
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】

不活
性担体 パラジウム及び金の塩 前記パラジウム及び金の塩が上に付着した前
記含浸担体を、 ℃の温度で非還元性雰囲気中で加熱 か焼
し 前記パラジウム及び金の塩の少なくとも１０％を分解

パラジウム・金触媒製造方法。
【請求項２】
前記担持型パラジウム・金触媒が０．１～３重量％のパラジウム、０．１～３重量％の金
を含み、パラジウム対金の重量比が５：１～１：３である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
前記触媒が０．５～１．５重量％のパラジウム、及び０．２５～０．７５重量％の金を含
み、パラジウム対金の重量比が２．５：１～１：１．５である、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
不活性担体が０．１～０．７５ｃｃ／ｇの気孔率（細孔容積）を有し、比表面積が０．５
～５００ｍ 2／ｇである、請求項１～３のいずれか１項に記載の方法。

10

20

JP 3978234 B2 2007.9.19

不活性担体を、パラジウム及び金の塩の水溶液、及び、前記不活性担体上で反応してパラ
ジウム及び金の塩を形成するアルカリ金属化合物の水溶液、で処理することにより、

に を含浸させ；
１５０℃～３５０ することにより

て し；次に５５０℃までの温度で
対応する金属へ還元すること：を包含する、エチレンと酢酸と酸素の反応による酢酸ビニ
ルの気相生成のための担持型パラジウム・金触媒を製造する方法であって、しかも、還元
中、温度を、０．１℃～２５℃／分の速度で、か焼温度から最高還元温度に上昇させる、
前記の



【請求項５】
不活性担体が、０．２～０．６５ｃｃ／ｇの 及び１～２００ｍ 2／ｇの比表面積
を有する、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
不活性担体が、アルミナ、シリカ、シリカ・アルミナ及びチタニアからなる群から選択さ
れる、請求項１～５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
不活性担体が、２～５０ｍ 2／ｇの比表面積を有し、９５％より大きなα－アルミナ含有
量を有するアルミナである、請求項１～６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
不活性担体が、３０～２００ｍ 2／ｇの比表面積を有するシリカ又はシリカ・アルミナで
ある、請求項１～６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
非還元性雰囲気が、ヘリウム、窒素、アルゴン、ネオン、窒素酸化物、酸素、空気及び二
酸化炭素からなる群から選択された不活性又は酸化性ガスである、請求項１～８のいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項１０】

元剤を、アンモニア、一酸化炭素、水素、炭化水素、オレフィン、アルデヒド、アルコ
ール、ヒドラジン、第一級アミン、カルボン酸、カルボン酸塩及びカルボン酸エステルか
らなる群から選択する、請求項１～９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
還元剤が水素又は水素と不活性ガスとの混合 ある、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
還元温度が３５０～５２５℃である、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】

パラジウム及び金の塩の１０～７０％を分解する、請求項１～１２のいずれか１
項に記載の方法。
【請求項１４】
含浸担体を１５０～２７５℃でか焼し、０．１ ～２５℃／分の速度で１５０～２７５℃
から４７５～５２５℃まで温度を上昇させながら還元する、請求項 に記載の方法。
【請求項１５】

担体を、アルカリ金属水酸化物、
アルカリ金属炭酸塩、アルカリ金属炭酸水素塩、又はアルカリ金属メタケイ酸塩の水溶液
と接触させることにより前記担体の吸収力の２５～９５％を満たし、然る後、テトラクロ
ロ金酸及び塩化パラジウム又はナトリウムクロロパラダイトの水溶液と接触させてパラジ
ウム及び金の塩を本質的に完全に沈積させることにより、前記担体を含浸する、請求項１
３ に記載 方法。
【請求項１６】

担体を、テトラクロロ金酸
及び塩化パラジウム又はナトリウムクロロパラダイトの水溶液と接触させて前記担体の吸
収力を本質的に完全に満たし、然る後、アルカリ金属炭酸塩の水溶液と接触させてパラジ
ウム及び金の塩を本質的に完全に沈積させることにより、前記担体を含浸する、請求項１
３ に記載 方法。
【請求項１７】
担体をか焼する前に、含浸担体を乾燥して実質的に全ての付随する水を除去する工程を含
む、請求項１３～ のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１８】
アルカリ金属カルボン酸塩、アルカリ金属水酸化物、又はそれらの混合物の１～１５重量
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細孔容積

還

物で
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不活性担体は、０．１～０．７５ｃｃ／ｇの細孔容積及び０．５～５００ｍ 2／ｇの比表
面積を有し、アルミナ又はチタニアであり、前記不活性

又は１４ の

不活性担体は、０．１～０．７５ｃｃ／ｇの細孔容積及び０．５～５００ｍ 2／ｇの比表
面積を有し、シリカ又はシリカ・アルミナであり、前記不活性

又は１４ の

１６



％溶液で処理することにより、触媒を活性化する、請求項１３～ のいずれか１項に記
載の方法。
【請求項１９】
１～１５重量％の酢酸カリウム及び５重量％までの水酸化カリウムを含有する水溶液で処
理することにより触媒を活性化する、請求項 に従属した請求項 に記載の方法。
【請求項２０】
１～４重量％の酢酸カリウムを含有する水溶液で処理することにより触媒を活性化する、
請求項 に従属する請求項 記載の方法。
【請求項２１】
請求項１～ のいずれか１項に記載の方法により得られ

担持型パラジウム・金触媒。
【発明の詳細な説明】
〔技術分野〕
本発明は、エチレン、酢酸及び酸素を気相反応させて酢酸ビニルを製造するために用いら
れる、担持型パラジウム・金触媒を製造するための改良された方法に関する。詳しくは、
本方法は、不活性担体をパラジウム及び金の塩で含浸し、そのパラジウム及び金をそれら
の金属状態へ還元する前に、含浸担体をか焼する工程を用いるものである。
〔背景技術〕
金属パラジウム、金属金、及びアルカリ金属酢酸塩を含む担持型触媒を用いてエチレン、
酢酸及び酸素の気相酸化により酢酸ビニルを製造する方法は知られており、米国特許第３
，７４３，６０７号及び第３，７７５，３４２号明細書に記載されている。
これらの方法で用いられる担体に支持した（担持型）パラジウム・金触媒を製造するのに
種々の方法が用いられている。一般に、それらの方法は、全て還元工程を含んでいる。金
属は金属塩の水溶液から担体に付着させるのが典型的なので、それらは後で、金属塩が上
に付着したそれら担体をエチレン、プロピレン、イソブチレン、ヒドラジン、水素、メタ
ノール、ホルムアルデヒド、ギ酸及び塩等のような還元剤で処理することにより対応する
金属状態に還元しなければならない。還元後、実質的に全てのパラジウム及び金を金属状
態で存在させた担体を、酢酸ナトリウム又はカリウムのようなアルカリ金属酢酸塩を含浸
させることにより活性化する。
幾つかの例では、触媒製造手順中に酸化工程も入れている。例えば、米国特許第５，１９
４，４１９号では、実質的に全てのパラジウム及び金を金属に還元した後、「未使用触媒
（ virgin catalyst）」を酸化剤、好ましくは酸素含有ガスと接触させることにより酸化
するか、少なくとも部分的に酸化し、次に酸化剤を除去した後、還元剤と接触させる。「
未使用触媒」のそのような処理によって、選択性及び収率の向上を達成することができる
。
一つの態様として、担持型パラジウム・金触媒を製造する時に、酸化工程と還元工程の両
方を含む別の方法が米国特許第４，０８７，６２２号明細書に記載されている。この方法
では、パラジウム及び金の大部分を付着させる前に、少量の金属塩を担体に付着させ、対
応する金属酸化物に転化し、次に続いて金属へ還元する。パラジウム及び金の大部分を付
着する前に、少量の金属を予め担体に付着させるために金属塩を連続的に酸化及び還元す
るこの方法は、全ての金属塩を担体に付着し、その含浸した担体を還元前に非還元性雰囲
気中で加熱する本発明とは異なるものである。
米国特許第３，９１７，６７６号明細書には、プロピレン及び酢酸と酸素とを反応させて
アリルアセテートを製造するためのパラジウム・鉛触媒が記載されている。一つの態様と
して、金属塩を付着し、乾燥した後、パラジウム・鉛触媒を空気中で２５０℃で５時間焼
結し、次に２００℃で５時間水素還元にかける。
国際特許出願Ｎｏ．ＷＯ　９４／０８７１４には、酢酸ビニルを製造するための担持型パ
ラジウム・金触媒の製造について記載されている。多孔質担体をパラジウム及び金の水溶
性塩で含浸する。次にこの含浸した担体をアルカリ性化合物の固定用溶液（定着液）中に
浸漬し、パラジウム及び金を水不溶性化合物として担体上に沈積させる。次に、連続的窒
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１７

１５ １８

１６ １８

２０ 、エチレンと酢酸と酸素の反応
による酢酸ビニルの気相生成用に使用される、



素流の下で１５０℃で洗浄及び乾燥を行う。然る後、乾燥した触媒を１５０℃でエチレン
で還元する。
〔発明の開示〕
触媒製造中、金属を還元する前に含浸担体をか焼すると、大きな選択性及び大きな活性度
を持つ担持型パラジウム・金触媒が生成することが今度発見された。本発明の方法により
製造される触媒は、酢酸、エチレン及び酸素の気相反応により酢酸ビニルを製造するのに
有用である。特に、本発明の方法は、担持型パラジウム・金触媒を製造するための改良さ
れた方法に関し、この場合、不活性担体をパラジウム及び金の塩で含浸し、還元する前に
、その含浸した担体を約１００℃～約６００℃の温度で非還元性雰囲気中で加熱すること
によりか焼してパラジウム及び金の塩の少なくとも部分的分解を行う。本発明の改良方法
により製造された触媒は、０．１～３重量％のパラジウム、０．１～３重量％の金を含み
、パラジウム対金の重量比は５：１～１：３である。この方法で用いる不活性担体は、０
．１～０．７５ｃｃ／ｇの気孔率（細孔容積）及び０．５～５００ｍ 2／ｇの比表面積を
有し、好ましくはアルミナ、シリカ、シリカ・アルミナ、及びチタニアである。
か焼は、非還元性雰囲気中で行い、その雰囲気は典型的にはヘリウム、窒素、アルゴン、
ネオン、窒素酸化物、酸素、又は空気のような不活性又は酸化性ガスである。窒素、酸素
、空気、又はそれらの混合物の雰囲気が、か焼工程のために最も一般に用いられている。
還元は慣用的手順及び還元剤を用いて達成することができ、それら還元剤にはアンモニア
、一酸化炭素、水素、炭化水素、オレフィン、アルデヒド、アルコール、ヒドラジン、第
一級アミン、カルボン酸、カルボン酸塩、及びカルボン酸エステルが含まれる。還元は、
周囲温度～５５０℃までの温度で行うことができるが、１００～５５０℃の温度でパラジ
ウム及び金を還元するのが好ましい。非常に有用な還元剤には、水素、エチレン、プロピ
レン、アルカリ性ヒドラジン、及びアルカリ性ホルムアルデヒドが含まれ、エチレン及び
水素が好ましい。
本発明の方法を用いることにより、か焼及び還元中の条件を変えることにより、選択性及
び活性度の全ての多様な範囲にまたがる触媒を特別に製造することができる。大きな選択
性を持つ触媒を製造するための、本発明の極めて有用な一つの態様では、含浸した担体を
非還元性雰囲気中で約３５０℃～約６００℃までの温度でか焼し、然る後、還元を、好ま
しくは水素を用いて３５０～５２５℃の温度で行う。か焼を４５０～５５０℃で行い、４
５０～５００℃の温度で還元するのがなお一層好ましい。高活性度触媒を製造するのに都
合のよい更に別な極めて有用な態様では、含浸した担体を１００～３５０℃の温度、一層
好ましくは１５０℃～２７５℃の範囲の温度でか焼し、然る後、パラジウム及び金を還元
する。この方法では、還元を、温度を最高約５２５℃まで徐々に上昇させながら、水素を
用いて行うのが好ましい。
【図面の簡単な説明】
第１図は、実施例１Ａの高選択性パラジウム・金触媒のＸ線回折像であり、金に富む結晶
子及びパラジウムに富む結晶子に夫々相当する約３８．３°及び４０．０°の２θの所に
中心を持つピークを示している。
第２図は、実施例８Ｅの高活性度パラジウム・金触媒のＸ線回折像であり、金結晶子及び
パラジウム結晶子に夫々相当する約３８．３°及び３９．８°の２θの所に中心を持つピ
ークを示している。
第３図は、実施例１４Ａの高活性度パラジウム・金触媒のＸ線回折像であり、金結晶子及
びパラジウム結晶子に夫々相当する約３８．３°及び３９．８°の２θの所に中心を持つ
ピークを示している。
〔発明の詳細な説明〕
エチレン、酢酸及び酸素の気相酸化により、ビニルエステル、特に酢酸ビニル（ＶＡ）を
製造するのに有用な改良された担持型二金属触媒を提供する。改良された活性度及び選択
性を有する本発明の触媒は、不活性担体上にパラジウム（Ｐｄ）及び金（Ａｕ）を含浸さ
せたものからなる。本発明の別の態様として、担持型Ｐｄ－Ａｕ触媒を製造するための新
規な方法において、パラジウム及び金の塩を含浸させた担体を、対応する金属へ還元する
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前に、非還元性雰囲気中で加熱することによりか焼して、パラジウム及び金の塩の全て又
は一部分を分解する。極めて有用な一つの態様として、パラジウム及び金の塩を、含浸し
た担体を水素の存在下で加熱することにより還元する。
本発明の改良された触媒は、か焼及び還元のために用いた条件により、実質的に一層大き
な選択性及び（又は）増大した活性度を有する。最適の選択性を有する触媒を生ずるよう
に設計した一つの方法では、か焼を比較的高い温度、即ち、約３５０℃より高い温度で行
う。このやり方で製造された担持型Ｐｄ－Ａｕ触媒は、大きな選択性を示し、酸素転化が
殆ど完全に消滅するまで進行する酢酸ビニルの製造方法で有用である。別の態様として、
大きな活性度を持つ触媒、即ち、大きな空間・時間・収率（ space-time-yield）を与える
触媒が製造される。そのような触媒は、酸素転化が限定因子（ limiting factor）ではな
く、むしろその過程がＶＡの最適生産性に関係しているような方法で有用である。高活性
度触媒を得るためには、か焼工程中に用いる温度は、一般に約３５０℃を越えるべきでは
ない。
この種の方法のためのパラジウム・金触媒を製造するためにこれまで用いられてきた慣用
的不活性担体材料は、いずれでも本発明で用いることができる。これらには、例えば、ア
ルミナ、シリカ、シリカ・アルミナ、シリカゲル、ケイ酸、ケイ酸塩、チタニア、軽石、
ケイソウ土、炭化ケイ素等が含まれる。一般に、不活性担体は、時々触媒担体又は多孔質
担体と呼ばれることもあるが、０．１ｃｃ／ｇ～０．７５ｃｃ／ｇの気孔率、及び０．５
ｍ 2／ｇ～５００ｍ 2／ｇの比表面積を有する。最も好ましくは、気孔率は０．２ｃｃ／ｇ
～０．６５ｃｃ／ｇの範囲にあり、比表面積は１ｍ 2／ｇ～２００ｍ 2／ｇの範囲にある。
本発明の非常に有用な態様として、担体の比表面積は２～５０ｍ 2／ｇであり、担体はア
ルミナ又はチタニアである。アルミナ担持Ｐｄ－Ａｕ触媒は、本発明の特に有用な態様で
あり、アルミナ担体が大きなα－アルミナ含有量、典型的には９５％より大きな含有量を
有するならば、尚一層好ましい。担体がシリカ又はシリカ・アルミナである場合の別な極
めて有用な態様では、担体の比表面積は３０～２００ｍ 2／ｇである。触媒担体は粒子、
球又はペレットの形態であるのが最も一般的であるが、棒又は円筒のような他の形、ゆる
く詰まった形状、例えば、星型及びリング状のものも用いることができる。
不活性担体を含浸する方法は一般に知られており、慣用的なものである。典型的には、多
孔質担体材料を同時に、又は一層頻繁な場合として、パラジウム及び金の塩の水溶液及び
担体上で反応してパラジウム及び金の塩を形成するアルカリ金属化合物の水溶液で連続的
に処理する。用いる溶液の濃度及び各溶液の量は、最終触媒生成物に望まれるパラジウム
及び金の濃度によって支配される。次に水を除去して、支持体上に付着したパラジウム及
び金の塩を残す。パラジウム及び金の塩が上に付着した乾燥担体を、次に本発明の方法に
従い、下で一層詳細に記述するように、か焼及び還元にかける。
本発明を実施する場合、貴金属塩をアルミナ又はチタニア上に付着するのは、一般にアル
カリ金属水酸化物、アルカリ金属炭酸塩、アルカリ金属炭酸水素塩、アルカリ金属メタケ
イ酸塩等のようなアルカリ金属化合物の水溶液で担体を先ず処理することにより達成され
る。アルカリ水溶液の使用量は、担体の吸収力（吸収容量： absorptive capacity）の約
２５～９５％を満たすのに充分なものとする。最も典型的には、担体気孔率の５０～９０
％を満たす。本発明の極めて有用な態様では、担体の吸収力の７０～８５％を炭酸ナトリ
ウム水溶液で満たす。本発明の目的から、担体の気孔率はその吸収力になると考えられる
。
アルカリ金属化合物を含有する水溶液で処理されたアルミナ又はチタニア担体を、次に溶
解したパラジウム及び金の塩を含有する第二水溶液と接触させる。第二水溶液を製造する
のに用いることができる代表的なパラジウム及び金の塩には、塩化パラジウム、ナトリウ
ムクロロパラダイト（ sodium chloropalladite）、硝酸パラジウム、硫酸パラジウム、塩
化金、テトラクロロ金酸、テトラクロロ金酸ナトリウム等が含まれる。テトラクロロ金酸
及び塩化パラジウム又はナトリウムクロロパラダイトの溶液が、それらの大きな水溶性及
び入手し易さを考慮して最も一般に用いられている。
担体がシリカ又はシリカ・アルミナである場合の本発明の別の好ましい態様として、パラ
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ジウム及び金の溶液による含浸を、アルカリ金属化合物の水溶液で処理する前に行う。こ
の手順では、担体の吸収力は、パラジウム及び金の塩の水溶液で本質的に完全に満たされ
る。これは、溶液を担体上に、最初の湿潤が達成されるまで滴下することにより達成され
るのが典型的である。パラジウム及び金の塩で含浸された担体を、次に反応の化学量論性
に基づいて過剰モルのアルカリ金属化合物と接触させる。これは、アルカリ金属化合物の
水溶液中に含浸担体を浸漬することにより簡単に達成される。シリカ又はシリカ・アルミ
ナ担体をこのように処理する場合、アルカリ金属化合物はアルカリ金属炭酸塩であるのが
好ましい。
製法のこの点まで本発明の触媒の製造を慣用的手順に従って行うのに対し、従来法とは異
なる点として、含浸した担体を、還元に進む前に、か焼、即ち高温だが融点よりは低い温
度で非還元性雰囲気中で加熱する。か焼操作は本方法の必須の特徴である。か焼中、担体
上に含浸させたパラジウム及び金の塩は分解する。この処理方式により一般にパラジウム
及び金の塩の一部分が分解し、その分解の程度はか焼条件に依存する。か焼は非還元性雰
囲気中で行われるが、両方の金属、主に金がそれらの化学的ポテンシャルにより自然還元
を受けることができる。か焼を温度範囲の下端で行なった場合でも、幾らかの自動還元が
起きる。
か焼は約１００℃～約６００℃の範囲の温度で行われる。か焼のために用いられる非還元
性ガスは、ヘリウム、窒素、アルゴン、ネオン、窒素酸化物、酸素、空気、二酸化炭素等
のような不活性又は酸化性ガスである。前記ガスの混合物を用いてもよい。本発明の極め
て有用な態様として、か焼は窒素、酸素又は空気、又はそれらの混合物中で行う。か焼時
間は変化するが、最も一般的には約１～５時間である。
か焼工程で用いる条件を変えることにより、触媒特性を変えることができることは、本発
明の極めて望ましい特徴である。このやり方で、選択性及び活性度の全範囲にまたがる触
媒を製造することができる。例えば、約１００℃～約３５０℃の温度範囲で含浸担体をか
焼することにより、高活性度触媒が製造される。一方、含浸担体をか焼する場合、即ち、
非還元性雰囲気中で約３５０℃より高い温度で加熱すると、高選択性触媒が得られる。従
って、本発明の方法を用いて、最適活性度、最適選択性、又はそれら最適値の間のどこか
の活性度と選択性との釣合いを有する担持型Ｐｄ－Ａｕ触媒を製造することができる。こ
のことは重要である。なぜなら、プラントの設計及び設備は、最大の生産率を達成するよ
うに変化させ、異なった操作条件及び触媒を使用することを必要とするからである。本発
明の方法を用いて、触媒を特定の製造条件について性能を最適にするように設計すること
ができる。
Ｐｄ及びＡｕの塩の分解度は使用温度及び含浸触媒をか焼する時間の長さに依存し、揮発
性分解生成物を監視することにより追跡することができる。例えば、担体をＰｄ及びＡｕ
炭酸塩で含浸した場合、発生する二酸化炭素（ＣＯ 2）の量を測定することができる。分
解を追跡することができることにより、生成する触媒の型を調節することができる。
か焼工程に続き、得られた生成物を還元してパラジウム及び金の塩を対応する金属に転化
する。一般にアンモニア、一酸化炭素、水素、炭化水素、オレフィン、アルデヒド、アル
コール、ヒドラジン、第一級アミン、カルボン酸、カルボン酸塩、及びカルボン酸エステ
ルのような慣用的還元剤を用いた既知の方法を用いることができる。水素、エチレン、プ
ロピレン、アルカリ性ヒドラジン、及びアルカリ性ホルムアルデヒドが有用な還元剤であ
り、エチレン及び水素が特に好ましい。還元のために用いる温度は、周囲温度から約５５
０℃までの範囲にある。
金属を還元するのに用いる手順は最終的触媒の特性に影響を与えるので、還元のために用
いる条件は、大きな活性度、大きな選択性、又はこれらの性質の或る釣り合いが望まれる
か否かに依存して変化させる。本発明の非常に有用な一つの態様として、還元は約１００
℃～約５５０℃までの温度で行う。一層好ましい場合として、高い温度での還元は、還元
剤として水素を用いて行う。純粋な水素を用いてもよいが、窒素、ヘリウム、アルゴン、
ネオン等のような不活性ガスと水素との混合物を用いるのが一層一般的である。これらの
混合物は、一般に約５０％までの水素を含み、一層典型的には、約５～２５％の水素及び
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７５～９５％の不活性ガスからなる。還元時間は１～５時間の範囲にあるのが典型的であ
る。
酸素に基づき、酢酸ビニル生成に対する大きな選択度を示す担持型パラジウム・金触媒は
、か焼及び還元のために用いる条件の慎重な選択により製造することができる。一つの方
法として、好ましくはアルミナ又はチタニアである含浸担体を、非還元性雰囲気中で約３
５０℃～約６００℃までの温度で加熱して、Ｐｄ及びＡｕ塩の７０％以上を分解し、続い
て水素中で約１００℃～約５５０℃までの温度で還元し、実質的に全てのＰｄ及びＡｕを
金属へ転化する。更に一層好ましい方法として、含浸担体を約４００℃～約５５０℃まで
の温度でか焼し、塩の８５％以上を分解し、次に約３５０℃～約５２５℃で還元する。か
焼後、得られた生成物を水素中で約４５０℃～約５００℃までの温度で還元するならば、
尚一層好ましい。このやり方で製造した担持型Ｐｄ－Ａｕ触媒は、優れた選択性を示し、
酸素が限定試薬である反応、即ち酸素転化率が典型的には９７％以上である反応で極めて
有用である。これらの状況では、酸素が限定されているので触媒の固有の活性度は完全に
は利用されておらず、従って、希望の生成物、即ち、酢酸ビニルを製造するために出来る
だけ多くの酸素を用いることが極めて有利になる。３８°と４１°の２θ角度の間のＸ線
回折像中の明確な二つのピークとして現れる偏析したパラジウムに富む結晶子相と金に富
む結晶子相とを有する極めて選択性の高い担持型Ｐｄ－Ａｕ触媒を製造することができる
。パラジウムに富む結晶子と金に富む結晶子とは、夫々約２．２４６Å～約２．２５７Å
、及び約２．３４３Å～約２．３５５Åの範囲の、ミラー指数１１１のｄ－面間隔を有す
る。
本発明の別態様として、大きな活性度を有するアルミナ、チタニア、シリカ、又はシリカ
・アルミナ担持Ｐｄ－Ａｕ触媒が製造される。高活性度触媒は、酸素の殆どが消費されず
、むしろ空間・時間・収率を最適にするために過剰で存在する方法で有利である。この種
の方法は、酢酸ビニルの大きな生産率が望まれる商業的操作で一般に使用されている。
最適活性度を有する触媒を得るために、含浸担体を非還元性ガス中で約３５０℃より低い
温度で、好ましくは１５０℃～２７５℃の範囲の温度でか焼する。これらの条件下で金属
塩の分解は１０～７０％、一層一般的には３０～６０％の範囲になるのが典型的である。
か焼操作が終わった時、生成物を次に前に記載した手順に従って還元する。還元は標準温
度範囲、即ち、１００℃～５５０℃に亙って行うことができるが、約１５０℃～約５２５
℃の温度で還元することにより最良の結果が得られる。還元中、温度をか焼に使用した温
度から還元のために使用する最高温度－一般に４７５℃～５２５℃－まで徐々に上昇させ
るならば、尚一層有利である。温度を上昇させる速度は約０．１℃／分～約２５℃／分ま
でにすることができるが、最も一般的には１℃／分～１５℃／分である。本発明のこの特
徴は、か焼操作が完了した時にその温度を維持しながら非還元性ガスで装置をパージし、
次に水素又は水素／不活性ガス混合物を、温度を還元に望まれる最高温度まで希望の速度
で上昇させながら導入することにより達成するのが簡単である。次にその温度を還元時間
の残りの間維持する。高活性度触媒を製造するための本発明の特に有用な態様として、か
焼を１７５℃～２５０℃で行い、得られたか焼生成物を、次に温度をか焼温度から約５０
０℃まで５℃～１５℃／分の速度で上昇（ ramped up)させながら還元する。前記か焼及び
還元方法に従って製造された高活性度担持型パラジウム・金触媒は、３８°及び４１°の
２θ角度の間でＸ線回折像中に二つの明確なピークとして現れるパラジウムに富む結晶子
相及び金に富む結晶子相を有する。パラジウム結晶子及び金結晶子は、夫々約２．２５９
Å～約２．２７３Å、及び約２．３４３Å～約２．３５５Åの範囲の、ミラー指数１１１
のｄ－面間隔を有する。
含浸した担体を、金属を還元する前にか焼する本発明の方法により製造した触媒は、約０
．１重量％～約３重量％までのパラジウム含有量、及び約０．１重量％～約３重量％まで
の金含有量を有する。一層好ましくは、触媒は０．５～１．５重量％のパラジウム及び０
．２５～０．７５重量％の金を含有する。パラジウム対金の重量比は、一般に約５：１～
約１：３の範囲にあり、一層好ましくは２．５：１～１：１．５の範囲にある。Ｐｄ及び
Ａｕの重量％及び比率は、触媒の特性には関係なく、即ち触媒が高活性度、高選択性、又
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は選択性と活性度との釣り合いを示すか否かには関係なく、適用することができる。
エチレン、酢酸及び酸素を気相反応させて酢酸ビニルを製造するための担持型Ｐｄ－Ａｕ
触媒を用いて慣用的やり方に従って、本発明の方法で得られた触媒を、使用する前に、ア
ルカリ金属カルボン酸塩及び（又は）アルカリ金属水酸化物で処理することにより活性化
する。Ｃ 2 - 4脂肪族カルボン酸のナトリウム、カリウム、リチウム及びセシウム塩のよう
な慣用的アルカリ金属カルボン酸塩がこの目的で用いられる。活性化剤の量は、１～１５
％の範囲にあるのが典型的である。酢酸ナトリウム及びカリウムが触媒を活性化するのに
最も普通に用いられており、場合により対応するアルカリ金属の水酸化物と一緒に用いる
。活性化は、アルカリ金属カルボン酸塩を含有する溶液を、還元された触媒に適用し、然
る後、乾燥して水を除去することにより達成される。アルカリ金属の水酸化物、炭酸塩又
はホウ酸塩のようなアルカリ金属化合物を、担持型Ｐｄ－Ａｕ触媒の存在下でカルボン酸
と反応させることにより、アルカリ金属カルボン酸塩を適用することもできる。
アルミナ又はチタニアの上に支持された高選択性又は高活性度Ｐｄ－Ａｕ触媒を製造する
場合の本発明の好ましい態様として、１～１５重量％、一層好ましくは２．５～１０重量
％の酢酸カリウム及び５重量％までの水酸化カリウムを含有する水溶液で処理することに
より触媒を活性化する。一層好ましくは活性化工程で水酸化カリウムを用いた場合、それ
は０．１～３重量％の量で用いる。シリカ又はシリカ・アルミナ上に支持された高活性度
触媒を製造する場合の別の好ましい態様として、１～４％の酢酸カリウムを含有する水溶
液で処理することにより活性化を達成する。
本発明に従って製造された触媒は、エチレン、酢酸及び酸素の気相反応により酢酸ビニル
を製造するために用いるのに有利である。前に論じたような種々の操作条件下で触媒は極
めて効果的であり、再活性化を必要とする前に長い寿命を示す。本発明の方法を用いるこ
とにより、希望の特性、即ち、選択性及び活性度を有する触媒を特別に製造することがで
き、その結果与えられた操作条件の組合せで最大の生産性を達成することができる。
次の例は、本発明の種々の態様を一層完全に例示しており、当業者が本発明を実施するこ
とができるように与えられている。しかし、これらの例は本発明の範囲を限定するもので
はなく、多くの変更がそれらから明らかになるであろう。実施例では、全ての部及び％が
、別に指示しない限り、重量に基づく。
パラジウム及び金の重量％は、誘導結合したプラズマ原子発光分光分析（ＩＣＰ）により
決定した。担持Ｐｄ－Ａｕ触媒についてのＸ線回折データーは、銅源及びニッケルフィル
ターを用いた粉末Ｘ線回折計を用いて収集した。触媒試料は１２０μより小さな平均粒径
まで粉砕し、慣用的Ｘ線試料ホールダーを用いた。用いたＸ線波長は１．５４０５６Åで
あり、それは銅Ｋα線に相当する。データーを収集し、３６°～５０°の２θ角度の間で
、０．０２°ずつ増加させ、各増加部分で３秒のカウント時間を用いてプロファイルをプ
ロットした。得られた回折像は不活性担体の既知の回折線と照合して補正し、２θ回折角
度データーを、ブラッグの法則を用いてミラー指数のｄ面間隔に直した。担体としてシリ
カを用いた場合、内部基準としての働きをさせるため粉砕アルミナを添加した。
触媒ペレットを、充填床プラグフロー（ plug flow)管〔公称２．５４ｃｍ（１インチ）の
外形を有するステンレス鋼〕反応器を用いて酢酸ビニルの生成について評価した。床の体
積は３０ｍｌで、これは約７．６２ｃｍ（３インチ）の触媒深さを生じた。主に触媒選択
性に注目するか、又は触媒活性度に注目するかにより、圧力、温度、供給速度、空間速度
を変化させた。
ここで方法Ａとして言及する、高選択性触媒を評価するように設計した方法では、酸素が
限定試薬（ limiting reagent）であり、Ｏ 2転化が完全消費近くまで遂行されるような条
件を用いた。方法Ａのために用いた供給速度（モル／時）は次の通りであった：
エチレン　　　　 0.403
酢酸　　　　　　 0.115
酸素　　　　　　 0.0444
水　　　　　　　 0.0202
窒素　　　　　　 0.0190
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本質的に完全に酸素が転化する条件下で、触媒の固有の活性度は未だ完全には利用されて
いないので、本発明の触媒を、空間・時間・収率を最適にする条件下でも評価した。方法
Ｂとしてここで言及するこれらの方法は、次の供給速度（モル／時）を用いて行なった：
エチレン　　　　 1.37
酢酸　　　　　　 0.325
酸素　　　　　　 0.125
水　　　　　　　 0.0570
窒素　　　　　　 0.0532
触媒活性度も微小な規模で決定した。これらの規模の小さな反応では、少量の触媒を用い
て反応速度を決定する迅速で信頼性のある手段を与える。触媒活性度の指標になる反応速
度は、触媒１ｇ当たり、１秒で生成する酢酸ビニルのμモル（μモル／触媒１ｇ・秒）と
して報告されている。マイクロ反応器は、約０．４ｍｌの触媒体積を持つ０．９５３ｃｍ
（ 3/8インチ）のガラス反応管を持っていた。０．５ｇの粉砕触媒をこれらの反応のため
に用い、それら反応を６．８９４×１０ 3Ｎ／ｍ 2の圧力〔１気圧（１４．７ｐｓｉａ）〕
及び１４０℃で行なった。マイクロ反応で用いた供給速度（モル／時）及び空間速度（／
時）は次の通りであった：
エチレン　　　　 0.225
酢酸　　　　　　 0.018
酸素　　　　　　 0.025
空間速度　　　　 1,600
実施例１
改良された選択性を有する一連の担持型Ｐｄ－Ａｕ触媒を次の一般的手順に従い製造した
。３００ｇのアルミナ（ 5/16″ペレット；αアルミナ９８％；気孔率０．２３ｍｌ／ｇ；
比表面積約４ｍ 2／ｇ；粉砕強度２５～４５ポンド）に、気孔率の約７５％を充填するよ
うに計算した体積の２．３３ＮのＮａ 2ＣＯ 3水溶液を噴霧し、次に３．０５ｇのＨＡｕＣ
ｌ 4、６．３３ｇのＰｄＣｌ 2、０．７５ｇのＮａＨＣＯ 3及び４．２１ｇのＮａＣｌを１
５ｍｌの水の中に入れた溶液を噴霧し、気孔を完全に充填した。噴霧は、回転蒸発皿の中
に入れた担体を回転させながら周囲温度で行なった。被覆した担体を約１時間放置し、回
転させながら熱風銃を用いて乾燥し、本質的に全てのＰｄ及びＡｕが対応する炭酸塩に転
化するようにした。本発明の改良に従い、含浸させた担体を非還元性ガスを流しながら〔
流量２００ｍｌ／分；系のゲージ圧力４８２．６３Ｐａ（７０ｐｓｉｇ）〕か焼し、全て
又は実質的に全てのパラジウム及び金の炭酸塩を分解した。か焼温度（Ｔ c）、か焼時間
（ｔ c）、及び非還元性ガスを変化させ、それらを各実験について表Ｉに詳細に示す。
か焼時間が終わった時、触媒を２０％のＨ 2及び８０％のＮ 2の混合物中で還元した。もし
酸素又は空気をか焼工程で非還元性ガスとして用いたならば、装置をＮ 2でパージし、Ｈ 2

／Ｎ 2混合物を導入する前に、微量の酸素を全て除去した。か焼温度と還元温度とが異な
っている場合には、還元に用いる温度に到達するまで、触媒を窒素雰囲気中に維持した。
Ｈ 2／Ｎ 2混合物の流量は５００ｍｌ／分であり、系の圧力は７０ｐｓｉｇであった。還元
温度（Ｔ R）及び還元時間（ｔ R）はそれらの実験で変化させ、表Ｉに記載する。還元が完
了した時、即ち本質的に全てのＰｄ及びＡｕが金属状態に還元された時、触媒をＮ 2流中
で冷却し、暖かい脱イオン水で一晩洗浄した。触媒を乾燥し、次に５重量％の酢酸カリウ
ム及び０．５重量％の水酸化カリウムを含有する水溶液中に約２時間浸漬することにより
活性化した。乾燥後、ゲージ圧力２４１．３Ｐａ（３５ｐｓｉｇ）、１３２℃の温度、４
５５／時の空間速度で方法Ａを用いて酢酸ビニルを生成する能力について触媒を評価した
。
水素で還元する前に高温か焼を組み入れた、上に記載した手順に従って製造したＰｄ－Ａ
ｕ触媒は、全て３８°と４１°の２θ角度の間のＸ線回折像中に二つの明確なピークとし
て現れる偏析したパラジウムに富む結晶子相と金に富む結晶子相とを持っていた。本発明
の目的から、用語、「パラジウムに富む」及び「金に富む」は、金属化学量論性に基づく
ものと理解されたい。第１図は、実施例１ＡのＰｄ－Ａｕ触媒について得られたＸ線回折
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像であり、水素還元を約３５０℃より高い温度で行なった場合に得られた、典型的には、
改良された選択性を示す全ての触媒について得られるＸ線回折像を代表するものである。
約３８．３°及び３９．９°の２θの所に中心を持つピークは、夫々２．３５４Å及び２
．２５８Åのミラー指数１１１のｄ－面間隔を持つパラジウムに富む結晶子及び金に富む
結晶子に相当する。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
実施例２
本発明の方法により得られた改良されたＰｄ－Ａｕ触媒の融通性（ versatility）を例示
するため、実施例１Ａの手順に従い製造された触媒を、異なった反応条件を用いて酢酸ビ
ニルの生成について評価した。用いた供給物比は、方法Ａの場合と同じであった。反応条
件及び得られた結果を表 IIに示す。選択性％及び収率％は酸素に基づき、空間・時間・収
率は、触媒１リットル当たり１時間で生成した酢酸ビニルのｇ数（ＶＡのｇ／触媒１リッ
トル・時）として報告されている。
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実施例３
種々のパラジウム及び金の含有量を有する触媒を、実施例１の一般的手順に従って製造し
た。但しアルミナを処理するのに０．８１ＮのＮａ 2ＣＯ 3水溶液を用いた。パラジウム及
び金塩を含む水溶液で処理し、部分的に乾燥した後、その含浸した担体を第二の時間０．
８１ＮのＮａ 2ＣＯ 3水溶液で処理し、然る後、乾燥した。他の処理は、か焼及び還元工程
を含めて、全て実施例１Ａの場合と同じであった。最終触媒中のパラジウム及び金の重量
％と同様、パラジウム及び金の付着重量、付着比を、表 IIIに示す。それら触媒を方法Ａ
を用いた酢酸ビニル生産性について評価し、反応条件及び結果を表 IIIに報告する。
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実施例４
含浸に用いた塩基を変えることができることを実証するため、実施例１Ａを繰り返した。
但し炭酸ナトリウムの代わりに１．２５ＮのＮａＯＨを用い、パラジウム及び金の塩の溶
液と接触させた後、１．２５ＮのＮａＯＨ水溶液との第二接触を行なった。また、か焼温
度は２００℃で、還元を３５０℃で行なった。他の手順は全て実施例１Ａに記載した通り
である。Ｐｄ－Ａｕ触媒（１．１１％のＰｄ；０．４９％のＡｕ）を、方法Ａ〔温度１３
２℃；ゲージ圧力２４１．３Ｐａ（３５ｐｓｉｇ）；空間速度４５５／時〕を用いて酢酸
ビニルの製造について評価した。酸素転化率は９５．１％であり、選択性％及び収率％（
酸素に基づく）は、夫々６６．９及び６３．６であった。
実施例５
製造手順を変えることにより、即ち、か焼及び還元のために用いた条件を変えることによ
り、活性度が向上した触媒を生成することができることを実証するため次の実験を行なっ
た。実施例１に記載したようにしてパラジウム及び金をアルミナに付着し、含浸した担体
を、流れる空気流〔流量２００ｍｌ／分；系のゲージ圧力４８２．６Ｐａ（７０ｐｓｉｇ
）〕中で１時間２００℃でか焼し、Ｐｄ及びＡｕ炭酸塩の約４０％を分解した。次にその
系を窒素でパージし、微量の酸素を全て除去した。２０％の水素及び８０％の窒素からな
る混合物を導入し〔流量５００ｍｌ／分；系のゲージ圧力４８２．６Ｐａ（７０ｐｓｉｇ
）〕、温度を約１０℃／分の速度で５００℃へ上昇させ、１時間維持し、還元を完了した
。触媒を回収し、実施例１で用いたのと同じ手順に従い活性化し、方法Ｂを用いて評価し
た。触媒は１．１６％のパラジウム及び０．４９％の金を含み、実施例１の触媒と比較し
て、著しく改良された活性度を示した。触媒を評価するために用いた反応条件及び得られ
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た結果を表 IVに示す。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
上のデーターは、反応条件を変えることにより、生産性（空間・時間・収率）を変えるこ
とができることを示している。５Ｄの場合、報告した条件下で１０００ｇのＶＡ／触媒１
リットル・時より大きな空間・時間・収率を達成することができたことは、特に注目に値
する。
実施例６
異なったか焼及び還元条件を用いて得られた触媒の異なった特性を例示するため、実施例
１及び５の手順に従って製造した触媒を高酸素転化率（方法Ａ）及び高空間速度（方法Ｂ
）の条件下で酢酸ビニルの生成について評価し、結果を表Ｖに示す。
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実施例７
担体としてチタニア（ＴｉＯ 2）を用いて、実施例５の一般的手順に従い、Ｐｄ－Ａｕ触
媒を製造した。用いたチタニアは４ｍ 2／ｇの比表面積、２４ｍｌ／ｇの気孔率、及び１
５～２０ポンドの破壊強度を持っていた。パラジウム及び金の塩の付着は、実施例１Ａで
用いたのと同じ手順に従って達成した。但し１００ｇの担体を用い、試薬の体積はそれに
対応して減少させた。含浸した担体を酸素（流量５０ｍｌ／分；大気圧）中で２００℃で
１時間か焼した。か焼操作が完了した時、系をヘリウムで３０分間パージし、Ｈ 2５％／
Ｎ 2９５％の混合物を導入した。次に温度を約１０℃／分の速度で５００℃へ上昇させ、
１時間５００に維持して還元を完了させた。パージ及び還元操作中、大気圧を維持した。
触媒を洗浄し、標準的方法により活性化し、実施例２の場合と同じ条件を用いて酢酸ビニ
ルの生成について評価した。触媒は１．０３重量％のＰｄ及び０．４３％のＡｕを含んで
いた。得られた結果を表 VIに記載する。選択性％及び収率％は、酸素に基づく。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
実施例８
触媒活性度に対する影響を示すため、異なったか焼及び還元条件を用いてアルミナに担持
したＰｄ－Ａｕ触媒を製造した。触媒は全て微小規模の方法を用いて評価し、酢酸ビニル
生成速度を決定した。８Ａ～Ｊとして記号を付けた触媒の各各について、か焼及び還元条
件、パラジウム及び金の重量％、及び反応速度を表 VIIに記載する。
触媒８ＥをＸ線回折により調べ、第２図はその触媒についてのＸ線回折像である。約３９
．８°及び約３８．３°の２θの所に中心を持つピークは、夫々パラジウム結晶子及び金
結晶子に相当し、夫々２．２６５Å及び２．３４８Åのミラー指数１１１のｄ－面間隔を
有する。
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実施例９
実施例５の手順に従って、担持型パラジウム・金触媒を製造した。但し、か焼をヘリウム
雰囲気を用いて行い、還元のためにＨ 2５％／Ｎ 2９５％を用いた。５００℃に達した後、
温度を１時間維持した。微小規模の方法を用いて触媒活性度を決定し、反応速度は０．６
１μモル／触媒１ｇ・秒であった。
実施例１０及び１１
比較例Ａ～Ｃ
パラジウム及び金の塩を還元する前にか焼することにより改良された結果が得られること
を実証するため、五つの触媒を製造し、微小規模の酢酸ビニル生成について比較した。触
媒は、全て実施例１の手順に従って得られた同じ含浸担体を用いた。第一触媒（実施例１
０）を、本発明に従い、含浸した担体を２００℃で酸素中でか焼し、次に実施例５の手順
に従い５００℃で還元することにより製造した。第二触媒（実施例１１）を、本発明に従
い、２００℃でか焼し、然る後、アルカリ性ホルムアルデヒド－従来法で用いられている
慣用的還元方法－で還元することにより製造した。アルカリ性ホルムアルデヒド処理のた
めに、２００ｇの触媒に、２４ｍｌの３７％ホルムアルデヒド溶液及び５６ｍｌの０．８
１Ｎ水酸化ナトリウムからなる溶液、約６５ｍｌを飽和した。室温で１５分間放置した後
、試料を６６℃に加熱し、３０分間保持した。混合物を室温へ冷却し、５重量％酢酸を用
いてデカンテーションにより洗浄し、次に暖めた脱イオン水で一晩連続的に洗浄し、１０
５℃で空気中で乾燥した。第三触媒（比較例Ａ）はか焼工程を省略し、還元は実施例１０
の触媒に対して用いたものと同じであった。第四触媒（比較例Ｂ）は、アルカリ性ホルム
アルデヒドを用いて金属塩を還元する前に、か焼しなかった。第五触媒（比較例Ｃ）は、
米国特許第５，１９４，４１７号の手順に従い、比較例Ｂの未使用触媒の一部分を酸化及
び還元することにより製造した。五つの触媒の各々を、実施例１に記載したように、酢酸
カリウムで処理することにより活性化し、微小規模の反応で評価し、触媒活性度を決定し
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た。反応速度は次の通りであった：
実施例１０の触媒　－　０．６４７μモル／触媒１ｇ・秒
実施例１１の触媒　－　０．３９６μモル／触媒１ｇ・秒
比較例Ａの触媒　　－　０．４５６μモル／触媒１ｇ・秒
比較例Ｂの触媒　　－　０．３０９μモル／触媒１ｇ・秒
比較例Ｃの触媒　　－　０．２７０μモル／触媒１ｇ・秒
還元前にか焼工程を含む本発明の触媒（実施例１０及び１１）で得られた反応速度は、か
焼工程を省略した以外は夫々同じように製造した触媒（比較例Ａ及びＢ）で得られたもの
よりもかなり大きいことが上のデーターから明らかである。また、比較例Ｃの触媒のよう
に、同様な処理を還元後に用いた場合、改良された反応速度は得られなかったことをデー
ターは示している。
実施例１２
担体をパラジウム及び金で含浸する方法を変えることができることを実証するため、次の
実験を行なった。この実施例のためには、３００ｇのアルミナ（ 5/16″ペレット；９８％
αアルミナ；気孔率０．２３ｍｌ／ｇ；比表面積約４ｍ 2／ｇ）に、６．５０３ｇのＰｄ
Ｃｌ 2、３．２８８ｇのＨＡｕＣｌ 4、４．２０３ｇのＮａＣｌ及び０．７５２ｇのＮａＨ
ＣＯ 3を含有する水溶液５０ｍｌを回転皿中で噴霧した。混合物を３０分間放置し、次に
加熱銃で加熱することにより水を除去した。次に担体を７５ｍｌの２．３３ＮのＮａ 2Ｃ
Ｏ 3水溶液で処理し、乾燥した。このようにして得られた含浸担体を酸素中２００℃で１
時間か焼した。パージして酸素を除去した後、水素５％／窒素９５％の混合物を導入し、
温度を５００℃へ約１時間に亙って上昇させ、次に５００℃及び大気圧で更に１時間維持
することにより触媒を還元した。通常のやり方で活性化し、酢酸ビニル生成について微小
反応器で評価すると、触媒は０．５９９μモル／触媒１ｇ・秒の反応速度を与えた。
実施例１３
メタケイ酸ナトリウムを用いて担体を含浸することができることを実証するため、実施例
１の手順を繰り返した。但し炭酸ナトリウム溶液を、２．３３Ｎのメタケイ酸ナトリウム
溶液で置き換えた。含浸担体を実施例１２に記載したようにか焼及び還元し、担持型Ｐｄ
－Ａｕ触媒を与え、それは酢酸カリウム及び水酸化カリウムで活性化した後、微小反応器
で酢酸ビニルの生成に対し０．５５９μモル／触媒１ｇ・秒の反応速度を持っていた。
実施例１４及び比較例Ｄ及びＥ
１４Ａ、１４Ｂ及び１４Ｃとして言及する、シリカ・アルミナ上に担持した三つの高活性
度Ｐｄ－Ａｕ触媒を製造した。触媒１４Ａは次のようにして製造した。１００ｇのシリカ
・アルミナ担体（５ｍｍの球；約５％のアルミナ；気孔率０．６２ｍｌ／ｇ；比表面積１
４０ｍ 2／ｇ；嵩密度０．７７ｇ／ｍｌ）を、１．０２ｇのＨＡｕＣｌ 4、２．１１ｇのＰ
ｄＣｌ 2、０．２５ｇのＮａＨＣＯ 3、及び１．４０ｇのＮａＣｌを６２ｍｌの水に入れた
ものからなる溶液で含浸した。次にその担体を約１００ｍｌの１．０５Ｎ炭酸ナトリウム
水溶液中に浸漬し、約１６時間放置した。デカンテーションにより水を除去した後、含浸
担体を１０５℃の対流炉中で乾燥した。
上のやり方で含浸した担体５ｇを、次に２３０℃で１時間流れる酸素流（流量５０ｍｌ／
分；大気圧）中で加熱することによりか焼し、パラジウム及び金の炭酸塩の約４５％を分
解した。次に系をヘリウムでパージし、微量の酸素を全て除去し、水素５％及び窒素９５
％の混合物を同じ流量及び圧力で導入した。温度を１０℃／分の速度で５００℃へ上昇し
、５００℃で１時間維持した。脱イオン水で洗浄し、乾燥した後、触媒を約４０分間２．
５重量％の酢酸カリウムを含有する水溶液中に浸漬し、乾燥することにより活性化した。
触媒は１．１６重量％のＰｄ及び０．３９重量％のＡｕを含んでいた。
触媒１４Ｂ及び１４Ｃを同様に製造した。但しパラジウム及び金の付着量を、シリカ・ア
ルミナ担体を処理するのに用いた第一水溶液中の金属塩の濃度を変えることにより変化さ
せた。触媒１４Ｂは、１．１７重量％のＰｄ及び０．７５重量％のＡｕを含み、触媒１４
Ｃは、２．２１重量％のＰｄ及び０．７５重量％のＡｕを含んでいた。
更に比較のため二つの触媒を製造し、比較触媒Ｄ及びＥとして示す。比較触媒Ｄは触媒１
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４Ａと同様に製造したが、但し付着中、１．０Ｎの炭酸ナトリウム水溶液を用い、触媒を
か焼せず、還元剤はヒドラジンであった。比較触媒Ｅも触媒１４Ａと同様に製造したが、
但し１．０ＮのＮａ 2ＳｉＯ 3水溶液を炭酸ナトリウム水溶液の代わりに用い、ヒドラジン
で還元する前に触媒をか焼しなかった。ヒドラジン還元は、触媒ペレットを３５％のヒド
ラジン水溶液で覆い、周囲条件下で６時間放置することにより達成した。
上の触媒の全て、即ち、１４Ａ、Ｂ及びＣ、比較触媒Ｄ及びＥを、微小規模の反応を用い
て評価し、酢酸ビニル形成速度を決定した。触媒は全て、１４Ａについて記述したように
、酢酸カリウムで活性化した後、評価した。結果は次の通りであった：
触媒１４Ａ　　　　０．８４８μモル／触媒１ｇ・秒
触媒１４Ｂ　　　　１．０６μモル／触媒１ｇ・秒
触媒１４Ｃ　　　　０．９４３μモル／触媒１ｇ・秒
比較触媒Ｄ　　　　０．４６４μモル／触媒１ｇ・秒
比較触媒Ｅ　　　　０．５９２μモル／触媒１ｇ・秒
触媒１４ＡをＸ線回折により調べた。第３図はこの触媒のＸ線回折像である。約３９．８
°及び約３８．２°の２θの所に中心を持つピークは、パラジウム結晶子及び金結晶子に
相当し、夫々２．２６５Å及び２．３５３Åのミラー指数１１１のｄ－面間隔を持ってい
た。
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【 図 ３ 】
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