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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　オレフィンを分子状酸素によって液相中で酸化してα，β－不飽和カルボン酸を製造す
るためのパラジウム含有担持触媒であって、
第１成分としてのパラジウムと、第２成分としての、アンチモン、テルルおよびビスマス
からなる群から選ばれる１種以上と、を含有し、かつＸ線吸収微細構造（ＸＡＦＳ）解析
法で測定した前記第２成分の第二酸化状態の割合が、前記第２成分全体に対して２０～８
０モル％であるパラジウム含有担持触媒。
【請求項２】
　請求項１記載のパラジウム含有担持触媒の存在下で、オレフィンを分子状酸素によって
液相中で酸化してα，β－不飽和カルボン酸を得るα，β－不飽和カルボン酸の製造方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、オレフィンからα，β－不飽和カルボン酸を製造するためのパラジウム含有
担持触媒、およびそれを用いたα，β－不飽和カルボン酸の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　オレフィンを分子状酸素により液相酸化してα，β－不飽和カルボン酸を製造するため
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の貴金属含有触媒として、例えば、特許文献１にパラジウム、特許文献２に金を含有した
触媒が提案されている。
【特許文献１】特開昭５６－５９７２２号公報
【特許文献２】特開２００１－１７２２２２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　しかしながら、上記のような触媒を使用した液相酸化においては、反応成績、特に目的
生成物の生産性が十分とは言えず、更なる生産性の向上が望まれていた。
【０００４】
　本発明の目的は、オレフィンからα，β－不飽和カルボン酸を高生産性で製造するため
の触媒、およびそれを用いたα，β－不飽和カルボン酸を高生産性で製造する方法を提供
することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、オレフィンを分子状酸素によって液相中で酸化してα，β－不飽和カルボン
酸を製造するためのパラジウム含有担持触媒であって、第１成分としてのパラジウムと、
第２成分としての、アンチモン、テルルおよびビスマスからなる群から選ばれる１種以上
と、を含有し、かつＸ線吸収微細構造（ＸＡＦＳ）解析法で測定した前記第２成分の第二
酸化状態の割合が、前記第２成分全体に対して２０～８０モル％であるパラジウム含有担
持触媒である。
【０００６】
　ここで「第二酸化状態」とは、「とりうる最高酸化状態から数えて二番目に高い酸化状
態」のことを指す。具体的には、例えばＰｂの場合、とりうる酸化状態はＩＶ価、ＩＩ価
、０価である。したがって、ここでの第二酸化状態とは、最高酸化状態であるＩＶ価から
数えて二番目に高いＩＩ価となる。なお、前記第２成分が複数種ある場合の「第２成分の
第二酸化状態の割合」は、第２成分全体の合計に対する、第二酸化状態にある第２成分の
合計の割合（モル％）とする。
【０００７】
　さらに、本発明は、前記パラジウム含有担持触媒の存在下で、オレフィンを分子状酸素
によって液相中で酸化してα，β－不飽和カルボン酸を得るα，β－不飽和カルボン酸の
製造方法である。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、オレフィンからα，β－不飽和カルボン酸を高生産性で製造すること
ができるパラジウム含有担持触媒、およびそれを用いて、α，β－不飽和カルボン酸を高
生産性で製造する方法を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明のパラジウム含有担持触媒は、オレフィンからα，β－不飽和カルボン酸を高生
産性で製造するための触媒であって、第１成分としてのパラジウムと、第２成分としての
、白金、銀、ルテニウム、ロジウム、アンチモン、テルル、タリウム、鉛、ニオブ、モリ
ブデン、チタン、バナジウム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅およびビスマスか
らなる群から選ばれる１種以上と、を含有し、かつＸＡＦＳ解析法で測定した第２成分の
第二酸化状態の割合が、前記第２成分全体に対して２０～８０モル％であるパラジウム含
有担持触媒（以下、単に「触媒」と称することもある）である。
【００１０】
　本発明で使用するＸＡＦＳ解析法では、金属のＫ吸収端のＸ線吸収微細構造（ＸＡＦＳ
：Ｘ－ｒａｙ　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　Ｆｉｎｅ　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）の測定を行い、
このうちのＸ線吸収近傍構造（ＸＡＮＥＳ：Ｘ－ｒａｙ　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　Ｎｅａ
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ｒ　Ｅｄｇｅ　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）部分を解析することにより、金属の電子状態（価数
や結合状態）の評価を行うことができる。このようなＸＡＦＳの測定方法は、「Ｘ線吸収
微細構造　－ＸＡＦＳの測定と解析－、日本分光学会　測定法シリーズ２６、８－１０頁
」などに記載されている。
【００１１】
　さらに具体的な測定方法の例を以下に示す。粉末試料をポリプロピレン製セルに充填し
、これをＸ線が照射される場所に設置する。この試料に測定する金属が吸収する範囲のＸ
線を照射し、透過したＸ線を測定する。ここで試料前後のＸ線強度を各々Ｉ0およびＩと
し、Ｘ線のエネルギーを横軸に、吸光度μ＝ｌｎ（Ｉ0／Ｉ）を縦軸にプロットしたもの
をＸ線吸収スペクトルとする。測定する金属の価数の異なる標準試料を基にスペクトルの
フィッティングを行うことで、金属の各々の電子状態（価数や結合状態）の割合を算出す
ることができる。
【００１２】
　本発明のパラジウム含有担持触媒は、第１成分としてパラジウムを含む。パラジウムの
価数は０価であることが好ましい。
【００１３】
　本発明のパラジウム含有担持触媒は、第２成分として、白金、銀、ルテニウム、ロジウ
ム、アンチモン、テルル、タリウム、鉛、ニオブ、モリブデン、チタン、バナジウム、マ
ンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅およびビスマスからなる群から選ばれる１種以上を
含有する。第２成分は１種を用いることも、２種以上を併用することもできる。
【００１４】
　本発明のパラジウム含有担持触媒に含まれる第２成分の第二酸化状態の割合は、第２成
分全体に対して２０～８０モル％である。第２成分全体に対する第二酸化状態の割合が２
０モル％未満あるいは８０モル％を超えると、得られる触媒の触媒性能（α，β－不飽和
カルボン酸の生産性）が低いものとなる。第２成分の第二酸化状態の割合は、第２成分全
体に対して２２～６０モル％が好ましく、２４～５０モル％がさらに好ましい。
【００１５】
　なお、第２成分の第二酸化状態は、白金の場合ＩＩＩ価、銀の場合ＩＩ価、ルテニウム
の場合ＶＩＩ価、ロジウムの場合Ｖ価、アンチモンの場合ＩＩＩ価、テルルの場合ＩＶ価
、タリウムの場合Ｉ価、鉛の場合ＩＩ価、ニオブの場合ＩＶ価、モリブデンの場合Ｖ価、
チタンの場合ＩＩＩ価、バナジウムの場合ＩＶ価、マンガンの場合ＶＩ価、鉄の場合ＩＶ
価、コバルトの場合ＩＩＩ価、ニッケルの場合ＩＩＩ価、銅の場合ＩＩ価、ビスマスの場
合ＩＩＩ価となる。
【００１６】
　第１成分と第２成分との比は、触媒に含まれる実測のモル比（第２成分／第１成分）で
、０．０１～０．３であることが好ましい。
【００１７】
　本発明のパラジウム含有担持触媒は、上記第１成分及び第２成分以外に、第３成分とし
ての金属成分を含むこともできる。第３成分としては、イリジウム、金、オスミウム等が
挙げられる。第３成分は１種を用いることも、２種以上を併用することもできる。高い触
媒活性を発現させる観点から、パラジウム含有担持触媒に含まれる金属成分のうち、第３
成分は５０質量％未満であることが好ましい。
【００１８】
　本発明のパラジウム含有担持触媒は、少なくとも上記第１成分及び第２成分が担体に担
持されている。その担体としては、例えば、活性炭、シリカ、アルミナ、マグネシア、カ
ルシア、チタニアおよびジルコニア等を挙げることができるが、なかでも、シリカ、チタ
ニア、ジルコニアを用いることが好ましい。担体は、１種を用いることもでき、２種以上
を併用することもできる。担体の好ましい比表面積は、担体の種類等により異なるので一
概に言えないが、シリカの場合、５０～１５００ｍ2／ｇが好ましく、１００～１０００
ｍ2／ｇがより好ましい。なお、担体の比表面積は、小さい場合は有用成分がより表面に
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担持され、大きい場合は有用成分が内部及び表面ともに担持され、有用成分の担持率は高
くすることができる。
【００１９】
　担体に対するパラジウムの担持率は、担持前の担体質量に対して、０．１～４０質量％
が好ましく、０．５～３０質量％がより好ましく、１～２０質量％がさらに好ましい。
【００２０】
　本発明のパラジウム含有担持触媒は、例えば、少なくともパラジウム塩を溶媒に溶解し
、担体に担持させた後に還元剤を用いて還元することで調製することができる。この還元
により金属パラジウムが析出してパラジウム含有担持触媒が得られる。還元は気相で行な
うこともできるが、液相で行なうことが好ましい。以下、液相中で還元する液相還元法に
ついて説明する。
【００２１】
　使用するパラジウム塩は特に限定されないが、例えば、パラジウムの、塩化物、酢酸塩
、硝酸塩、硫酸塩、テトラアンミン錯体およびアセチルアセトナト錯体等が好ましく、パ
ラジウムの、酢酸塩、硝酸塩、テトラアンミン錯体およびアセチルアセトナト錯体がより
好ましい。
【００２２】
　パラジウム塩を溶解させる溶媒としては、パラジウム塩を溶解するものであれば特に限
定されず、例えば、水、無機酸類、アルコール類、ケトン類、有機酸類、有機酸エステル
類、炭化水素類等が使用できる。無機酸類としては、例えば、硝酸、塩酸等が挙げられる
。アルコール類としては、例えば、ターシャリーブタノール、シクロヘキサノール等が挙
げられる。ケトン類としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチ
ルケトン等が挙げられる。有機酸類としては、例えば、酢酸、プロピオン酸、ｎ－酪酸、
イソ酪酸、ｎ－吉草酸、イソ吉草酸等が挙げられる。有機酸エステル類としては、例えば
、酢酸エチル、プロピオン酸メチル等が挙げられる。炭化水素類としては、例えば、ヘキ
サン、シクロヘキサン、トルエン等が挙げられる。これらの中でも水、無機酸類、有機酸
類が好ましい。溶媒は１種でも、２種以上の混合溶媒でもよい。
【００２３】
　パラジウム塩を担体に担持させる方法としては、パラジウム塩の溶解液に担体を浸漬し
た後に溶媒を蒸発させる方法、または、担体の細孔容積分のパラジウム塩の溶解液を担体
に吸収させた後に溶媒を蒸発させる、いわゆるポアフィリング法による方法が好ましい。
溶媒を蒸発させる条件は、減圧下、３０℃以上８０℃以下で、２時間以上５時間以下が好
ましい。
【００２４】
　また、溶媒を蒸発させた後に、加熱処理を行うことが好ましい。この熱処理により、パ
ラジウム塩が分解してパラジウム酸化物になった触媒前駆体となる。熱処理の温度は、使
用したパラジウム塩の分解温度以上の温度が好ましい。具体的には、熱重量測定装置を用
いて、パラジウム塩を空気気流中で室温から５．０℃／分で昇温したとき１０％重量が減
少する温度をパラジウム塩の熱処理温度とすることが好ましい。熱処理の温度は使用する
パラジウム塩の種類により異なるため一概には言えないが、おおよそ１５０～６００℃が
好ましい。熱処理の時間は、パラジウム塩がパラジウム酸化物となる時間であれば特に限
定されないが、１～１２時間が好ましい。
【００２５】
　以上のようにして調製された触媒前駆体を還元することで、パラジウム含有担持触媒を
得ることもできる。
【００２６】
　本発明のパラジウム含有担持触媒は、第２成分として、白金、銀、ルテニウム、ロジウ
ム、アンチモン、テルル、タリウム、鉛、ニオブ、モリブデン、チタン、バナジウム、マ
ンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅、およびビスマスからなる群から選ばれる１種以上
を含有する必要がある。したがって、パラジウム含有担持触媒を調製するにあたっては、
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こららの第２成分の塩や酸化物等の金属化合物を、例えば、上記のパラジウム塩の溶解液
に共存させればよい。
【００２７】
　第２成分の金属化合物を担体に担持させる方法としては特に限定されないが、パラジウ
ム塩を担体に担持させる方法と同様に行うことができる。また、第２成分の金属化合物は
、パラジウム塩の担持前に担持させることもでき、パラジウム塩の担持後に担持すること
もできる。さらに、パラジウム塩を担持して還元した後に、担持させることもできる。
【００２８】
　還元時に用いる還元剤は特に限定されないが、例えば、ヒドラジン、ホルムアルデヒド
、水素化ホウ素ナトリウム、水素、蟻酸、蟻酸の塩、エチレン、プロピレン、１－ブテン
、２－ブテン、イソブチレン、１，３－ブタジエン、１－ヘプテン、２－ヘプテン、１－
ヘキセン、２－ヘキセン、シクロヘキセン、アリルアルコール、メタリルアルコール、ア
クロレインおよびメタクロレイン等が挙げられる。中でも、水素、ヒドラジン、ホルムア
ルデヒド、蟻酸、蟻酸の塩が好ましい。これらを２種以上併用することもできる。
【００２９】
　還元剤が気体の場合、溶液中への溶解度を挙げる為にオートクレーブ等の加圧装置中で
行うことが好ましい。その際、加圧装置の内部は還元剤で加圧する。その圧力は０．１Ｍ
Ｐａ（ゲージ圧；以下圧力はゲージ圧表記とする）以上、１ＭＰａ以下とすることが好ま
しい。
【００３０】
　また、還元剤が液体の場合、パラジウム塩の還元を行う装置に制限はなく、溶液中に還
元剤を添加することで行うことができる。この時の還元剤の使用量は特に限定されないが
、パラジウム塩１モルに対して１～１００モルとすることが好ましい。
【００３１】
　還元温度および還元時間は、用いるパラジウム塩や還元剤等により異なるが、還元温度
は－５～１５０℃が好ましく、１５～８０℃がより好ましい。還元時間は０．１～４時間
が好ましく、０．２５～３時間がより好ましく、０．５～２時間がさらに好ましい。
【００３２】
　なお、本発明のパラジウム含有担持触媒を調製する方法では、第２成分の還元状態の割
合を、還元剤の種類や還元時間を調整することにより制御可能である。還元能力の弱い還
元剤を使用したり、還元温度を下げて、緩やかな還元を行うことで第二酸化状態の割合を
高めることができ、反対に、強力な還元剤を用いる方法、還元温度を高温にする方法によ
り、より還元を進行させ、第二酸化状態の割合を低下させることができる。
【００３３】
　得られたパラジウム含有担持触媒は、水、有機溶媒等で洗浄することが好ましい。水、
有機溶媒等での洗浄により、例えば、塩化物、酢酸根、硝酸根、硫酸根等の原料金属化合
物由来の不純物が除去される。洗浄の方法および回数は特に限定されないが、不純物によ
ってはオレフィンの液相酸化反応を阻害する恐れがあるため、不純物を十分除去できる程
度に洗浄することが好ましい。洗浄された触媒は、ろ別または遠心分離などにより回収し
た後、そのまま反応に用いてもよい。
【００３４】
　また、回収された触媒を乾燥してもよい。乾燥方法は特に限定されないが、乾燥機を用
いて空気中または不活性ガスで乾燥することが好ましい。乾燥された触媒は、必要に応じ
て反応に使用する前に活性化することもできる。活性化の方法には特に限定されないが、
例えば、水素気流中の還元雰囲気下で熱処理する方法が挙げられる。この方法によれば、
パラジウム表面の酸化被膜と洗浄で取り除けなかった不純物を除去することができる。
【００３５】
　次に、本発明のパラジウム含有担持触媒を用いてα，β－不飽和カルボン酸を製造する
方法について説明する。α，β－不飽和カルボン酸の製造方法としては、液相中で、原料
であるオレフィンを分子状酸素で酸化して、α，β－不飽和カルボン酸とする反応を、本
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発明のパラジウム含有担持触媒の存在下で行う方法が好ましい。このような方法によれば
、高生産性でα，β－不飽和カルボン酸が製造可能となる。
【００３６】
　オレフィンとしては、例えば、プロピレン、イソブチレン、２－ブテン等が挙げられる
。原料のオレフィンには、不純物として飽和炭化水素および／または低級飽和アルデヒド
等が少々含まれていてもよい。
【００３７】
　製造されるα，β－不飽和カルボン酸は、原料のオレフィンと同一炭素骨格を有するα
，β－不飽和カルボン酸である。具体的には、原料がプロピレンの場合はアクリル酸が得
られ、原料がイソブチレンの場合はメタクリル酸が得られる。
【００３８】
　本発明のパラジウム含有担持触媒は、プロピレンからアクリル酸、イソブチレンからメ
タクリル酸を製造する液相酸化で特に好適である。
【００３９】
　液相酸化反応に用いる分子状酸素源には、空気が経済的であり好ましいが、純酸素また
は純酸素と空気の混合ガスを用いることもでき、必要であれば、空気または純酸素を窒素
、二酸化炭素、水蒸気等で希釈した混合ガスを用いることもできる。この空気等のガスは
、通常オートクレーブ等の反応容器内に加圧状態で供給される。
【００４０】
　液相酸化反応に用いる溶媒は特に限定されないが、例えば、水、アルコール類、ケトン
類、有機酸類、有機酸エステル類、炭化水素類等が使用できる。アルコール類としては、
例えば、ターシャリーブタノール、シクロヘキサノール等が挙げられる。ケトン類として
は、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等が挙げられる。
有機酸類としては、例えば、酢酸、プロピオン酸、ｎ－酪酸、イソ酪酸、ｎ－吉草酸、イ
ソ吉草酸等が挙げられる。有機酸エステル類としては、例えば、酢酸エチル、プロピオン
酸メチル等が挙げられる。炭化水素類としては、例えば、ヘキサン、シクロヘキサン、ト
ルエン等が挙げられる。中でも炭素数２～６の有機酸類、炭素数３～６のケトン類、ター
シャリーブタノールが好ましい。溶媒は１種でも、２種以上の混合溶媒でもよい。また、
アルコール類、ケトン類、有機酸類および有機酸エステル類からなる群から選ばれる少な
くとも１種を使用する場合は、水との混合溶媒とすることが好ましい。その際の水の量は
特に限定されないが、混合溶媒の質量に対して、２～７０質量％が好ましく、５～５０質
量％がより好ましい。混合溶媒は均一であることが望ましいが、不均一な状態で用いても
差し支えない。
【００４１】
　液相酸化反応は連続式、バッチ式の何れの形式で行ってもよいが、生産性を考慮すると
工業的には連続式が好ましい。
【００４２】
　液相酸化反応の原料であるオレフィンの使用量は、溶媒１００質量部に対して、０．１
～２０質量部が好ましく、０．５～１０質量部がより好ましい。
【００４３】
　分子状酸素の使用量は、原料であるオレフィン１質量部に対して、０．１～３０質量部
が好ましく、０．３～２５質量部がより好ましく、０．５～２０質量部がさらに好ましい
。
【００４４】
　通常、触媒は液相酸化反応を行う反応液に懸濁させた状態で使用されるが、固定床で使
用してもよい。触媒の使用量は、反応器内に存在する溶液１００質量部に対して、反応器
内に存在する触媒として０．１～３０質量部が好ましく、０．５～２０質量部がより好ま
しく、１～１５質量部がさらに好ましい。
【００４５】
　液相酸化反応を行う温度および圧力は、用いる溶媒および反応原料によって適宜選択さ



(7) JP 4951235 B2 2012.6.13

10

20

30

40

50

れる。反応温度は３０～２００℃が好ましく、５０～１５０℃がより好ましい。反応圧力
は０～１０ＭＰａが好ましく、２～７ＭＰａがより好ましい。
【実施例】
【００４６】
　以下、本発明について実施例、比較例を挙げて更に具体的に説明するが、本発明は実施
例に限定されるものではない。下記の実施例および比較例中の「部」は質量部である。
【００４７】
　（ＸＡＦＳスペクトル）
　ＸＡＦＳスペクトルは透過法で得た。具体的には、以下のように測定した。粉末試料を
ポリプロピレン製セルに充填し、これをＸ線が照射される場所に設置する。この試料に測
定する金属が吸収する範囲のＸ線を照射し、透過したＸ線を測定してＸＡＦＳスペクトル
を得た。さらに予め、金属成分の電子状態（価数）が判っている市販の金属化合物のスペ
クトルを測定し、試料スペクトルに対してフィッティングを行うことにより、金属の各々
の電子状態（価数）の割合を算出した。
【００４８】
　（触媒中の第２成分（Ｍ）とパラジウム金属とのモル比（Ｍ／Ｐｄ）の測定）
　調製後の触媒に含まれる第２成分とパラジウム金属の質量及び分子量から算出した。な
お、触媒中の第２成分とパラジウム金属の質量は、以下の方法で測定した。
Ａ処理液の調製：触媒０．２ｇ、及び、所定量の濃硝酸、濃硫酸、過酸化水素水をテフロ
ン（登録商標）製分解管にとり、マイクロ波加熱分解装置（ＣＥＭ社製、ＭＡＲＳ５（商
品名））で溶解処理を行った。試料をろ過し、ろ液および洗浄水を合わせてメスフラスコ
にメスアップし、Ａ処理液とした。
Ｂ処理液の調製：Ａ処理での不溶解部を集めたろ紙を白金製ルツボに移し加熱・灰化した
後、メタホウ酸リチウムを加えてガスバーナーで溶融した。冷却後に塩酸と少量の水をル
ツボに入れて溶解後、メスフラスコにメスアップし、Ｂ処理液とした。
【００４９】
　得られたＡ処理液およびＢ処理液に含まれる第２成分とパラジウム金属の質量を、ＩＣ
Ｐ発光分析装置（サーモエレメンタル社製、ＩＲＩＳ－Ａｄｖａｎｔａｇｅ（商品名））
で定量し、両処理液中の質量の合計値を、それぞれ、触媒中の第２成分とパラジウム金属
の質量とした。
【００５０】
　（α，β－不飽和カルボン酸の製造における原料および生成物の分析）
　α，β－不飽和カルボン酸の製造における原料および生成物の分析はガスクロマトグラ
フィーを用いて行った。なお、オレフィンの反応率、生成するα，β－不飽和アルデヒド
の選択率、生成するα，β－不飽和カルボン酸の選択率は以下のように定義される。
【００５１】
　オレフィンの反応率（％）　　　　　　　＝（Ｂ／Ａ）×１００
　α，β－不飽和アルデヒドの選択率（％）＝（Ｃ／Ｂ）×１００
　α，β－不飽和カルボン酸の選択率（％）＝（Ｄ／Ｂ）×１００
ここで、Ａは供給したオレフィンのモル数、Ｂは反応したオレフィンのモル数、Ｃは生成
したα，β－不飽和アルデヒドのモル数、Ｄは生成したα，β－不飽和カルボン酸のモル
数である。
【００５２】
　また、生成するα，β－不飽和カルボン酸の生産性は以下のように定義される。
α，β－不飽和カルボン酸の生産性（ｇ－ＭＭＡ／ｇ－Ｐｄ・ｈ）＝Ｅ／（Ｆ×Ｇ）
ここで、Ｅは生成したα，β－不飽和カルボン酸の質量（ｇ）、Ｆは使用した触媒の中に
含まれるパラジウムの質量（ｇ）、Ｇは反応時間（ｈ）である。
【００５３】
　［実施例１］
　（触媒調製）
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　硝酸パラジウム溶液（Ｎ．Ｅ．ケムキャット製、Ｐｄ含有率２３．１４質量％）６４．
８２部（Ｐｄ１５ｇ）に純水１５０部を加えた混合溶液を調製した。シリカ担体（比表面
積４５０ｍ2／ｇ、細孔容積０．６８ｃｃ／ｇ）７５．０部に上記混合溶液を浸漬させた
後にエバポレーションを行った。その後、空気中２００℃で３時間焼成を行った。得られ
たシリカ担体に３７質量％ホルムアルデヒド水溶液１５０部を加えた。７０℃に加熱し、
２時間攪拌保持し、吸引ろ過後純水でろ過洗浄して、金属状態のパラジウム原子が担持さ
れたシリカ担体を得た。
【００５４】
　上記の調製手順により得られたシリカ担体を質量で１５分割したものを水１５０部に分
散させ、テルル酸０．１０８部（Ｔｅ／Ｐｄ仕込みモル比は、０．０５０）を純水３０部
に溶解したテルル酸溶液を滴下した。滴下後の混合液を７０℃に加熱し、２時間攪拌保持
し、吸引ろ過後水でろ過洗浄して、パラジウム原子とテルル原子が担持されたパラジウム
含有担持触媒（Ｐｄ担持率：２０質量％）を得た。この触媒を更に２分割したものを下記
に示す反応評価に用いた。触媒中のＴｅ／Ｐｄ実測モル比は０．０３８であった。また、
Ｔｅの第二酸化状態（ＩＶ価）の割合は、Ｔｅ全体の２５．４モル％であった。
【００５５】
　（反応評価）
　オートクレーブに、上記の方法で得たパラジウム含有担持触媒と、反応溶媒として７５
質量％ｔ－ブタノール水溶液７５部を入れ、オートクレーブを密閉した。次いで、イソブ
チレンを２．０部導入し、攪拌（回転数１０００ｒｐｍ）を開始し、９０℃まで昇温した
。昇温完了後、オートクレーブに窒素を内圧２．４ＭＰａまで導入した後、圧縮空気を内
圧４．８ＭＰａまで導入した。反応中に内圧が０．１ＭＰａ低下した時点で、酸素を導入
して内圧を０．１ＭＰａ昇圧する操作を１０回繰り返した。１０回目の酸素導入後、内圧
が０．１ＭＰａ低下した時点で反応を終了した。反応時間は３７分であった。
【００５６】
　反応終了後、氷浴でオートクレーブ内を氷冷した。オートクレーブのガス出口にガス捕
集袋を取り付け、ガス出口を開栓して出てくるガスを回収しながら反応器内の圧力を開放
した。オートクレーブから触媒入りの反応液を取り出し、メンブランフィルターで触媒を
分離して、反応液だけを回収した。回収した反応液と捕集したガスはガスクロマトグラフ
ィーにより分析した。結果を表１に示す。
【００５７】
　［実施例２］
　（触媒調製）
　使用したテルル酸を０．６４８部（Ｔｅ／Ｐｄ仕込みモル比は、０．３０）とした点、
及びテルル酸溶液を滴下した後３７質量％ホルムアルデヒド水溶液９０部を加えた点以外
は、実施例１と同様の方法でパラジウム含有担持触媒を得た。触媒中のＴｅ／Ｐｄは実測
モル比は０．０４２であった。また、Ｔｅの第二酸化状態（ＩＶ価）の割合は、Ｔｅ全体
の４７．９モル％であった。
【００５８】
　（反応評価）
　実施例１と同様の方法で行った。結果を表１に示す。
【００５９】
　［実施例３］
　（触媒調製）
　硝酸ビスマス・五水和物３．４２部（Ｂｉ／Ｐｄ仕込みモル比は、０．０５０）に６２
質量％硝酸水溶液を３４．０部加えて均一溶液とした。この溶液を硝酸パラジウム溶液（
Ｎ．Ｅ．ケムキャット製、Ｐｄ含有率２３．１４質量％）６４．８２部に純水を１５０部
を加えた混合溶液に添加した。シリカ担体（比表面積４５０ｍ2／ｇ、細孔容積０．６８
ｃｃ／ｇ）７５．０部に上記混合溶液を浸漬させた後にエバポレーションを行った。その
後、空気中２００℃で３時間焼成を行った。得られたシリカ担体に３７質量％ホルムアル
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デヒド水溶液１５０部を加えた。７０℃に加熱し、２時間攪拌保持し、吸引ろ過後純水で
ろ過洗浄して、パラジウム原子とビスマス原子が担持されたパラジウム含有担持触媒（Ｐ
ｄ担持率：２０質量％）を得た。触媒中のＢｉ／Ｐｄは実測モル比は０．０４２であった
。また、Ｂｉの第二酸化状態（ＩＩＩ価）の割合は、Ｂｉ全体の３５．２モル％であった
。
【００６０】
　（反応評価）
　実施例１と同様の方法で行った。結果を表１に示す。
【００６１】
　［比較例１］
　（触媒調製）
　テルル酸を添加するための一連の工程を行わない点以外は、実施例１と同様の方法でパ
ラジウム含有担持触媒（Ｐｄ担持率：２０質量％）を得た。
【００６２】
　（反応評価）
　実施例１と同様の方法で行った。結果を表１に示す。
【００６３】
　［比較例２］
　（触媒調製）
　白金アセチルアセトナト錯体１．３８部（Ｐｔ／Ｐｄ仕込みモル比は、０．０５０）に
アセトンを２０部加えて均一溶液とした。この溶液を硝酸パラジウム溶液（Ｎ．Ｅ．ケム
キャット製、Ｐｄ含有率２３．１４質量％）６４．８２部に純水を１５０部を加えた混合
溶液に添加した。シリカ担体（比表面積４５０ｍ2／ｇ、細孔容積０．６８ｃｃ／ｇ）７
５．０部に上記混合溶液を浸漬させた後にエバポレーションを行った。その後、空気中２
００℃で３時間焼成を行った。得られたシリカ担体に３７質量％ホルムアルデヒド水溶液
１５０部を加えた。７０℃に加熱し、２時間攪拌保持し、吸引ろ過後純水でろ過洗浄して
、パラジウム原子と白金原子が担持されたパラジウム含有担持触媒（Ｐｄ担持率：２０質
量％）を得た。触媒中のＰｔ／Ｐｄは実測モル比は０．０３６であった。また、Ｐｔの第
二酸化状態（ＩＩＩ価）の割合は、Ｐｔ全体の１２．８モル％であった。
【００６４】
　（反応評価）
　実施例１と同様の方法で行った。結果を表１に示す。
【００６５】
【表１】
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