化合物の均質溶液あるいは（ｄ）群化合物の均質溶液を含浸させ、次
いで乾燥後、（ｄ）群化合物の均質溶液あるいは（ａ）群化合物、（ｂ）群化合物、（ｃ
）群化合物の均質溶液を含浸させ、乾燥する方法が挙げられる。
【００６９】
＜低級脂肪族カルボン酸製造用担持型触媒＞
　本発明の担持型触媒の製造方法により得られる低級脂肪族カルボン酸製造用担持型触媒
において、（ａ）群化合物、（ｂ）群化合物、（ｄ）群化合物、（ｃ）群化合物が担体に
保持されている触媒中の（ａ）、（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）の組成は、特に制限はない。好
ましくは、担持型触媒全体中における質量％として、（ａ）：（ｂ）：（ｃ）：（ｄ）＝
０．５～１０質量％：０．０３～３．０質量％：０．５～１０質量％：５～６０質量％で
あり、特に好ましくは（ａ）：（ｂ）：（ｃ）：（ｄ）＝０．５～３質量％：０．０５～
１．０質量％：０．５～５質量％：１０～５０質量％である。なお、ここで、各群化合物
が複数の化合物からなる場合はそれらの合計量を各成分の組成比とする。また、（ａ）、
（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）以外には、担体その他の成分がある。
【００７０】
　（ａ）、（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）の少なくとも１種の化合物を溶液として担持した後の
触媒の乾燥は、いかなる方法で行ってもよい。例えば、低温で真空処理を行う方法や、熱
風乾燥機中で熱処理により、溶媒を取り除く方法等が挙げられる。
【００７１】
　本発明で製造される低級脂肪族カルボン酸製造用担持型触媒に含まれる金属元素および
ヘテロポリ酸の担持量、組成比は、高周波誘導結合プラズマ発光分析装置（以下、ＩＣＰ
と記す）、蛍光Ｘ線分析（以下、ＸＲＦと記す）、原子吸光分析法等の化学分析によりか
なり正確に知ることができる。
【００７２】
　測定法の例としては、一定量の触媒を、乳鉢等で粉砕して均一な粉末とした後、その触
媒粉末をフッ酸、王水等の酸に加えて加熱攪拌し、溶解させて均一な溶液とする。次に、
その溶液を純水によって適当な濃度まで希釈し、分析用の溶液とする。その溶液をＩＣＰ
によって、定量分析する方法が挙げられる。
【００７３】
　次に、本発明で得られる触媒を用いた低級脂肪族カルボン酸の製造工程について説明す
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るが、ここでは、簡単のため、本発明の担持型触媒を用い、固定床流通反応装置において
エチレンと酸素の気相反応により酢酸を得る場合を例として説明する。
【００７４】
　本発明の酢酸の製造方法においては、エチレンと酸素とを反応させて、酢酸を製造する
際の反応温度に特に制限はない。好ましくは１００～３００℃であり、さらに好ましくは
１２０～２５０℃である。また、反応圧力は、設備の点から０．０～３．０ＭＰａＧ（ゲ
ージ圧）であることが実用上有利であるが、特に制限はない。より好ましくは０．１～１
．５ＭＰａＧ（ゲージ圧）の範囲である。
【００７５】
　反応系に供給するガスは、エチレンと酸素を含み、さらに必要に応じて窒素、二酸化炭
素または希ガスなどを希釈剤として使用することができる。
　かかる供給ガス全量に対して、例えば、エチレンは５～８０容量％、好ましくは８～５
０容量％の割合となる量で、また酸素は１～１５容量％、好ましくは３～１２容量％の割
合となる量で反応系に供給される。
【００７６】
　また、この反応系においては、水を反応系内に存在させると、酢酸生成活性と選択率の
向上および触媒の活性維持に著しく効果がある。水蒸気は反応ガス中に１～５０容量％の
範囲で含まれるのが好適であるが、より好ましくは５～４０容量％である。
【００７７】
　この反応系において、原料エチレンとして高純度のものを用いることが好ましいが、メ
タン、エタン、プロパン等の低級飽和炭化水素が多少混入していても差し支えない。また
、酸素は窒素、炭酸ガス等の不活性ガスで希釈されたもの、例えば、空気の形でも供給で
きるが、反応ガスを循環させる場合には、一般には高濃度、好適には９９％以上の酸素を
用いるのが有利である。
　反応混合ガスは、標準状態において、ＳＶ＝１０～１５０００ｈ－１、特に３００～９
０００ｈ－１で触媒に通されるのが好ましい。
【００７８】
　反応形式としては、特に制限はなく、公知の方法、例えば、固定床、流動床などの形式
を採り得る。好ましくは、耐蝕性を有する反応管に前述の触媒を充填した固定床を採用す
ることが、実用上有利である。
【実施例】
【００７９】
　以下実施例により本発明をさらに具体的に説明するが、本発明は以下の実施例のみに限
定されるものではない。
＜担体の前処理＞
　実施例で用いた全ての担体は、前処理として、１１０℃、空気下で、４時間乾燥を行っ
たものである。
【００８０】
＜水＞
　実施例で用いた水は、純水（イオン交換水）である。
＜担体＞
　実施例で用いた担体は、全てシリカ担体［ＢＥＴ比表面積：１４８ｍ２／ｇ、嵩密度：
４０５ｇ／ｌ、サイズ：５ｍｍφ、吸水率：０．８２ｇ／ｇ－担体、海源社製］である。
【００８１】
＜原料化合物＞
　塩化パラジウム酸ナトリウム［Ｎａ２ＰｄＣｌ４］の塩酸水溶液（エヌイーケムキャッ
ト株式会社製）
　ケイタングステン酸２６水和物［Ｈ４ＳｉＷ１２Ｏ４０・２６Ｈ２Ｏ］（日本無機化学
工業株式会社製）
　リンモリブデン酸３０水和物［Ｈ3ＰＭｏ１２Ｏ４０・３０Ｈ２Ｏ］（日本無機化学工
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業株式会社製）
　塩化亜鉛［ＺｎＣｌ２］（和光純薬製）
　塩化金酸ナトリウム［ＮａＡｕＣｌ４・４Ｈ２Ｏ］の塩酸水溶液（エヌイーケムキャッ
ト株式会社製）
　メタケイ酸ナトリウム９水和物［Ｎａ２ＳｉＯ３・９Ｈ２Ｏ］（和光純薬製）
　テルル酸［Ｈ６ＴｅＯ６］（Ｓｔｒｅｍ　Ｃｈｅｍ．Ｉｎｃ．製）
　ヒドラジン１水和物［Ｎ２Ｈ４・Ｈ２Ｏ］（和光純薬製）
【００８２】
　実施例１
　メタケイ酸ナトリウム９水和物：３．３４ｇを溶解して得た水溶液１９．２ｍｌをシリ
カ担体（５０ｃｃ）に全量吸収させて、含浸担体（Ａ－１）を得た。次に、Ｐｄ濃度を２
０．１質量％に調整した塩化パラジウム酸ナトリウム水溶液：１．９９ｇ、Ｚｎ濃度を４
．８質量％に調整した塩化亜鉛水溶液：０．８９ｇ、Ａｕ濃度を純水で２２．１質量％に
調整した塩化金酸ナトリウム水溶液：１．８１ｇ、テルル酸：０．０５４ｇを混合し、純
水でメスアップし、水溶液４０ｍｌを調製した（溶液Ａ－１）。この溶液Ａ－１を含浸担
体（Ａ－１）と接触させ、室温で２０時間静置した。その後、さらにヒドラジン１水和物
：６．５ｇを添加し、緩やかに攪拌した後、室温で４時間静置した。担体を濾取後、スト
ップコック付きのガラスカラムに移し、４０時間純水を流通させて洗浄した。次いで、空
気気流下、１１０℃で４時間乾燥し、含浸担体（Ｂ－１）を得た。
【００８３】
　さらに、ケイタングステン酸２６水和物：１０．５ｇおよびリンモリブデン酸３０水和
物：６５ｍｇを均一水溶液とし、２０ｍｌにメスアップした（Ｂ－１溶液）。このＢ－１
溶液を、先に調製した含浸担体（Ｂ－１）に含浸させ、全量吸収させた。次いで、空気気
流下に、１１０℃で４時間乾燥することで、酢酸製造用触媒１を得た。
【００８４】
　比較例１
　Ｐｄ濃度を２０．１質量％に調整した塩化パラジウム酸ナトリウム水溶液：１．９９ｇ
、Ｚｎ濃度を４．８質量％に調整した塩化亜鉛水溶液：０．８９ｇ、Ａｕ濃度を純水で２
２．１質量％に調整した塩化金酸ナトリウム水溶液：１．８１ｇ、テルル酸：０．０５４
ｇを混合し、純水でメスアップして１９．２ｍｌの水溶液とし、シリカ担体（５０ｃｃ）
に全量吸収させて、含浸担体（ａ－１）を得た．その後、メタケイ酸ナトリウム９水和物
：３．３４ｇを純水４０ｃｃに溶解して水溶液を調製し、その溶液を含浸担体（ａ－１）
に含浸させ、室温で２０時間静置した。さらにヒドラジン１水和物：６．５ｇを添加し、
緩やかに攪拌した後、室温で４時間静置した。担体を濾取後、ストップコック付きのガラ
スカラムに移し、４０時間純水を流通させて洗浄した。次いで、空気気流下、１１０℃で
４時間乾燥し、含浸担体（ｂ－１）を得た。
【００８５】
　さらに、ケイタングステン酸２６水和物：１０．５ｇおよびリンモリブデン酸３０水和
物：６５ｍｇを均一水溶液とし、２０ｍｌにメスアップした（ｄ－１溶液）。このｄ－１
溶液を、先に調製した含浸担体（ｂ－１）に含浸させ、全量吸収させた。次いで、空気気
流下に、１１０℃で４時間乾燥することで、酢酸製造用触媒２を得た。
【００８６】
　実施例２
　メタケイ酸ナトリウム９水和物：３．５８ｇを溶解して得た水溶液１９．２ｍｌをシリ
カ担体（５０ｃｃ）に全量吸収させて、含浸担体（Ａ－２）を得た。次に、Ｐｄ濃度を１
９．７質量％に調整した塩化パラジウム酸ナトリウム水溶液：２．０３ｇ、Ｚｎ濃度を４
．２質量％に調整した塩化亜鉛水溶液：１．４９ｇ、Ａｕ濃度を純水で２２．１質量％に
調整した塩化金酸ナトリウム水溶液：１．８１ｇ、テルル酸：０．０５４ｇを混合し、純
水でメスアップし、水溶液４０ｍｌを調製した（溶液Ａ－２）。この溶液Ａ－２を含浸担
体（Ａ－２）と接触させ、室温で２０時間静置した。その後、さらにヒドラジン１水和物
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：６．５ｇを添加し、緩やかに攪拌した後、室温で４時間静置した。担体を濾取後、スト
ップコック付きのガラスカラムに移し、４０時間純水を流通させて洗浄した。次いで、空
気気流下、１１０℃で４時間乾燥し、含浸担体（Ｂ－２）を得た。
【００８７】
　さらに、ケイタングステン酸２６水和物：１０．５ｇおよびリンモリブデン酸３０水和
物：６５ｍｇを均一水溶液とし、２０ｍｌにメスアップした（Ｂ－２溶液）。このＢ－２
溶液を、先に調製した含浸担体（Ｂ－２）に含浸させ、全量吸収させた。次いで、空気気
流下に、１１０℃で４時間乾燥することで、酢酸製造用触媒３を得た。
【００８８】
　比較例２
　Ｐｄ濃度を１９．７質量％に調整した塩化パラジウム酸ナトリウム水溶液：２．０３ｇ
、Ｚｎ濃度を４．２質量％に調整した塩化亜鉛水溶液：１．４９ｇ、Ａｕ濃度を純水で２
２．１質量％に調整した塩化金酸ナトリウム水溶液：１．８１ｇ、テルル酸：０．０５４
ｇを混合し、純水でメスアップして１９．２ｍｌの水溶液とし、シリカ担体（５０ｃｃ）
に全量吸収させて、含浸担体（ａ－２）を得た．その後、メタケイ酸ナトリウム９水和物
：３．３４ｇを純水４０ｃｃに溶解して水溶液を調製し、その溶液を含浸担体（ａ－２）
に含浸させ、室温で２０時間静置した。さらにヒドラジン１水和物：６．５ｇを添加し、
緩やかに攪拌した後、室温で４時間静置した。担体を濾取後、ストップコック付きのガラ
スカラムに移し、４０時間純水を流通させて洗浄した。次いで、空気気流下、１１０℃で
４時間乾燥し、含浸担体（ｂ－２）を得た。
【００８９】
　さらに、ケイタングステン酸２６水和物：１０．５ｇおよびリンモリブデン酸３０水和
物：６５ｍｇを均一水溶液とし、２０ｍｌにメスアップした（ｄ－２溶液）。このｄ－２
溶液を、先に調製した含浸担体（ｂ－２）に含浸させ、全量吸収させた。次いで、空気気
流下に、１１０℃で４時間乾燥することで、酢酸製造用触媒４を得た。
【００９０】
　実施例３および比較例３
　実施例１で得た酢酸製造用触媒１、比較例１で得た酢酸製造用触媒２のそれぞれ５ｍｌ
を、１１ｍｌのシリカ担体で均一に希釈した後、ＳＵＳ３１６Ｌ製反応管（内径２５ｍｍ
）に充填し、触媒層の反応ピーク温度２００℃、反応圧力０．８ＭＰａＧ（ゲージ圧）で
、エチレン：酸素：水：窒素の容量比＝１０：６：２５：５９の割合で混合したガスを、
空間速度９０００ｈ－１にて導入して、エチレンと酸素から酢酸を得る反応を行った。反
応開始から４時間後に反応管出口ガスをサンプリングし、成分分析を実施した。
【００９１】
　分析方法として、触媒充填層を通過した出口ガスの全量を冷却し、凝縮した反応捕集液
の全量を回収し、ガスクロマトグラフィーで分析する方法を用いた。凝縮せずに残った未
凝縮ガスについては、サンプリング時間内に流出した未凝縮ガスの全量を測定し、その一
部を取り出し、ガスクロマトグラフィーで組成を分析した。生成したガスを冷却し、冷却
後の凝縮液およびガス成分をそれぞれガスクロマトグラフィー（島津製作所製ＧＣ－１４
Ｂ、ＦＩＤ検出器：キャピラリーカラムＴＣ－ＷＡＸ（長さ３０ｍ、内径０．２５ｍｍ、
膜厚０．２５μｍ））にて分析した。
【００９２】
　触媒の活性度を、触媒体積（リットル）当たりで製造された時間当たりの酢酸の質量（
空間時間収率：ＳＴＹ、単位：ｇ／ｈＬｃａｔ）として計算した。二酸化炭素選択率は、
以下の算出式によって求めた。
　二酸化炭素選択率（炭素基準）＝二酸化炭素生成量／生成物生成量×１００　（％）
【００９３】
　実施例４および比較例４
　実施例２で得た酢酸製造用触媒３、比較例２で得た酢酸製造用触媒４のそれぞれを用い
、実施例３および比較例３と同様にして、エチレンと酸素から酢酸を得る反応を行った。
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を反応開始から４時間後と４３２時間後に行い、反応開始の４時間後から４３２時間経過
時点での酢酸ＳＴＹの低下量を以下の式で求めた。
　酢酸ＳＴＹ低下量（ｋｇｈ－１ｍ－３）＝ＳＴＹ４３２時間経過時－ＳＴＹ反応開始４

時間後

【００９４】
　反応初期における酢酸ＳＴＹと二酸化炭素選択率を表１に示す。表１から実施例１、２
で得られた触媒１、３は、それぞれ、比較例１、２で得られた触媒２、４よりも酢酸ＳＴ
Ｙの向上並びに二酸化炭素選択率の抑制に優れた触媒であるといえる。
【００９５】
　反応開始後４３２時間経過時点での酢酸ＳＴＹ低下量を表２に示す。表２から実施例２
で得られた触媒３は、比較例２で得られた触媒４に比べて、長時間の反応後にも酢酸ＳＴ
Ｙ低下量が少なく、劣化が抑制された触媒であるといえる。
【００９６】

【表１】

【００９７】
【表２】

【産業上の利用可能性】
【００９８】
　本発明は、得られる担持型触媒を用いることにより、低級オレフィンと酸素との反応に
よる低級脂肪族カルボン酸の製造において、低級脂肪族カルボン酸の生成量の向上および
炭酸ガスの副生を抑制することが可能となるので、産業上有用である。

【手続補正書】
【提出日】平成21年2月3日(2009.2.3)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
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【補正対象項目名】００４６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００４６】
　アルカリ溶液と溶液Ａの総量は、担体の吸水量の１．１質量倍以上１０．０質量倍以下
である。より好ましくは１．５～８．０質量倍、最も好ましくは２．０～６．０質量倍で
ある。この総量が１．１質量倍未満では、触媒成分が担体に不均一に担持されることがあ
るため好ましくない。１０．０質量倍を超えると、触媒性能には影響しないが、排水量が
増加するなど触媒製造上の問題が発生することがあるため好ましくない。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００４８
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００４８】
　溶液Ａの量は、担体の吸水量の１．０～１０．０質量倍が好ましく、さらに好ましくは
２．０～８．０質量倍、もっとも好ましくは、２．０～６．０質量倍である。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００５３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００５３】
　還元性物質としては、ヒドラジンや、水素、エチレン、一酸化炭素などが挙げられる。
これらの物質を液相または気相で含浸担体（Ｂ）または担持型触媒（Ｄ）と接触させるこ
とにより、（ａ）群化合物等を還元することができる。
【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００５４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００５４】
　液相還元は、アルコールや炭化水素類を用いた非水系、水系のいずれで行なわれてもよ
い。還元剤としては、カルボン酸およびその塩、アルデヒド、過酸化水素、糖類、多価フ
ェノール、ジボラン、アミン、ヒドラジンなどが用いられる。カルボン酸およびその塩と
してはシュウ酸、シュウ酸カリウム、ギ酸、ギ酸カリウム、クエン酸アンモニウムが例示
され、糖類としてはグルコースが挙げられる。好ましい還元剤としてはヒドラジン、ホル
ムアルデヒド、アセトアルデヒド、ハイドロキノン、水素化ホウ素ナトリウム、クエン酸
カリウムなどが挙げられ、最も好ましい還元剤はヒドラジンである。
　液相法で還元処理を行う場合は、その温度に特に制限はないが、含浸担体（Ｂ）あるい
は担持型触媒（Ｄ）の温度を０～２００℃前後とすることが好ましく、さらに好ましくは
１０～１００℃である。
【手続補正５】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００５６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００５６】
　気相法で還元処理を行う場合は、その温度に特に制限はないが、含浸担体（Ｂ）あるい
は担持型触媒（Ｄ）を３０～３５０℃前後に加熱することが好ましく、さらに好ましくは
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１００～３００℃である。ヘテロポリ酸が先に担持されている場合には、３５０℃以上で
反応を行うとヘテロポリ酸が分解してしまうおそれがあるので好ましくない。
　気相法還元処理の処理圧力は、設備の点から０．０～３．０ＭＰａＧ（ゲージ圧）であ
ることが実用上有利であるが、特にこれに制限されるものではない。より好ましくは０．
１～１．５ＭＰａＧ（ゲージ圧）の範囲である。
【手続補正６】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００６４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００６４】
　（ｄ）群化合物は１種であっても、複数種を組み合わせて使用してもよい。ヘテロポリ
酸および／またはその塩を担体に担持する方法としては、含浸法、スプレー法等の手段が
挙げられる。含浸の際に用いる溶媒としては、ヘテロポリ酸およびそれらの塩を溶解させ
るものが好ましく、水、有機溶剤もしくはそれらの混合物を用いることができる。より好
ましくは、水、アルコールまたはエーテルが用いられる。
【手続補正７】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００９７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００９７】
【表２】
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