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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水素と一酸化炭素とを含む混合ガスを第一の触媒に接触させて、中間体としてエタノー
ル及びアセトアルデヒドを含む一次生成物をガスとして得る第一の合成工程と、前記一次
生成物をガスのまま第二の触媒に接触させて、ブタジエンを得る第二の合成工程と、前記
第一の合成工程と前記第二の合成工程との間に、前記一次生成物から前記中間体以外の物
質を除去するための分離膜を備える装置により精製を行う第一の精製工程と、を有する、
ブタジエンの製造方法。
【請求項２】
　前記一次生成物は、エタノール／アセトアルデヒドで表されるモル比が、５／１～１／
５である、請求項１に記載のブタジエンの製造方法。
【請求項３】
　第一の触媒が充填された第一の反応管と、第二の触媒が充填された第二の反応管と、分
離膜を備える第一の精製機とを備え、
　前記第一の触媒は、水素と一酸化炭素とを含む混合ガスから、中間体としてエタノール
、又はエタノールとアセトアルデヒドとを含む一次生成物をガスとして合成し、
　前記第二の触媒は、前記中間体からブタジエンを合成し、
　前記第二の反応管は、前記第一の反応管の後段に設けられ、前記一次生成物をガスのま
ま前記第二の触媒に接触させ、
　前記前記第一の精製機は、前記第一の反応管と前記第二の反応管の間に設けられ、前記
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一次生成物から前記中間体以外の物質を除去するための装置である、ブタジエン製造装置
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ブタジエンの製造方法及びブタジエン製造装置に関する。
　本願は、２０１４年９月１６日に日本に出願された特願２０１４-１８８２６３号及び
２０１４年９月１６日に日本に出願された２０１４－１８８２６４号に基づき優先権を主
張し、その内容をここに援用する。
【背景技術】
【０００２】
　１，３－ブタジエン等のブタジエンは、スチレン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）等の原料
として用いられている。
　一般に、ブタジエンは、石油からエチレンを合成する際に副生するＣ４留分から精製さ
れる。
　近年、バイオマス由来の原料から合成されたバイオエタノールが、石油代替原料として
注目されている。
　例えば、特許文献１には、エタノール（及びアセトアルデヒド）を特定の触媒に接触さ
せて、エタノール（及びアセトアルデヒド）からブタジエンを合成するブタジエンの製造
方法が提案されている。特許文献１の発明は、ブタジエンの選択率を高めることで、ブタ
ジエンの製造効率の向上を図っている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】国際公開第２０１３／１２５３８９号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　バイオエタノール等の原料エタノールは、通常、液体で保管される。このため、特許文
献１に記載された発明においては、原料エタノールをガス化し、ガス化されたエタノール
を触媒に接触させる必要がある。即ち、エタノールからブタジエンを製造する際には、エ
タノールをガス化するためのエネルギーが必要となる。このため、エタノールからブタジ
エンを製造する方法には、さらなるエネルギー効率の向上が求められている。
　また、通常、バイオマスからエタノールを製造する場合には、エタノールを含む生成物
に蒸留処理等を施し、エタノールを精製している。バイオマスからアセトアルデヒドを製
造する場合においても、アセトアルデヒドを含む生成物に蒸留処理等を施し、アセトアル
デヒドを精製している。そして、精製されたエタノールと、精製されたアセトアルデヒド
とを用いて、ブタジエンを合成する。
　このため、特許文献１に記載された発明においては、精製されたエタノールを製造する
工程と、精製されたアセトアルデヒドを製造する工程とが個別に潜在しており、これらの
製造工程が存在する分、ブタジエンの製造効率が低い。
　そこで、本発明は、エネルギー効率や製造効率をより高められるブタジエンの製造方法
を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明のブタジエンの製造方法は、水素と一酸化炭素とを含む混合ガスを第一の触媒に
接触させて、中間体としてエタノールを含む一次生成物を得る第一の合成工程と、前記一
次生成物を第二の触媒に接触させて、ブタジエンを得る第二の合成工程とを有することを
特徴とする。前記一次生成物は、さらに中間体としてアセトアルデヒドを含むことが好ま
しい。前記一次生成物は、エタノール／アセトアルデヒドで表されるモル比が、５／１～
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１／５であることが好ましい。前記第一の合成工程は、前記一次生成物をガスとして得、
前記第二の合成工程は、前記一次生成物をガスのまま、前記第二の触媒に接触させること
が好ましく、前記第一の合成工程と前記第二の合成工程との間に、前記一次生成物から前
記中間体以外の物質を除去する第一の精製工程を有してもよい。
【０００６】
　本発明のブタジエン製造装置は、第一の触媒が充填された第一の反応管と、第二の触媒
が充填された第二の反応管とを備え、前記第一の触媒は、水素と一酸化炭素とを含む混合
ガスから、中間体としてエタノール、又はエタノールとアセトアルデヒドとを含む一次生
成物を合成し、前記第二の触媒は、前記中間体からブタジエンを合成し、前記第二の反応
管は、前記第一の反応管の後段に設けられ、前記一次生成物を前記第二の触媒に接触させ
ることを特徴とする。前記第一の反応管と前記第二の反応管との間に、前記一次生成物か
ら前記中間体以外の物質を除去する第一の精製機を備えてもよい。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明のブタジエンの製造方法によれば、エネルギー効率やブタジエンの製造効率をよ
り高められる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】本発明の一実施形態にかかるブタジエン製造装置の模式図である。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本明細書全体を通じて、「ブタジエン」という用語は、とくに指定がない限り、１，３
－ブタジエンを意味する。
【００１０】
　（ブタジエン製造装置）
　本発明のブタジエン製造装置は、第一の反応管と、第一の反応管の後段に設けられた第
二の反応管とを備える。
　図１を用いて、ブタジエン製造装置の一実施形態について説明する。
　図１のブタジエン製造装置１は、混合ガス供給源２と、第一の反応管１０と、第一の精
製機２０と、第二の反応管３０とを備える。
　混合ガス供給源２と第一の反応管とは、配管１２で接続されている。第一の反応管１０
と第一の精製機２０とは、配管１４で接続されている。配管１４は、第一の圧力制御部１
６を備える。第一の精製機２０には、排出管２４が接続されている。排出管２４は、図示
されない回収機に接続されている。第一の精製機２０と第二の反応管３０とは、配管２２
で接続されている。第二の反応管３０には、配管３２が接続されている。配管３２は、第
二の圧力制御部３４を備える。
【００１１】
　混合ガス供給源２は、水素と一酸化炭素とを含む混合ガスを供給できるものであればよ
い。
　混合ガス供給源２としては、例えば、混合ガスが収容されたボンベ、水素が収容された
ボンベと一酸化炭素が収容されたボンベとの組み合わせ等が挙げられる。
　ボンベに収容される混合ガス、水素、一酸化炭素は、例えば、天然ガス、石炭から調製
されたものでもよいし、バイオマスをガス化して得られるバイオマスガス等でもよいし、
廃プラスチック、廃紙、廃衣料等の有機性廃棄物をガス化して得られるもの（以下、リサ
イクルガスということがある）でもよい。バイオマスガス、リサイクルガスは、例えば、
粉砕したバイオマスや有機性廃棄物を水蒸気の存在下で加熱（例えば、８００～１０００
℃）する等、従来公知の方法で得られる。
　また、例えば、混合ガス供給源２は、バイオマスガスやリサイクルガスを生成するガス
化炉等でもよい。ガス化炉を混合ガス供給源２とすることで、バイオマス等から混合ガス
を生成する工程と、混合ガスからブタジエンを製造する工程とを一装置で行える。
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　ガス化炉としては、例えば、バイオマスや有機性廃棄物を水蒸気の存在下で加熱して、
混合ガスを生成できるものであればよい。ガス化炉としては、浮遊外熱式ガス化方式のガ
ス化炉が好ましい。浮遊外熱式ガス化方式のガス化炉は、水素と一酸化炭素との比率を調
整しやすく、水素及び一酸化炭素以外の不純物が少ない点で好ましい。
【００１２】
　混合ガス供給源２がガス化炉である場合、混合ガス供給源２と第一の反応管１０との間
には、ガス精製機が設けられることが好ましい。ガス精製機が設けられることで、バイオ
マスガスやリサイクルガスは、タール分、硫黄分、窒素分、塩素分、水分等の不純物が除
去される。
　ガス精製機としては、例えば、湿式法、乾式法等、当該技術分野で知られる各方式のガ
ス精製機が採用される。湿式法としては、水酸化ナトリウム法、アンモニア吸収法、石灰
・石膏法、水酸化マグネシウム法等が挙げられ、乾式法としては、圧力スイング吸着（Ｐ
ＳＡ）法等の活性炭吸着法、電子ビーム法等が挙げられる。
【００１３】
　配管１２は、混合ガスに対して不活性な材料が好ましく、例えば、ステンレス製の配管
等が挙げられる。
【００１４】
　第一の反応管１０は、第一の触媒が充填されて、第一の反応床１１が形成されたもので
ある。第一の反応管１０は、混合ガス、エタノールやアセトアルデヒドに対して不活性な
材料が好ましい。また、第一の反応管１０は、１００～５００℃程度の加熱、又は１０Ｍ
Ｐａ程度の加圧に耐え得る形状のものが好ましい。反応管１としては、例えば、ステンレ
ス製の略円筒形の部材が挙げられる。
【００１５】
　第一の反応床１１は、固定床、移動床、流動床等のいずれでもよい。
【００１６】
　第一の触媒は、水素と一酸化炭素とから、中間体としてのエタノール、又はエタノール
及びアセトアルデヒドを合成できるものであればよい。第一の触媒を用いることで、混合
ガスから、前記中間体を含む一次生成物（例えば、エタノールを含む含エタノールガス）
を得られる。
　第一の触媒としては、多孔質担体に水素化活性金属が担持された、いわゆる担持触媒が
挙げられる。また、第一の触媒としては、水素化活性金属、又は水素化活性金属と後述す
る助活性金属（以下、第一又は第二の触媒に用いられる金属を総じて触媒金属ということ
がある）との集合物でもよい。第一の触媒としては、担持触媒が好ましい。担持触媒であ
れば、生成物中のエタノール濃度やエタノールとアセトアルデヒドとの比率を制御しやす
い。
【００１７】
　多孔質担体の材質は、特に限定されず、例えば、シリカ、ジルコニア、チタニア、マグ
ネシア等が挙げられ、中でも、比表面積や細孔直径が異なる種々の製品が市場で調達でき
ることから、シリカが好ましい。
【００１８】
　多孔質担体の大きさは特に限定されないが、例えば、シリカの多孔質担体であれば、粒
子径０．５～５０００μｍのものが好ましい。多孔質担体の粒子径は、篩分けにより調節
される。
　加えて、多孔質担体は、粒子径分布ができるだけ狭いものが好ましい。
【００１９】
　多孔質担体における細孔容積の合計（全細孔容積）は、特に限定されないが、例えば、
０．０１～１．０ｍＬ／ｇが好ましく、０．１～０．８ｍＬ／ｇがより好ましい。全細孔
容積が上記下限値未満では、多孔質担体の比表面積が不十分となり、触媒金属の担持量が
不十分となって、ＣＯ転化率が低下するおそれがある。全細孔容積が上記上限値超では、
原料である混合ガスの拡散速度が速くなりすぎて、触媒と混合ガスとの接触時間が不十分
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となって、エタノール等の前記中間体の選択率が低くなるおそれがある。
　全細孔容積は、水滴定法により測定される値である。水滴定法とは、多孔質担体の表面
に水分子を吸着させ、分子の凝縮から細孔分布を測定する方法である。
【００２０】
　なお、「ＣＯ転化率」とは、混合ガス中のＣＯのモル数のうち、消費されたＣＯのモル
数が占める百分率を意味する。
　「選択率」とは、混合ガス中の消費されたＣＯのモル数のうち、特定の化合物へ変換さ
れたＣのモル数が占める百分率である。例えば、下記（α）式によれば、エタノールの選
択率は１００モル％である。一方、下記（β）式によれば、エタノールの選択率は５０モ
ル％であり、アセトアルデヒドの選択率も５０モル％である。
【００２１】
　４Ｈ２＋２ＣＯ→ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ＋Ｈ２Ｏ　・・・（α）
　７Ｈ２＋４ＣＯ→Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋ＣＨ３ＣＨＯ＋２Ｈ２Ｏ　・・・（β）
【００２２】
　多孔質担体の平均細孔直径は、例えば、０．１～８ｎｍが好ましく、３～６ｎｍがより
好ましい。平均細孔直径が上記下限値未満では、触媒金属の担持量が少なくなって、ＣＯ
転化率が低下するおそれがある。平均細孔直径が上記上限値超では、混合ガスの拡散速度
が速くなりすぎて、触媒金属と混合ガスとの接触時間が不十分となって、エタノール等の
前記中間体の選択率が低くなる。即ち、平均細孔直径が上記範囲内であれば、触媒金属と
混合ガスとの接触時間が、エタノール等の前記中間体を効率的に生成するのに適した時間
となる。
　平均細孔直径は、以下の手法で測定される値である。平均細孔直径が０．１ｎｍ以上１
０ｎｍ未満の場合、平均細孔直径は、全細孔容積とＢＥＴ比表面積とから算出される。平
均細孔直径が１０ｎｍ以上の場合、平均細孔直径は、水銀圧入法ポロシメーターにより測
定される。
　ここで、全細孔容積は、水滴定法により測定される値であり、ＢＥＴ比表面積は、窒素
を吸着ガスとし、その吸着量とその時の圧力から算出される値である。
　水銀圧入法は、水銀を加圧して多孔質担体の細孔に圧入させ、その圧力と圧入された水
銀量から平均細孔直径を算出するものである。
【００２３】
　多孔質担体の比表面積は、特に限定されないが、例えば、１～１０００ｍ２／ｇが好ま
しく、１０～８００ｍ２／ｇがより好ましい。比表面積が上記下限値以上であれば、触媒
金属の担持量が十分となって、ＣＯ転化率がより高まる。比表面積が上記上限値以下であ
れば、混合ガスの拡散速度がより適切になって、エタノール等の前記中間体の選択率がよ
り高まる。
　比表面積は、窒素を吸着ガスとし、ＢＥＴ式ガス吸着法により測定されるＢＥＴ比表面
積である。
【００２４】
　多孔質担体における全細孔容積と比表面積との積は、１～１０００ｍＬ・ｍ２／ｇ２が
好ましく、１００～５００ｍＬ・ｍ２／ｇ２がより好ましい。上記下限値以上であれば、
触媒金属の担持量が十分となって、ＣＯ転化率がより高まる。上記上限値以下であれば、
混合ガスの拡散速度がより適切になって、エタノール等の前記中間体の選択率がより高ま
る。
【００２５】
　水素化活性金属としては、従来、混合ガスからエタノール（及びアセトアルデヒド）を
合成できる金属として知られているものであればよく、例えば、リチウム、ナトリウム等
のアルカリ金属；マンガン、レニウム等、周期表の第７族に属する元素；ルテニウム等、
周期表の第８族に属する元素；コバルト、ロジウム等、周期表の第９族に属する元素；ニ
ッケル、パラジウム等、周期表の第１０族に属する元素等が挙げられる。
　これらの水素化活性金属は、１種単独で用いられてもよいし、２種以上が組み合わされ
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て用いられてもよい。例えば、水素化活性金属としては、ＣＯ転化率のさらなる向上、エ
タノール等の前記中間体の選択率のさらなる向上を図る観点から、ロジウム、マンガン及
びリチウムを組み合わせたものや、ルテニウム、レニウム及びナトリウムの組み合わせた
もの等、ロジウム又はルテニウムとアルカリ金属とその他の水素化活性金属とを組み合わ
せたものが好ましい。
【００２６】
　第一の触媒中の水素化活性金属の担持量は、水素化活性金属の種類や多孔質担体の材質
等を勘案して決定される。
　水素化活性金属としてアルカリ金属を用いる場合、水素化活性金属の担持量は、多孔質
担体１００質量部に対して０．００１～３０質量部が好ましく、０．１２５～１０質量部
がより好ましい。上記下限値未満では、水素化活性金属の担持量が少なすぎてＣＯ転化率
が低下するおそれがあり、上記上限値超では、水素化活性金属を均一かつ高分散状態にで
きず、ＣＯ転化率やエタノール等の前記中間体の選択率が低下するおそれがある。
　水素化活性金属として、周期表の第７族に属する元素を用いる場合、水素化活性金属の
担持量は、多孔質担体１００質量部に対して０．００１～３０質量部が好ましく、０．２
５～１０質量部がより好ましい。上記下限値未満では、水素化活性金属の担持量が少なす
ぎてＣＯ転化率が低下するおそれがあり、上記上限値超では、水素化活性金属を均一かつ
高分散状態にできず、ＣＯ転化率やエタノール等の前記中間体の選択率が低下するおそれ
がある。
　水素化活性金属として、周期表の第８族～第１０族に属する元素を用いる場合、水素化
活性金属の担持量は、多孔質担体１００質量部に対して０．１～３０質量部が好ましく、
１～１０質量部がより好ましい。上記下限値未満では、水素化活性金属の担持量が少なす
ぎてＣＯ転化率が低下するおそれがあり、上記上限値超では、水素化活性金属を均一かつ
高分散状態にできず、ＣＯ転化率やエタノール等の前記中間体の選択率が低下するおそれ
がある。
【００２７】
　２種以上の水素化活性金属を組み合わせて用いる場合、水素化活性金属の担持量は、そ
の組成や多孔質担体の種類等を勘案して決定される。例えば、多孔質担体がシリカであれ
ば、水素化活性金属の担持量は、多孔質担体１００質量部に対して０．０５～３０質量部
が好ましく、１～１０質量部がより好ましい。上記下限値未満では、ＣＯ転化率が低下す
るおそれがあり、上記上限値超では、水素化活性金属を均一かつ高分散状態にできず、Ｃ
Ｏ転化率やエタノール等の前記中間体の選択率が低下するおそれがある。
【００２８】
　第一の触媒における水素化活性金属の担持状態は、特に限定されず、例えば、粉体状の
金属が多孔質担体に担持された状態でもよいし、金属元素の形態で多孔質担体に担持され
た状態でもよく、中でも、金属元素の形態で多孔質担体に担持された状態が好ましい。金
属元素の形態で多孔質担体に担持された状態であれば、混合ガスとの接触面積が大きくな
り、ＣＯ転化率やエタノール等の前記中間体の選択率をより高められる。
【００２９】
　第一の触媒には、水素化活性金属に加え、助活性金属が担持されていてもよい。
　助活性金属としては、例えば、チタン、マグネシウム、バナジウム等が挙げられる。第
一の触媒は、これらの助活性金属が担持されていることで、ＣＯ転化率やエタノール等の
前記中間体の選択率をより高められる。
【００３０】
　第一の触媒中の助活性金属の担持量は、助活性金属の種類や水素化活性金属の種類等を
勘案して決定され、例えば、多孔質担体１００質量部に対して０．０１～２０質量部が好
ましく、１～１０質量部がより好ましい。上記下限値未満では、助活性金属の担持量が少
なすぎて、ＣＯ転化率やエタノール等の前記中間体の選択率のさらなる向上を図りにくく
、上記上限値超では、多孔質担体の表面が助活性金属で過剰に被覆されてしまい、ＣＯ転
化率やエタノール等の前記中間体の選択率の向上を図りにくい。
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【００３１】
　第一の触媒における助活性金属の担持状態は、特に限定されず、例えば、粉体状の金属
が多孔質担体に担持された状態であってもよいし、金属元素の形態で多孔質担体に担持さ
れた状態であってもよく、中でも、金属元素の形態で多孔質担体に担持された状態が好ま
しい。金属元素の形態で多孔質担体に担持された状態であれば、混合ガスとの接触面積が
大きくなり、ＣＯ転化率やエタノール等の前記中間体の選択率をより高められる。
【００３２】
　第一の触媒における触媒金属の担持量は、触媒金属の種類や組成、多孔質担体の材質等
を勘案して決定され、例えば、多孔質担体１００質量部に対して０．０５～３０質量部が
好ましく、１～１０質量部がより好ましい。上記下限値未満では、触媒金属の担持量が少
なすぎて、ＣＯ転化率やエタノール等の前記中間体の選択率の向上を図りにくく、上記上
限値超では、助活性金属が多くなりすぎて水素化活性金属を均一かつ高分散状態にできず
、ＣＯ転化率やエタノール等の前記中間体の選択率のさらなる向上を図りにくい。
【００３３】
　第一の触媒としては、下記（Ｉ）式で表される組成のロジウム系触媒が好ましい。
　ａＡ・ｂＢ・ｃＣ・ｄＤ　・・・・（Ｉ）
　（Ｉ）式中、Ａはロジウムを表し、Ｂはマンガンを表し、Ｃはアルカリ金属を表し、Ｄ
は助活性金属を表し、ａ、ｂ、ｃ及びｄはモル分率を表し、ａ＋ｂ＋ｃ＋ｄ＝１である。
　（Ｉ）式中のａは、０．０５３～０．９８が好ましく、０．２４～０．８がより好まし
く、０．３２～０．６７がさらに好ましい。上記下限値未満であるとロジウムの含有量が
少なすぎて、ＣＯ転化率を十分に高められないおそれがあり、上記上限値超であると他の
金属の含有量が少なくなりすぎて、ＣＯ転化率を十分に高められないおそれがある。
　（Ｉ）式中のｂは、０．０００６～０．６７が好ましく、０．０３３～０．５７がより
好ましく、０．０８９～０．４４がさらに好ましい。上記下限値未満であるとマンガンの
含有量が少なすぎて、ＣＯ転化率を十分に高められないおそれがあり、上記上限値超であ
ると他の金属の含有量が少なくなりすぎて、ＣＯ転化率を十分に高められないおそれがあ
る。
　（Ｉ）式中のｃは、０．０００５６～０．５１が好ましく、０．０２６～０．４２がよ
り好ましく、０．０７５～０．３３がさらに好ましい。上記下限値未満であるとアルカリ
金属の含有量が少なすぎて、ＣＯ転化率を十分に高められないおそれがあり、上記上限値
超であると他の金属の含有量が少なくなりすぎて、ＣＯ転化率を十分に高められないおそ
れがある。
　（Ｉ）式中のｄは、０（即ち、助活性金属を含有しない）でもよいし、０超（即ち、助
活性金属を含有する）でもよい。助活性金属を含有する場合、ｄは、０．００２６～０．
９４が好ましく、０．０２～０．４８がより好ましく、０．０３９～０．２５がさらに好
ましい。上記下限値未満であると助活性金属の含有量が少なすぎて、ＣＯ転化率を十分に
高められないおそれがあり、上記上限値超であると他の金属の含有量が少なくなりすぎて
、ＣＯ転化率を十分に高められないおそれがある。
【００３４】
　第一の触媒は、従来公知の担持触媒の製造方法に準じて製造される。第一の触媒の製造
方法としては、例えば、含浸法、イオン交換法等が挙げられ、中でも含浸法が好ましい。
　含浸法を用いることで、得られる第一の触媒は、触媒金属がより均一に分散され、混合
ガスとの接触効率がより高められ、ＣＯ転化率やエタノール等の前記中間体の選択率をよ
り高められる。
　第一の触媒の調製に用いられる触媒金属の原料化合物としては、酸化物、塩化物、硫化
物、硝酸塩、炭酸塩等の無機塩、シュウ酸塩、アセチルアセトナート塩、ジメチルグリオ
キシム塩、エチレンジアミン酢酸塩等の有機塩又はキレート化合物、カルボニル化合物、
シクロペンタジエニル化合物、アンミン錯体、アルコキシド化合物、アルキル化合物等、
触媒金属の化合物として、従来、金属触媒を調製する際に用いられるものが挙げられ、中
でも、塩化物又は硫化物が好ましい。
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【００３５】
　含浸法について説明する。まず、水素化活性金属、及び必要に応じて助活性金属の原料
化合物を水、メタノール、エタノール、テトラヒドロフラン、ジオキサン、ヘキサン、ベ
ンゼン、トルエン等の溶媒に溶解し、得られた溶液（含浸液）に多孔質担体を浸漬する等
して、含浸液を多孔質担体に付着させる。含浸液を多孔質担体の細孔内に十分浸透させた
後、溶媒を蒸発させて触媒とする。含浸法においては、含浸液中の各触媒金属の質量比が
、第一の触媒に担持された各触媒金属の質量比となる。このため、含浸法で第一の触媒を
製造することで、第一の触媒中の各触媒金属の質量比を容易に制御できる。
【００３６】
　含浸液を多孔質担体に含浸させる方法としては、全ての原料化合物を溶解した溶液を担
体に含浸させる方法（同時法）、各原料化合物を別個に溶解した溶液を調製し、逐次的に
担体に各溶液を含浸させる方法（逐次法）等が挙げられる。
【００３７】
　逐次法としては、例えば、助活性金属を含む溶液（一次含浸液）を多孔質担体に含浸さ
せ（一次含浸工程）、これを乾燥して助活性金属を多孔質担体に担持させた一次担持体を
得（一次担持工程）、次いで水素化活性金属を含む溶液（二次含浸液）を一次担持体に含
浸させ（二次含浸工程）、これを乾燥する（二次担持工程）方法が挙げられる。このよう
に、助活性金属を多孔質担体に担持させ、次いで水素化活性金属を担体に担持させること
で、第一の触媒は、触媒金属がより高度に分散されたものとなり、ＣＯ転化率やエタノー
ル等の前記中間体の選択率をより高められる。
【００３８】
　一次担持工程は、例えば、一次含浸液が含浸された多孔質担体を乾燥し（一次乾燥操作
）、これを任意の温度で加熱して焼成する（一次焼成操作）方法が挙げられる。
　一次乾燥操作における乾燥方法は特に限定されず、例えば、一次含浸液が含浸された多
孔質担体を任意の温度で加熱する方法が挙げられる。一次乾燥操作における加熱温度は、
一次含浸液の溶媒を蒸発できる温度であればよく、溶媒が水であれば、８０～１２０℃と
される。一次焼成操作における加熱温度は、例えば、３００～６００℃とされる。一次焼
成操作を行うことで、助活性金属の原料化合物に含まれていた成分の内、触媒反応に寄与
しない成分を十分に揮散し、触媒活性をより高められる。
【００３９】
　二次担持工程は、例えば、二次含浸液が含浸された一次担持体を乾燥し（二次乾燥操作
）、さらに任意の温度で加熱して焼成する（二次焼成操作）方法が挙げられる。
　二次乾燥操作における乾燥方法は特に限定されず、例えば、二次含浸液が含浸された一
次担持体を任意の温度で加熱する方法が挙げられる。二次乾燥操作における加熱温度は、
二次含浸液の溶媒を蒸発できる温度であればよく、溶媒が水であれば、８０～１２０℃と
される。二次焼成操作における加熱温度は、例えば、３００～６００℃とされる。二次焼
成操作を行うことで、水素化活性金属の原料化合物に含まれていた成分の内、触媒反応に
寄与しない成分を十分に揮散し、第一の触媒の触媒活性をより高められる。
【００４０】
　上述の方法によって調製された第一の触媒は、通常、還元処理が施されて活性化される
。還元処理としては、水素を含む気体に、第一の触媒を接触させる方法が簡便で好ましい
。この際、処理温度は、水素化活性金属が還元される程度の温度、例えば、水素化活性金
属がロジウムであれば１００℃以上、好ましくは２００～６００℃とされる。加えて、水
素化活性金属を十分に分散させる目的で、低温から徐々にあるいは段階的に昇温しながら
水素還元を行ってもよい。また、例えば、一酸化炭素と水との存在下、又はヒドラジン、
水素化ホウ素化合物もしくは水素化アルミニウム化合物等の還元剤の存在下で、第一の触
媒に還元処理を施してもよい。
　還元処理における加熱時間は、例えば、１～１０時間が好ましく、２～５時間がより好
ましい。上記下限値未満では、触媒金属の還元が不十分となり、ＣＯ転化率やエタノール
等の前記中間体の選択率が低くなるおそれがある。上記上限値超では、触媒金属が凝集し
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、ＣＯ転化率やエタノール等の前記中間体の選択率が低くなったり、還元処理におけるエ
ネルギーが過剰になり経済的な不利益が生じたりするおそれがある。
【００４１】
　第一の触媒は、ロジウム系触媒のみで構成されてもよいし、ロジウム系触媒と他の触媒
との混合物でもよい。
　他の触媒としては、銅単独又は銅と銅以外の遷移金属とが担体に担持された触媒（以下
、銅系触媒ということがある）が挙げられる。銅系触媒は、エタノール以外の酸素化物を
エタノールに変換できる。このため、第一の触媒は、ロジウム系触媒と銅系触媒とを含む
ことで、エタノールの選択率を高められる。
　なお、本稿において酸素化物は、メタノール、エタノール、プロパノール等のアルコー
ル、酢酸等のカルボン酸、アセトアルデヒド等のアルデヒド、蟻酸メチル、蟻酸エチル、
酢酸メチル、酢酸エチル等のエステル等、炭素原子と水素原子と酸素原子とからなる分子
を意味する。
【００４２】
　銅系触媒としては、下記（ＩＩ）式で表されるものが好ましい。
　ｅＥ・ｆＦ　・・・・（ＩＩ）
　（ＩＩ）式中、Ｅは銅を表し、Ｆは、銅以外の遷移金属を表し、ｅ及びｆはモル分率を
表し、ｅ＋ｆ＝１である。
　（ＩＩ）式中、Ｆとしては、亜鉛、クロムが好ましい。Ｆは、１種単独で用いられても
よいし、２種以上が組み合わされて用いられてもよい。
　（ＩＩ）式中のｅは、０．５～０．９が好ましく、０．５～０．７がより好ましい。上
記下限値未満であると銅の含有量が少なすぎて、エタノール以外の酸素化物をエタノール
に変換する効率が低下するおそれがあり、上記上限値超であるとＦの含有量が少なくなり
すぎて、エタノール以外の酸素化物をエタノールに変換する効率が低下するおそれがある
。
　（ＩＩ）式中のｆは、０．１～０．５が好ましく、０．３～０．５がより好ましい。上
記下限値未満であるとＦの含有量が少なすぎて、エタノール以外の酸素化物をエタノール
に変換する効率が低下するおそれがあり、上記上限値超であると銅の含有量が少なくなり
すぎて、エタノール以外の酸素化物をエタノールに変換する効率が低下するおそれがある
。
【００４３】
　第一の触媒がロジウム系触媒と銅系触媒とを含む場合、ロジウム系触媒は銅を含まず、
銅系触媒はロジウムを含まないものが好ましい。
　第一の触媒がロジウム系触媒と銅系触媒とを含む場合、銅系触媒／ロジウム系触媒で表
される質量比は、例えば、１以上が好ましく、１超がより好ましく、１超１０以下がさら
に好ましく、２．５～５が特に好ましい。銅系触媒／ロジウム系触媒で表される比が前記
下限値未満では、早期にＣＯ転化率が低下するおそれがあり、上記上限値超では、第一の
触媒の単位質量当たりのエタノール等の前記中間体の生成量が少なくなり、製造効率が低
下するおそれがある。
【００４４】
　配管１４は、含エタノールガス等の一次生成物に対して不活性な材料が好ましく、例え
ば、ステンレス製の配管等が挙げられる。
【００４５】
　本実施形態において、配管１４は第一の圧力制御部１６を備える。第一の圧力制御部１
６は、第一の反応管１０内の圧力を任意の圧力にできるものであればよく、例えば、公知
の圧力弁等が挙げられる。
【００４６】
　第一の精製機２０は、一次生成物から前記中間体以外の物質（例えば、酢酸、酢酸エチ
ル、未反応の混合ガス等）を除去するものである。
　第一の精製機２０としては、例えば、分離膜を備えた装置が挙げられる。分離膜として
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は、例えば、国際公開第２０１４／０８０６７０号に記載された酸性ガス含有ガス処理用
分離膜、国際公開第２０１３／１２５６６１号に記載された多孔質支持体－ゼオライト膜
複合体等が挙げられる。
【００４７】
　配管２２は、前記中間体に対して不活性な材料が好ましく、例えば、ステンレス製の配
管等が挙げられる。
【００４８】
　第二の反応管３０は、第二の触媒が充填されて、第二の反応床３１が形成されたもので
ある。第二の反応管３０は、混合ガス、エタノールやアセトアルデヒドに対して不活性な
材料が好ましい。また、第二の反応管３０は、１００～５００℃程度の加熱、又は１０Ｍ
Ｐａ程度の加圧に耐え得る形状のものが好ましい。第二の反応管３０としては、例えば、
ステンレス製の略円筒形の部材が挙げられる。
【００４９】
　第二の反応床３１は、固定床、移動床、流動床等のいずれでもよい。
【００５０】
　第二の触媒は、前記中間体（エタノール、又はエタノール及びアセトアルデヒド）から
ブタジエンを合成できるものであればよい。第二の触媒としては、例えば、周期表の第４
～１３族の金属の酸化物と酸化マグネシウムとを含有するものが挙げられる。
　例えば、第二の触媒としては、周期表の第４～１３族の金属と酸化マグネシウムとがマ
グネシア及びシリカから選ばれる１種以上で接合されたものが好ましい。
　より好ましい第二の触媒としては、タンタル酸化物がマグネシア及びシリカで接合され
たもの（Ｔａ２Ｏ５／ＭｇＯ／ＳｉＯ２（質量比＝２／８３／１５）、国際公開第２０１
３／１２５３８９号参照）、ジルコニウム酸化物と亜鉛酸化物とが、酸化マグネシウムと
シリカとの混合物に担持されたもの（ＺｒＺｎ－ＭｇＯ／ＳｉＯ２（ＭｇＯ／ＳｉＯ２の
質量比＝８５／１５）、「Ｍａｔｔｈｅｗ　Ｄ．Ｊｏｎｅｓ，Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ｃｏ
ｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ　４９（２０１４）、ｐ．２５－２８」参照）、及びハフニウ
ム酸化物、銅酸化物そして亜鉛酸化物がシリカに担持されたもの（(ＨｆＣｕＺｎ／Ｓｉ
Ｏ２)、「Ｄｉｒｋ Ｅ. Ｄｅ Ｖｏｓ, Ｃａｔａｌｙｓｉｓ ５（２０１５）、p．３３９
３－３３９７」参照）等が挙げられる。
【００５１】
　第二の触媒は、公知の方法により製造される。
　第二の触媒の製造方法としては、例えば、シリカ及びマグネシアから選ばれる１種以上
が分散されたゾルに、触媒金属のゾルを分散して触媒ゾルを得、この触媒ゾルを焼成する
方法が挙げられる。
【００５２】
　配管３２は、ブタジエンに対して不活性な材料が好ましく、例えば、ステンレス製の配
管等が挙げられる。
【００５３】
　本実施形態において、配管３２は第二の圧力制御部３４を備える。第二の圧力制御部３
４は、第二の反応管３０内の圧力を任意の圧力にできるものであればよく、例えば、公知
の圧力弁等が挙げられる。
【００５４】
　ブタジエン製造装置１は、マスフロー等、ガスの流量を調整するガス流量制御部等の周
知の機器を備えていてもよい。加えて、ブタジエン製造装置１は、第二の反応管３０の後
段に、ブタジエンを精製する機器（第二の精製機）を備えてもよい。ブタジエンを精製す
る機器としては、例えば、気液分離器等が挙げられる。
【００５５】
　（ブタジエンの製造方法）
　本発明のブタジエンの製造方法は、水素と一酸化炭素とを含む混合ガスを第一の触媒に
接触させて、中間体としてエタノールを含む一次生成物を得る第一の合成工程と、前記一
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次生成物を第二の触媒に接触させて、ブタジエンを得る第二の合成工程とを有する。
【００５６】
　本発明のブタジエンの製造方法の一例について、図１の製造装置を用いて説明する。
　まず、第一の反応床１１及び第二の反応床３１を任意の温度及び任意の圧力とする。混
合ガスを混合ガス供給源２から配管１２を経由させて、第一の反応管１０に混合ガスを流
入させる。
【００５７】
　第一の反応管１０に流入した混合ガスは、第一の反応床１１の第一の触媒と接触しなが
ら通流し、その一部がエタノール（及びアセトアルデヒド）となる。
　混合ガスは、第一の反応床１１を通流する間、例えば、下記（１）～（５）式で表され
る触媒反応により、エタノール及びアセトアルデヒドを生成する。本発明においては、主
に、（２）、（４）及び（５）式で表される触媒反応が進行する。
２Ｈ２＋２ＣＯ→ＣＨ３ＣＯＯＨ・・・（１）
３Ｈ２＋２ＣＯ→ＣＨ３ＣＨＯ＋Ｈ２Ｏ　・・・（２）
２Ｈ２＋ＣＨ３ＣＯＯＨ→ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ＋Ｈ２Ｏ　・・・（３）
Ｈ２＋ＣＨ３ＣＨＯ→ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ　・・・（４）
４Ｈ２＋２ＣＯ→ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ＋Ｈ２Ｏ　・・・（５）
【００５８】
　こうして、混合ガスは、第一の反応床１１を通流し、中間体としてエタノール（又はエ
タノール及びアセトアルデヒド）を含む一次生成物となる。本実施形態において、一次生
成物は、含エタノールガス等のガスである。一次生成物は、第一の反応管１０から流出す
る（以上、第一の合成工程）。
【００５９】
　混合ガスは、水素と一酸化炭素とを主成分とするもの、即ち混合ガス中の水素と一酸化
炭素との合計が、５０体積％以上であることが好ましく、８０体積％以上であることがよ
り好ましく、９０体積％以上であることがさらに好ましく、１００体積％であってもよい
。水素と一酸化炭素との含有量が多いほど、エタノール（及びアセトアルデヒド）の生成
量をより高められる。
　混合ガスにおける水素／一酸化炭素で表される体積比（以下、Ｈ２／ＣＯ比ということ
がある）は、１／５～５／１が好ましく、１／２～３／１がより好ましく、１／１～２．
５／１がさらに好ましい。Ｈ２／ＣＯ比が上記範囲内であれば、ＣＯ転化率やエタノール
（及びアセトアルデヒド）の選択率をより高められる。
　なお、混合ガスは、水素及び一酸化炭素の他に、メタン、エタン、エチレン、窒素、二
酸化炭素、水等を含んでいてもよい。
【００６０】
　混合ガスと第一の触媒とを接触させる際の温度（反応温度）、即ち第一の反応床１１の
温度は、例えば、１５０～４５０℃が好ましく、２００～４００℃がより好ましく、２５
０～３５０℃がさらに好ましい。上記下限値以上であれば、触媒反応の速度を十分に高め
、エタノール（及びアセトアルデヒド）をより効率的に製造できる。上記上限値以下であ
れば、エタノール（及びアセトアルデヒド）の合成反応を主反応とすると共に、エタノー
ル（及びアセトアルデヒド）の選択率を高められる。
【００６１】
　混合ガスと第一の触媒とを接触させる際の圧力（反応圧力）、即ち第一の反応管１０内
の圧力は、例えば、０．５～１０ＭＰａが好ましく、１～７．５ＭＰａがより好ましく、
２～５ＭＰａがさらに好ましい。上記下限値以上であれば、触媒反応の速度を十分に高め
、エタノール（及びアセトアルデヒド）をより効率的に製造できる。上記上限値以下であ
れば、エタノール（及びアセトアルデヒド）の合成反応を主反応とすると共に、エタノー
ル（及びアセトアルデヒド）の選択率を高められる。
【００６２】
　第一の反応床１１における混合ガスの空間速度（単位時間当たりのガスの供給量を触媒
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量（体積換算）で除した値）は、標準状態換算で、１０～１０００００Ｌ／Ｌ－触媒／ｈ
が好ましく、１０００～５００００Ｌ／Ｌ－触媒／ｈがより好ましく、３０００～２００
００Ｌ／Ｌ－触媒／ｈがさらに好ましい。空間速度は、反応圧力、反応温度、及び原料で
ある混合ガスの組成を勘案して、適宜調整される。
【００６３】
　前記一次生成物は、中間体としてエタノールに加えてアセトアルデヒドを含むことが好
ましい。アセトアルデヒドをエタノールと共に第二の合成工程に付すことにより、より高
い合成効率で、ブタジエンを得ることができる。
　一次生成物におけるエタノール／アセトアルデヒドで表されるモル比（以下、ＥｔＯＨ
／ＡｃＨ比ということがある）は、１／５～５／１が好ましい。ＥｔＯＨ／ＡｃＨ比が上
記範囲内であれば、エタノールとアセトアルデヒドとからのブタジエンの合成効率をより
高められる。
　一次生成物におけるＥｔＯＨ／ＡｃＨ比は、第一の触媒の組成、第一の触媒の担体の平
均細孔直径、反応温度、反応圧力等の組み合わせにより、容易に調節される。例えば、反
応温度を高めると、エタノールの選択率が高まり、ＥｔＯＨ／ＡｃＨ比は大きくなる。
　なお、アセトアルデヒドは、別途調整したものを使用して前記ＥｔＯＨ／ＡｃＨ比を満
たすようにしても良いが、製造効率上、第一の合成工程で得られたものを使用することが
より好ましい。
【００６４】
　通常、一次生成物中には、未反応の水素及び一酸化炭素、副生物である酢酸、メタン、
酢酸エチル等が含まれる。
　一次生成物中の前記中間体の含有量（一次生成物中のエタノールの量又はエタノールと
アセトアルデヒドとの合計量）は、特に限定されないが、例えば、１０質量％以上が好ま
しく、１５質量％以上がより好ましい。前記中間体の含有量が上記下限値以上であれば、
ブタジエンの合成効率をより高められる。一次生成物中の前記中間体の含有量は、多い程
、ブタジエンの合成効率を高められる。
　なお、一次生成物中の前記中間体の含有量は、第一の触媒の組成、第一の触媒の担体の
平均細孔直径、反応温度、反応圧力等の組み合わせにより、容易に調節される。
【００６５】
　第一の反応管１０から流出した含エタノールガス等の一次生成物は、配管１４を経由し
て、第一の精製機２０に流入する。第一の精製機２０に流入した一次生成物は、エタノー
ル及びアセトアルデヒド以外の物質が除去されて、精製される。除去された物質は、排出
管２４から第一の精製機２０外に排出される（第一の精製工程）。
【００６６】
　精製された一次生成物は、配管２２を経由して第二の反応管３０に流入する。第二の反
応管３０に流入した一次生成物は、第二の反応床３１の第二の触媒と接触しながら通流し
、その一部がブタジエンとなる。
【００６７】
　こうして、一次生成物は、第二の反応床３１を通流し、ブタジエンを含む二次生成物と
なる。本実施形態において、二次生成物は、ガスである。二次生成物は、第二の反応管３
０から流出する（以上、第二の合成工程）。第二の反応管３０から流出した二次生成物は
、配管３２を経由して、貯留槽等（不図示）に流入する。
【００６８】
　一次生成物と第二の触媒とを接触させる際の温度（反応温度）、即ち第二の反応床３１
の温度は、例えば、３００～５００℃が好ましく、３５０～４５０℃がより好ましい。上
記下限値以上であれば、触媒反応の速度を十分に高め、ブタジエンをより効率的に製造で
きる。上記上限値以下であれば、第二の触媒の劣化の抑制を図れる。
【００６９】
　一次生成物と第二の触媒とを接触させる際の圧力（反応圧力）、即ち第二の反応管３０
内の圧力は、例えば、常圧～１ＭＰａとされる。
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【００７０】
　第二の反応床３１における一次生成物の空間速度は、標準状態換算で、１０００～５０
０００Ｌ／Ｌ－触媒／ｈが好ましく、２００～１００００Ｌ／Ｌ－触媒／ｈがより好まし
く、３００～５０００Ｌ／Ｌ－触媒／ｈがさらに好ましい。空間速度は、反応圧力、反応
温度、及び原料である混合ガスの組成を勘案して、適宜調整される。
【００７１】
　二次生成物（含ブタジエン生成物）には、未反応のエタノール及びアセトアルデヒドや
、副生物が含まれる。
　このため、ブタジエンの製造方法は、第二の合成工程の後段に、二次生成物を精製する
工程（第二の精製工程）を有してもよい。
　第二の精製工程としては、二次生成物を気液分離器で処理して、ブタジエンとブタジエ
ン以外の物質とを分離し、ブタジエンを回収する工程が挙げられる。
　また、ブタジエンの製造方法は、第二の合成工程の後段に、二次生成物を液化する工程
を有してもよい。
【００７２】
　以上、説明した通り、本実施形態のブタジエンの製造方法は、第一の合成工程によって
、エタノール等の中間体を含むガス状の一次生成物を生成し、このガス状の一次生成物を
第二の触媒に接触させる。このため、エタノール等の中間体をガス化する工程が不要とな
り、ブタジエンの製造方法におけるエネルギー効率をより高められる。
　また、第一の合成工程によって、中間体としてエタノール及びアセトアルデヒドを含む
一次生成物を生成する場合には、エタノールとアセトアルデヒドとを個別に製造し、かつ
これらを個別に精製する必要がない。このため、エタノールとアセトアルデヒドとを個別
に製造し、精製するのに比べ、ブタジエンの製造方法におけるエネルギー効率をより高め
られる。加えて、第一の合成工程は、一次生成物のＥｔＯＨ／ＡｃＨ比を第二の合成工程
に適したものに調節できる。このため、第一の合成工程の後に一次生成物のＥｔＯＨ／Ａ
ｃＨ比を調節することなく、第二の合成工程に一次生成物を供給して、ブタジエンの製造
効率を高められる。
　本実施形態のブタジエンの製造方法によれば、第一の合成工程と第二の合成工程との間
に第一の精製工程が設けられている。このため、第二の合成工程でブタジエンの合成効率
を低減する物質が一次生成物から除去されて、第二の合成工程におけるブタジエンの合成
効率のさらなる向上を図れる。
【００７３】
　本発明は、上述の実施形態に限定されるものではない。
　上述の実施形態では、一次生成物をガスとして得、一次生成物をガスのまま第二の反応
管に流入させている。しかしながら、本発明はこれに限定されず、例えば、第一の合成工
程で一次生成物をガスとして得、その後、一次生成物を凝縮して液体とし、次いで、液体
の一次生成物をガス化し、ガスの一次生成物を第二の反応管に流入させてもよい。ただし
、ブタジエンの製造効率を高める観点からは、ガスとして得られた一次生成物をガスのま
ま第二の反応管に流入させるのが好ましい。
【００７４】
　上述の実施形態では、第一の精製機が膜式分離器であるが、本発明はこれに限定されな
い。第一の精製機は、例えば、気液分離器、蒸留塔等でもよい。ただし、一次生成物を液
化することなく、第二の反応管に流入させられ、ブタジエンの製造効率のさらなる向上を
図れる観点からは、第一の精製機としては、一次生成物をガスのまま精製できる、膜式分
離器が好ましい。
【実施例】
【００７５】
　（製造例１）第一の触媒（Ａ）の製造
　チタンラクテートアンモニウム塩（Ｔｉ（ＯＨ）２［ＯＣＨ（ＣＨ３）ＣＯＯ－］２（
ＮＨ４

＋）２）０．０４９ｇを含む水溶液（一次含浸液）１．２２ｍＬを調製した。一次
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含浸液１．２２ｍＬを多孔質担体（材質：シリカ、粒子径：１．１８～２．３６ｍｍ、平
均細孔直径：５．７ｎｍ、全細孔容積：０．６１ｍＬ／ｇ、比表面積：４３０ｍ２／ｇ）
２．０ｇに滴下し、一次含浸液を多孔質担体に含浸させた（一次含浸工程）。一次含浸液
が含浸された多孔質担体を、１１０℃にて３時間乾燥し（一次乾燥操作）、さらに４００
℃にて４．５時間焼成して一次担持体とした（一次焼成操作，以上、一次担持工程）。塩
化ロジウム三水和物（ＲｈＣｌ３・３Ｈ２Ｏ）０．１５４ｇと、塩化マンガン二水和物（
ＭｎＣｌ２・２Ｈ２Ｏ）０．０８７ｇと、塩化リチウム一水和物（ＬｉＣｌ・Ｈ２Ｏ）０
．０１ｇとを含む水溶液（二次含浸液）０．６ｍＬを調製した。二次含浸液０．６ｍＬを
一次担持体に滴下して含浸させ（二次含浸工程）、これを１１０℃にて３時間乾燥し（二
次乾燥操作）、次いで４００℃にて４．５時間焼成して触媒（Ａ）を得た（二次焼成操作
，以上、二次担持工程）。
　一次含浸液と二次含浸液との合計において、水素化活性金属のモル比は、ロジウム：マ
ンガン＝１：０．７５、ロジウム：リチウム＝１：０．２７５、マンガン：リチウム＝１
：０．６６７である。
【００７６】
　（製造例２）第一の触媒（Ｂ）の製造
　チタンラクテートアンモニウム塩（Ｔｉ（ＯＨ）２［ＯＣＨ（ＣＨ３）ＣＯＯ－］２（
ＮＨ４

＋）２）０．１２３ｇを含む水溶液（一次含浸液）２．１６ｍＬを調製した。一次
含浸液２．１６ｍＬを多孔質担体（材質：シリカ、粒子径：０．７～２．０ｍｍ、平均細
孔直径：１３．７ｎｍ、全細孔容積：１．１ｍＬ／ｇ、比表面積：３１０ｍ２／ｇ）２．
０ｇに滴下して、一次含浸液を多孔質担体に含浸させた（一次含浸工程）。一次含浸液が
含浸された多孔質担体を、１１０℃にて３時間乾燥し（一次乾燥操作）、さらに４００℃
にて４．５時間焼成して一次担持体とした（一次焼成操作，以上、一次担持工程）。塩化
ロジウム三水和物（ＲｈＣｌ３・３Ｈ２Ｏ）０．１５４ｇと、塩化マンガン二水和物（Ｍ
ｎＣｌ２・２Ｈ２Ｏ）０．０３２ｇと、塩化リチウム一水和物（ＬｉＣｌ・Ｈ２Ｏ）０．
００５ｇとを含む水溶液（二次含浸液）０．６ｍＬを調製した。二次含浸液０．６ｍＬを
一次担持体に滴下して含浸させ（二次含浸工程）、これを１１０℃にて３時間乾燥し（二
次乾燥操作）、次いで４００℃にて４．５時間焼成して第一の触媒（Ｂ）を得た（二次焼
成操作，以上、二次担持工程）。一次含浸液と二次含浸液との合計において、水素化活性
金属のモル比は、ロジウム：マンガン＝１：０．２７５、ロジウム：リチウム＝１：０．
１３８、マンガン：リチウム＝１：０．５である。
【００７７】
　（実施例１）
　製造例１で得られた第一の触媒（Ａ）０．５ｇを直径１．５インチ（１．２７ｃｍ）、
長さ１０インチ（２５．４ｃｍ）のステンレス製の円筒型の反応管に充填して第一の反応
床を形成した。
　第一の反応床に、常圧で水素ガスを３０ｍＬ／分で通流させながら、３２０℃で２．５
時間加熱し、第一の触媒（Ａ）に還元処理を施した。
　次いで、反応温度２８６℃、反応圧力２ＭＰａの条件下で、混合ガス（水素：６０体積
％、一酸化炭素：３０体積％、窒素：１０体積％）を空間速度１４４００Ｌ／Ｌ－触媒／
ｈで第一の反応床に通流させて、含エタノールガスを得た（第一の合成工程）。
　混合ガスを第一の反応床に３時間通流させ、得られた含エタノールガス（ガス）を回収
し、含エタノールガスの組成をガスクロマトグラフィーによって分析した。
　得られたデータからＣＯ転化率（モル％）、エタノールの選択率（モル％）を求め、そ
の結果を以下に示す。
　ＣＯ転化率：３４．９モル％。
　エタノールの選択率：４０．１モル％。
　アセトアルデヒドの選択率:２７．７モル％
【００７８】
　（実施例２）
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　製造例２で得られた第一の触媒（Ｂ）０．５ｇを直径１．５インチ（１．２７ｃｍ）、
長さ１０インチ（２５．４ｃｍ）のステンレス製の円筒型の反応管に充填して第一の反応
床を形成した。
　第一の反応床に、常圧で水素ガスを３０ｍＬ／分で通流させながら、３２０℃で２．５
時間加熱し、第一の触媒（Ｂ）に還元処理を施した。
　次いで、反応温度２７７℃、反応圧力２ＭＰａの条件下で、混合ガス（水素：６０体積
％、一酸化炭素：３０体積％、窒素：１０体積％）を空間速度１４４００Ｌ／Ｌ－触媒／
ｈで第一の反応床に通流させて、一次生成物を得た（第一の合成工程）。
　混合ガスを第一の反応床に３時間通流させ、得られた一次生成物（ガス）を回収し、一
次生成物の組成をガスクロマトグラフィーによって分析した。
　得られたデータからＣＯ転化率（モル％）、エタノールの選択率（モル％）、アセトア
ルデヒドの選択率（モル％）を求め、その結果を以下に示す。
　ＣＯ転化率：６．５モル％。
　エタノールの選択率：３５．９モル％。
　アセトアルデヒドの選択率：１５．４モル％。
【００７９】
　上述の通り、本発明を適用した実施例１は、エタノールとアセトアルデヒドとを含む一
次生成物を得られた。加えて、得られた一次生成物のＥｔＯＨ／ＡｃＨ比は、ブタジエン
の合成に適するものであった。
【００８０】
（製造例３）ブタジエン合成触媒（Ｃ）の製造
　塩化ハフニウム（ＨｆＣｌ４）０．４３１ｇを含む水溶液（一次含浸液）８．３５１ｍ
Ｌを調製した。一次含浸液８．３５１ｍＬを多孔質担体（材質：シリカ、粒子径：１．１
８～２．３６ｍｍ、平均細孔直径：１６．３ｎｍ、全細孔容積：０．９９ｍＬ／ｇ、比表
面積：１９５ｍ２／ｇ）２．０ｇに滴下し、一次含浸液を多孔質担体に含浸させた（一次
含浸工程）。一次含浸液が含浸された多孔質担体を、１１０℃にて３時間乾燥し（一次乾
燥操作）、さらに４００℃にて４．５時間焼成して一次担持体とした（一次焼成操作，以
上、一次担持工程）。硝酸銅三水和物（Ｃｕ（ＮＯ３)２・３Ｈ２Ｏ）０．３０４ｇと、
硝酸亜鉛六水和物（Ｚｎ（ＮＯ３）２・６Ｈ２Ｏ）０．１８２ｇとを含む水溶液（二次含
浸液）８．４０６ｍＬを調製した。二次含浸液８．４０６ｍＬを一次担持体に滴下して含
浸させ（二次含浸工程）、これを１１０℃にて３時間乾燥し（二次乾燥操作）、次いで４
００℃にて４．５時間焼成して触媒（Ｃ）を得た（二次焼成操作，以上、二次担持工程）
。
　一次含浸液と二次含浸液との合計において、水素化活性金属のモル比は、銅：亜鉛＝１
．００：０．４９、銅：ハフニウム＝１．００：１．０７、亜鉛：ハフニウム＝０．４９
：１．０７である。
【００８１】
（実施例３）
　製造例１で得られた第一の触媒（Ａ）０．５ｇを直径１．５インチ（１．２７ｃｍ）、
長さ１０インチ（２５．４ｃｍ）のステンレス製の円筒型の反応管に充填して第一の反応
床を形成した。さらに、製造例３で得られたブタジエン合成触媒（Ｃ）３．５ｇを直径１
．５インチ（１．２７ｃｍ）、長さ１０インチ（２５．４ｃｍ）のステンレス製の円筒型
の反応管に充填して第二の反応床を形成した。
　第一の反応床に、常圧で水素ガスを３０ｍＬ／分で通流させながら、３２０℃で２．５
時間加熱し、第一の触媒（Ａ）に還元処理を施し、第二の反応床に常圧で窒素ガスを７０
ｍＬ／分で通流させながら、４２０℃で２．５時間加熱した。
　次いで、第一の反応床では反応温度２７５℃、反応圧力０．９００ＭＰａの条件下で、
混合ガス（水素：６０体積％、一酸化炭素：３０体積％、窒素：１０体積％）を空間速度
１０８００Ｌ／Ｌ－触媒／ｈで通流させて、一次生成物を得た（第一の合成工程）。つづ
いて、得られた一次生成物（ガス）をそのまま常圧で第二の反応床へ通流させて二次生成
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物を得た。第二の反応床に３時間通流させ、得られた二次生成物（ガス）を回収し、二次
生成物の組成をガスクロマトグラフィーによって分析した。
　得られたデータからＣＯ転化率（モル％）、エタノールの選択率（モル％）、アセトア
ルデヒドの選択率（モル％）を求め、その結果を以下に示す。
　ＣＯ転化率：１７．５モル％。
　ＢＤの選択率：１２．１モル％。
【産業上の利用可能性】
【００８２】
　本発明によれば、エネルギー効率やブタジエンの製造効率を高めることが可能なブタジ
エンの製造方法及びブタジエン製造装置を提供することができる。
【符号の説明】
【００８３】
１　ブタジエン製造装置
１０　第一の反応管
２０　第一の精製機
３０第二の反応管

【図１】
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