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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　触媒がモル比として、銅：酸化亜鉛：酸化ジルコニウム：酸化アルミニウム＝１２：１
：２：２の組成比である触媒であり、該触媒の還元後に、該触媒に対しアルカリ溶液への
浸漬後、水洗を行うことによるアルカリ処理を行った脱水素反応用触媒。
【請求項２】
　アルカリ性溶液がアルカリ金属の、炭酸塩、炭酸水素塩、水酸化物およびアルコキシド
から任意に選ばれた溶液である請求項１に記載の脱水素反応用触媒。
【請求項３】
　アルカリ性溶液がアルカリ土類金属の、炭酸塩、炭酸水素塩、水酸化物およびアルコキ
シドから任意に選ばれた溶液である請求項１に記載の脱水素反応用触媒。
【請求項４】
　アルカリ処理に用いられるアルカリ金属がナトリウムまたはカリウムである請求項２に
記載の脱水素反応用触媒。
【請求項５】
　脱水素反応が、アルコールからエステルを生成する反応である請求項１から４のいずれ
か１項に記載の脱水素反応用触媒。
【請求項６】
　脱水素反応が、エタノールから酢酸エチルを生成する反応である請求項１から４のいず
れか１項に記載の脱水素反応用触媒。
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【請求項７】
　触媒がモル比として、銅：酸化亜鉛：酸化ジルコニウム：酸化アルミニウム＝１２：１
：２：２の組成比である触媒であり、該触媒の還元後に、該触媒に対しアルカリ溶液への
浸漬後、水洗を行うことによるアルカリ処理を行う脱水素反応用触媒改善方法。
【請求項８】
　アルカリ性溶液がアルカリ金属の、炭酸塩、炭酸水素塩、水酸化物およびアルコキシド
から任意に選ばれた溶液である請求項７に記載の脱水素反応用触媒改善方法。
【請求項９】
　アルカリ性溶液がアルカリ土類金属の、炭酸塩、炭酸水素塩、水酸化物およびアルコキ
シドから任意に選ばれた溶液である請求項７に記載の脱水素反応用触媒改善方法。
【請求項１０】
　アルカリ処理に用いられるアルカリ金属がナトリウム及びまたはカリウムである請求項
８に記載の脱水素反応用触媒改善方法。
【請求項１１】
　脱水素反応が、アルコールからエステルを生成する反応である請求項７から１０のいず
れか１項に記載の脱水素反応用触媒改善方法。
【請求項１２】
　脱水素反応が、エタノールから酢酸エチルを生成する反応である請求項７から１０のい
ずれか１項に記載の脱水素反応用触媒改善方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、触媒の還元後にアルカリ処理を施し触媒性能の改善を図った脱水素反応用触媒
、および脱水素反応用触媒の改善方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
酢酸エチルに代表される低級エステル類は塗料用溶剤をはじめ抽出溶媒、化成品中間体、
医薬品中間体などとして多量に用いられ化学工業上重要な物質である。
従来、このような低級エステルは、エステル化反応、ティシチェンコ（Tishchenko）反応
等によって製造された。近年、ヘテロポリ酸触媒を用いカルボン酸とオレフィンからエス
テルを製造する方法が報告されており、新たな酢酸エチル製造法として注目されている（
例えば、特許文献１参照。）。
しかしながら、これまでの酢酸エチル製造法は、酸とアルコールまたは酸とオレフィンと
いった複数の原料を用いるために複数の原料ソースの確保が必要となるか、或いはアセト
アルデヒドのような非工業地帯では入手しにくく、取り扱いの困難な原料を用いるため、
原料の確保、備蓄、ハンドリングが容易ではなかった。
【０００３】
パラジウム触媒を用いた酸化的エステル化反応によりエチルアルコールから酢酸エチルを
製造する方法が報告されている（例えば、非特許文献１参照。）。また、パラジウム－鉛
系の触媒によるアルコールとアルデヒドからエステルを製造する方法が開示されている（
例えば、特許文献２参照。）。しかし、これらの反応は酸素を消費する反応であり、エス
テルは生成するものの工業的に有用な水素を副生成物として利用することができない。
【０００４】
これらの問題点を解決するため、本出願人は、エタノール単体から酢酸エチルを直接合成
する方法を見出した（例えば、特許文献３参照。）。しかし、反応においてメチルエチル
ケトンといった副生物が生成する問題があった。このメチルエチルケトンは製品である酢
酸エチルを精留する際、酢酸エチルと共沸するだけでなく加圧、減圧どちらの精留法によ
っても分離は困難であるため、製品への混入は極力さけるべき不純物である。
一方、脱水素反応等に用いられる銅触媒に代表される脱水素反応用触媒は通常、反応に供
する前に水素やメタンといった還元性ガスにより還元処理を施される。触媒の機能を改善
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するために何らかの促進剤を添加する場合、通常は触媒の還元処理を行う前に添加する。
この還元前に促進剤の添加を行う場合、還元によって影響を受けない触媒活性点であれば
効率よく、触媒性能の改善を図ることが可能であるが、還元後に生成する副生成物を生成
する触媒活性点を被毒するには無力であった。
【０００５】
【特許文献１】
特開平５－６５２４８号公報
【非特許文献１】
工業化学雑誌　１９６８年　７１巻９号　１５１７～１５２２頁
【特許文献２】
特開平９－２９０９９号公報
【特許文献３】
国際公開００／５３３１４号パンフレット
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、上記従来の技術課題を解決することであり、還元後の脱水素反応用触媒
にアルカリ処理を施すことによって触媒性能を改善した脱水素用触媒と、脱水素用触媒の
改善方法を提供することである。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは鋭意検討の結果、脱水素反応用触媒の還元後に該触媒をアルカリ性溶液に浸
漬することによって触媒性能を改善する方法を見いだし、本発明を完成するに至った。
【０００８】
本発明の触媒は、以下の項（１）～（１０）で定義される。
（１）　触媒の還元後に、該触媒に対しアルカリ処理を行った脱水素反応用触媒。
（２）　還元後のアルカリ処理が、触媒をアルカリ性溶液に浸漬することによってなされ
た（１）に記載の脱水素反応用触媒。
【０００９】
（３）　アルカリ性溶液がアルカリ金属の、炭酸塩、炭酸水素塩、水酸化物およびアルコ
キシドから任意に選ばれた溶液である（２）に記載の脱水素反応用触媒。
（４）　アルカリ性溶液がアルカリ土類金属の、炭酸塩、炭酸水素塩、水酸化物およびア
ルコキシドから任意に選ばれた溶液である（２）に記載の脱水素反応用触媒。
【００１０】
（５）　アルカリ処理に用いられるアルカリ金属がナトリウムまたはカリウムである（３
）に記載の脱水素反応用触媒。
（６）　触媒が銅を含有する触媒である（１）から（５）のいずれか１項記載の脱水素反
応用触媒。
（７）　触媒が銅を必須元素として、酸化亜鉛、酸化ジルコニウムおよび酸化アルミニウ
ムを任意に含有する触媒である（６）に記載の脱水素反応用触媒。
（８）　触媒がモル比として、銅：酸化亜鉛：酸化ジルコニウム：酸化アルミニウム＝１
２：１：２：２の組成比である（７）に記載の脱水素反応用触媒。
【００１１】
（９）　脱水素反応が、アルコールからエステルを生成する反応である（１）から（８）
に記載の脱水素反応用触媒。
（１０）　脱水素反応が、エタノールから酢酸エチルを生成する反応である（１）から（
８）のいずれか１項に記載の脱水素反応用触媒。
【００１２】
また、本発明の触媒改善方法は（１１）～（２０）で定義される。
（１１）　触媒の還元後に、該触媒に対しアルカリ処理を行う脱水素反応用触媒改善方法
。
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（１２）　還元後のアルカリ処理が、触媒をアルカリ性溶液に浸漬することによってなさ
れた（１１）に記載の脱水素反応用触媒改善方法。
【００１３】
（１３）　アルカリ性溶液がアルカリ金属の、炭酸塩、炭酸水素塩、水酸化物およびアル
コキシドから任意に選ばれた溶液である（１２）に記載の脱水素反応用触媒改善方法。
（１４）　アルカリ性溶液がアルカリ土類金属の、炭酸塩、炭酸水素塩、水酸化物および
アルコキシドから任意に選ばれた溶液である（１２）に記載の脱水素反応用触媒改善方法
。
（１５）　アルカリ処理に用いられるアルカリ金属がナトリウム及びまたはカリウムであ
る（１３）に記載の脱水素反応用触媒改善方法。
【００１４】
（１６）　触媒が銅を含有する触媒である（１１）から（１５）のいずれか１項記載の脱
水素反応用触媒改善方法。
（１７）　触媒が銅を必須成分として、酸化亜鉛、酸化ジルコニウムおよび酸化アルミニ
ウムを任意に含有する触媒である（１６）に記載の脱水素反応用触媒改善方法。
【００１５】
（１８）　触媒がモル比として、銅：酸化亜鉛：酸化ジルコニウム：酸化アルミニウム＝
１２：１：２：２の組成比である（１７）に記載の脱水素反応用触媒改善方法。
（１９）　脱水素反応が、アルコールからエステルを生成する反応である（１１）から（
１８）のいずれか１項に記載の脱水素反応用触媒改善方法。
【００１６】
（２０）　脱水素反応が、エタノールから酢酸エチルを生成する反応である（１１）から
（１８）のいずれか１項に記載の脱水素反応用触媒改善方法。
【００１７】
【発明の実施の形態】
本発明の脱水素反応用触媒は、好ましくは銅を必須成分とする。より好ましくは酸化亜鉛
、酸化ジルコニウム、および酸化アルミニウムからなる群から選ばれた少なくとも１種の
酸化物および銅からなる触媒であって、該酸化物を構成する金属の少なくとも１種を含む
塩、および銅塩と水酸化アルカリとの反応により得られる触媒前駆体を水素還元して得ら
れた触媒前駆体をアルカリ処理して得られるのが特徴である。
たとえば、触媒に含まれる金属の硝酸塩の水溶液に水酸化アルカリの水溶液を添加し金属
水酸化物からなる触媒前駆体を沈殿させ、この触媒前駆体を水洗、乾燥、焼成して後、１
２０～５００℃、１～４８時間で水素還元することにより、酸化銅を還元して活性な金属
銅－酸化ジルコニウム－酸化物触媒前駆体とする。すなわち、本発明の脱水素反応用触媒
前駆体の成分は、金属銅が必須であり、これに酸化亜鉛、酸化ジルコニウム、および酸化
アルミニウムから選ばれた少なくとも１種の酸化物が含まれるものである。
【００１８】
好ましい本脱水素反応用触媒前駆体中の金属酸化物の含有量は、銅１モルに対して、５モ
ル以下の酸化亜鉛、５モル以下の酸化アルミニウム、および５モル以下の酸化ジルコニウ
ムであり、より好ましくは銅１モルに対して、１モル以下の酸化亜鉛、１モル以下の酸化
アルミニウム、および１モル以下の酸化ジルコニウムであり、より好ましくは銅１モルに
対して、０．２モル以下の酸化亜鉛、０．２モル以下の酸化アルミニウム、および０．１
モル以下の酸化ジルコニウムである。さらに好ましくは触媒がモル比として、銅：酸化亜
鉛：酸化ジルコニウム：酸化アルミニウム＝１２：１：２：２の組成比である。
【００１９】
本発明の脱水素反応用触媒の性能改善方法は、脱水素反応用触媒を還元後、アルカリ性溶
液に浸漬するアルカリ処理によってなされる。詳しくは、脱水素反応用銅系触媒の還元後
に生成する触媒表面の酸点に対して、アルカリ性物質を供給することによってなされる。
さらに詳しくは、脱水反応用銅系触媒の還元後に生成する酸点により増大する副生成物の
生成を、アルカリ性物質を供給することにより酸点を被毒し、副生物の生成を抑制するこ
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とによってなされる。
【００２０】
本発明のアルカリ処理におけるアルカリ性溶液濃度は、触媒前駆体を還元後、溶液１リッ
トルあたりの含有量が０．００１から５モルのアルカリ金属あるいはアルカリ土類金属の
水酸化物、炭酸塩、炭酸水素塩またはアルコキシドの溶液に浸漬することによってなされ
、好ましくは溶液１リットルあたりの含有量が０．１から１モルのアルカリ金属あるいは
アルカリ土類金属の水酸化物、炭酸塩、炭酸水素塩、またはアルコキシドの溶液に浸漬す
ることによってなされ、より好ましくは溶液１リットルあたりの含有量が０．５から１モ
ルのアルカリ金属あるいはアルカリ土類金属の水酸化物、炭酸塩、炭酸水素塩、またはア
ルコキシドの溶液に浸漬することによってなされる。充分な塩基処理効果が得るためには
、溶液のアルカリ濃度が高くする必要があり、目的生成物の選択率を高めるためには、ア
ルカリ濃度を低くして、触媒成分の一部がアルカリ溶液に溶出しないようにする必要があ
る。
【００２１】
本発明のアルカリ処理に用いるアルカリ金属またはアルカリ土類金属の水酸化物としては
、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、および水酸化カルシウムが挙げられる。炭酸塩と
しては、炭酸カリウム、炭酸カルシウム、炭酸ナトリウム、炭酸リチウム、および炭酸セ
シウムが挙げられる。炭酸水素塩としては、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カルシウム、
および炭酸水素カリウムが挙げられる。アルコキシドとしては、ナトリウムメトキシド、
ナトリウムエトキシドが挙げられる。
【００２２】
本発明のアルカリ処理に用いるアルカリとしては、アルカリ金属またはアルカリ土類金属
の水酸化物、および炭酸塩が好ましい。好ましい水酸化物は、水酸化ナトリウム、および
水酸化カリウムである。好ましい炭酸塩は、炭酸カリウム、炭酸カルシウム、および炭酸
ナトリウムである。アルカリとして、より好ましくは、アルカリ金属またはアルカリ土類
金属の炭酸塩であり、さらに好ましくは、炭酸ナトリウムである。
【００２３】
本発明のアルカリ処理によるアルカリ溶液への浸漬時間は１分から４８時間の範囲であり
、好ましくは３０分から３６時間の範囲であり、より好ましくは３時間から２４時間の範
囲である。
【００２４】
本発明のアルカリ処理における浸漬時の溶液温度は－１０℃から８０℃の範囲であり、好
ましくは０℃から６０℃の範囲であり、より好ましくは１０℃から４０℃の範囲である。
【００２５】
本発明の脱水素反応用触媒の調製で使用される反応装置は特に限定しないが、触媒前駆体
の段階で脱水素反応用に使用する反応装置に所定量採り入れこれを水素還元した後、アル
カリ処理を行って触媒とし、これにエステル原料を供給するのが適当な方法である。たと
えば、気相流通反応装置に所定量の触媒前駆体を入れ、これを水素還元、アルカリ処理す
ることにより活性な触媒層をエステル製造装置内に形成させる。
また、金属硝酸塩と水酸化アルカリとの反応により金属水酸化物からなる沈澱物の調製に
は、特に限定しないが共沈法、含浸法などの方法が好適に適用される。
【００２６】
本発明に用いる触媒は特に限定されないが、金属銅を触媒成分として含有する触媒が好適
に使用される。好ましくは、銅－酸化ジルコニウム、銅－酸化亜鉛、銅－酸化アルミニウ
ム、銅－酸化ジルコニウム－酸化アルミニウム、銅－酸化ジルコニウム－酸化亜鉛、銅－
酸化アルミニウム－酸化亜鉛、銅－酸化ジルコニウム－酸化アルミニウム－酸化亜鉛であ
り、より好ましくは、銅－酸化ジルコニウム－酸化アルミニウム－酸化亜鉛である。さら
に好ましくは、銅－酸化ジルコニウム－酸化アルミニウム－酸化亜鉛の組成が、モル比と
して１２：１：２：２である組成物である。
【００２７】
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本発明に用いられる触媒が適応される触媒反応は脱水素反応、脱水素エステル化反応等に
好適に使用され、好ましくはアルコールの脱水素反応、アルコールとアルデヒドのクロス
脱水素エステル化反応であり、さらに好ましくはアルコールの脱水素二量化エステル化反
応である。用いるアルコールまたはアルデヒドの炭素鎖は同一のものでも異なるものでも
よい。
【００２８】
脱水素反応の原料となるアルコールはメチルアルコール、エチルアルコール、プロピルア
ルコール、イソプロピルアルコール、ブチルアルコールなどが好ましい。またアルデヒド
はアセトアルデヒド、プロピオンアルデヒド、イソブチルアルデヒド、ブチルアルデヒド
などが好ましい。
また、これらの単一原料から得られるエステルとしては、ぎ酸メチル、酢酸エチル、プロ
ピオン酸プロピル、酪酸ブチル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸ｎ－プロピルなどがあげられ、異
なる２種類以上の混合原料に対して、例えばメチルアルコールとエチルアルコールの混合
物を反応原料とした場合、ギ酸メチル、ギ酸エチル、酢酸メチル、および酢酸エチルの混
合物が得られる。また、アルコールとアルデヒドと混合物を反応原料とした場合、例えば
、エチルアルコールとプロピオンアルデヒドの混合物を原料とした場合、酪酸エチルが得
られる。
特に本発明の触媒性能改善方法により性能を改善された触媒が応用される反応は、エチル
アルコールから酢酸エチル、エチルアルコールとアセトアルデヒドから酢酸エチルの製造
に好ましく用いられる。
【００２９】
【実施例】
以下、実施例により本発明の効果を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるも
のではない。
実施例、比較例に用いた固定床常圧気相流通反応装置は、内径１７ｍｍ、全長６００ｍｍ
の反応器であり、その上端にキャリアガス導入口と原料流入口があり、下端にガス抜け口
を有する反応粗液捕集容器（冷却）を有するものである。
実施例、比較例に用いた触媒重量は、すべて２７ｇであった。
捕集容器に捕集された反応粗液は、ガスクロマトグラフィーにて測定し、検量線補正後、
酢酸エチルなどの収量、エタノールなどの原料の残量を決定し、この値から転化率（モル
／モル；％）、選択率（モル／モル；％）を求めた。
【００３０】
実施例１
（還元後アルカリ処理）
触媒の組成比が銅：酸化亜鉛：酸化ジルコニウム：酸化アルミニウム＝１２：１：２：２
である触媒を水素気流中下で還元処理を行った後、室温にて０．３８規定の炭酸カリウム
水溶液５０ｍｌに１２時間浸漬（アルカリ処理）させ、純水で水洗、乾燥窒素気流中で乾
燥を行って、還元後アルカリ処理触媒を得た。
（還元前アルカリ処理）
触媒の組成比が銅：酸化亜鉛：酸化ジルコニウム：酸化アルミニウム＝１２：１：２：２
である触媒を室温にて０．３８規定の炭酸カリウム水溶液５０ｍｌに１２時間浸漬（アル
カリ処理）させた後、水素気流中下で還元処理を行い、純水で水洗、乾燥窒素気流中で乾
燥を行って、還元前アルカリ処理触媒を得た。
（アルカリ処理なし）
触媒の組成比が銅：酸化亜鉛：酸化ジルコニウム：酸化アルミニウム＝１２：１：２：２
である触媒を水素気流中下で還元処理を行った後、純水で水洗、乾燥窒素気流中で乾燥を
行って、アルカリ処理なし触媒を得た。
（酢酸エチルの製造）
上記の３種類の触媒を用いて、エタノールの脱水素二量化反応を行った。エタノールの供
給量はＬＨＳＶ＝１．０（ｈ－１）とし、反応温度は２２０℃とした。触媒層の設定され
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還元後アルカリ処理触媒、比較としてアルカリ処理なし触媒、および還元前アルカリ処理
触媒の結果を表１に示す。
【００３１】

還元後アルカリ処理触媒の場合、副生成物であるメチルエチルケトンが少なくなり、酢酸
エチル選択率が向上している。
【００３２】
実施例２
アルカリ処理を行うアルカリ溶液に、炭酸ナトリウムを用いた以外は実施例１の（還元後
アルカリ処理触媒）と（酢酸エチルの製造）に準じて実験を行った。結果を表２に示す。
【００３３】

【００３４】
実施例３
アルカリ処理を行うアルカリ溶液を種々のアルカリ金属炭酸塩に変更した以外は実施例１
の（還元後アルカリ処理触媒）と（酢酸エチルの製造）に準じて実験を行った。結果を表
３に示す。
【００３５】

【００３６】
実施例４
アルカリ処理を行うアルカリ溶液を水酸化ナトリウム水溶液および水酸化カルシウム水溶
液に変更した以外は実施例１の（還元後アルカリ処理触媒）と（酢酸エチルの製造）に準
じた。結果を表４に示す。
【００３７】
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比較例１
処理を行う溶液に、塩化ナトリウムおよびホウ酸を用いた以外は実施例１の（還元後アル
カリ処理触媒）と（酢酸エチルの製造）に準じた。結果を表５に示す。
【００３９】

塩化ナトリウムやホウ酸で処理をしても、メチルエチルケトンが多く生成し、酢酸エチル
選択率が低い。
【００４０】
【発明の効果】
本発明の触媒性能改善方法は、反応後の副生成物中に含有される分離困難な化合物の生成
を抑制する効果が顕著であり、特にエタノールからの酢酸エチル製造に適し、工業上意義
のあるものである。
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