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(57)【要約】
【課題】貴金属成分の液相中への移行に伴うカルボニル
化合物の製造速度の低下の改善に有効な製造方法を提供
すること。
【解決手段】
　四級化窒素を含有する樹脂担体上に貴金属錯体を担持
した固体触媒を含む液相中で、カルボニル化原料を一酸
化炭素と反応させてカルボニル化合物を生成させる反応
工程と、前記反応工程からの反応生成液を蒸留してカル
ボニル化合物を含む気相留分を回収する蒸留工程と、前
記蒸留工程からの缶出液を前記反応工程に循環する循環
工程とを有するカルボニル化合物の製造方法において、
前記缶出液の少なくとも一部を酸性陽イオン交換樹脂と
接触させて前記缶出液に含まれる窒素化合物を除去後、
前記缶出液より水分濃度の高い液体を前記イオン交換樹
脂と接触させて前記イオン交換樹脂へ吸着されているオ
リゴマーに捕捉されている貴金属錯体を抽出し、前記抽
出した貴金属錯体を前記反応工程に戻すことを特徴とす
るカルボニル化合物の製造方法。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　四級化窒素を含有する樹脂担体上に貴金属錯体を担持した固体触媒を含む液相中で、カ
ルボニル化原料を一酸化炭素と反応させてカルボニル化合物を生成させる反応工程と、
　前記反応工程からの反応生成液を蒸留してカルボニル化合物を含む気相留分を回収する
蒸留工程と、
　前記蒸留工程からの缶出液を前記反応工程に循環する循環工程と、
を有するカルボニル化合物の製造方法において、
　前記缶出液の少なくとも一部を酸性陽イオン交換樹脂と接触させて前記缶出液に含まれ
る窒素化合物を除去した後、前記缶出液よりも水分濃度の高い液体を前記酸性陽イオン交
換樹脂と接触させて前記酸性陽イオン交換樹脂へ吸着されているオリゴマーに捕捉されて
いる貴金属錯体を抽出し、前記抽出した貴金属錯体を前記反応工程に戻すことを特徴とす
るカルボニル化合物の製造方法。
【請求項２】
　前記液体の水分濃度が少なくとも１０ｗｔ％以上である、請求項１に記載のカルボニル
化合物の製造方法。
【請求項３】
前記蒸留工程がフラッシュ蒸発工程およびライトエンド分離工程からなる、請求項１また
は２に記載のカルボニル化合物の製造方法。
【請求項４】
　前記液体が、ライトエンド蒸留塔の塔頂流出液に含まれるヨウ化メチルの少なくとも一
部をデカンタで分離した水相である、請求項１～３のいずれか１項に記載のカルボニル化
合物の製造方法。
【請求項５】
　前記四級化窒素を含有する樹脂担体がピリジン樹脂からなる、請求項１～４のいずれか
１項に記載のカルボニル化合物の製造方法。
【請求項６】
　前記貴金属錯体がロジウムの錯体である、請求項１～５のいずれか１項に記載のカルボ
ニル化合物の製造方法。
【請求項７】
　前記ロジウムの錯体が［Ｒｈ（ＣＯ）２Ｉ２］－である、請求項６に記載のカルボニル
化合物の製造方法。
【請求項８】
　前記反応工程は酢酸を溶媒として用いる、請求項１～７のいずれか１項に記載のカルボ
ニル化合物の製造方法。
【請求項９】
　前記酸性陽イオン交換樹脂が強酸性樹脂である、請求項１～８のいずれか１項に記載の
カルボニル化合物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カルボニル化合物の製造方法に関する。特に、本発明は、メタノールのカル
ボニル化反応による酢酸の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　貴金属触媒の存在下にメタノールおよび一酸化炭素を反応させて酢酸を製造する方法は
、いわゆる「モンサント法」としてよく知られている。当初、この方法は、水を含む酢酸
溶媒に金属触媒としてロジウム化合物および反応促進剤としてヨウ化メチルを溶解させた
反応液中でメタノールと一酸化炭素とを反応させる均一系触媒反応によるもの（たとえば
特許文献１）として開発されたが、その後、その変法として、ロジウム化合物を担持した
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固体触媒を用いる不均一系触媒反応によるもの（たとえば特許文献２）が開発された。
【０００３】
　均一系触媒反応による製造プロセスでは、溶媒に対する金属触媒の溶解度が低いために
反応速度が上げられず、そのため反応器の大型化が生じてしまう。また、反応速度および
酢酸選択率を上げるため、ならびに溶解している触媒の析出を防ぐためには、反応液中に
ある程度高濃度で水分を存在させる必要があるが、この水分が反応促進剤として用いられ
ているヨウ化メチルの加水分解を生じさせ、酢酸の収率低下や装置の腐食を引き起こすと
いった問題があった。そのため、こうした問題の少ない不均一系触媒反応による製造プロ
セスが開発されたという経緯がある。
【０００４】
　不均一系触媒反応によるメタノールのカルボニル化は、通常、溶媒として酢酸を用い、
ロジウム化合物を担持した固体触媒と反応促進剤としてのヨウ化メチルとの存在下に、メ
タノールと一酸化炭素とを加熱加圧下の反応器中で反応させる手法である。反応器から排
出される反応生成液は蒸留などの手段を含む分離系に導き、生成した酢酸は分離回収し、
分離後の残液は反応器に戻す。このとき、反応器内は、酢酸、メタノール、ヨウ化メチル
などからなる反応液中に固体触媒粒子が含まれる２相系（より詳しくは、さらに一酸化炭
素ガスの気泡が含まれる３相系）すなわち不均一系である。なお、反応液中には、上記成
分のほか、反応副生物である酢酸メチル、ジメチルエーテル、ヨウ化水素、水なども含ま
れる。固体触媒としては、通常、ピリジン環を分子構造内に含む不溶性樹脂粒子にロジウ
ム錯体を担持させたものが用いられる。
【０００５】
　上記固体触媒は、樹脂担体中のピリジン環に含まれる塩基性窒素原子がヨウ化アルキル
で四級化され、そこにロジウム錯イオン［Ｒｈ（ＣＯ）２Ｉ２］－がイオン交換的に吸着
した形態をとる。このイオン交換平衡は吸着側に大きく傾いたものであり、反応器内の液
相中に酢酸イオンやヨウ素イオンが存在しても、実質的にはロジウム錯イオンの樹脂担体
からの脱離はほとんど生じないが、酢酸製造を長時間続けていると徐々にロジウム成分が
液相中に移行してしまう課題があった。ロジウム成分の液相中への移行量が無視できない
程大きくなると、ロジウムがフラッシャーで析出したり、ミストに同伴したり、あるいは
プロセスからのパージ流れに混入するといった不都合を招き、また、ロジウムが反応器内
から失われることにより触媒機能が低下し、反応速度の低下が生じてしまう。さらに、高
価なロジウムの損失は、生産性の低下のみならず、触媒コストの大幅な増加をもたらし、
プロセスの経済性を著しく損なうことにもなる。
【０００６】
　ロジウムの液相中への移行が生じる原因は、長時間の酢酸製造中に樹脂担体からピリジ
ン環が分解脱離して液相中に移行することにある。すなわち、ロジウム錯イオンとピリジ
ン環の四級化窒素原子とはイオン交換平衡の関係にあり、この四級化窒素原子はロジウム
錯イオンに対する親和性が大きいため、他の陰イオンが存在してもロジウム錯イオンは容
易に樹脂担体から脱離しないが、液相中にピリジン環が存在するようになると、樹脂担体
に担持されていたロジウム錯イオンの一部が液相中のピリジン環の四級化窒素原子に吸着
して樹脂担体から外れる場合がある。
【０００７】
　このようなロジウム成分の液相中への移行を抑えるため、特許文献３に開示されるよう
に、液相中のピリジン環の濃度を抑える方法が提供されている。四級化ピリジン樹脂にロ
ジウムを固定化した固体触媒を用いてメタノールと一酸化炭素とから酢酸を製造する特許
文献３の方法において、樹脂の分解により生成されるピリジン環含有窒素化合物を陽イオ
ン交換体に吸着させて除去することにより、固体触媒のロジウム成分が液相へ流出するこ
とを抑制できる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
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【特許文献１】特公昭４７－３３３４号公報
【特許文献２】特開昭６３－２５３０４７号公報
【特許文献３】特開２００４－３５４３３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　特許文献３の方法はロジウム成分の液相への流出を抑える上で有用であったものの、長
期間の運転前後で比較するとカルボニル化反応速度が低下していることが分かった。この
原因は、樹脂の分解により生成される窒素化合物の中には極僅かではあるがピリジン基を
２つ以上持つオリゴマーが含まれており、当該オリゴマーも同様に陽イオン交換体へ吸着
される。このときオリゴマー内には陽イオン交換体と結合しないフリーなピリジン基が存
在し、これに平衡上溶解している、あるいは陽イオン交換体に吸着したモノマーから離脱
したロジウム錯イオンが捕捉される。陽イオン交換体へ吸着されるオリゴマーは時間とと
もに蓄積していくことから、長時間の運転では反応器内のロジウム成分濃度が低下して、
カルボニル化反応速度が低下する。
【００１０】
　本発明は、以上のような実情に鑑みてなされたものであり、ロジウムなどの貴金属成分
の液相中への移行に伴うカルボニル化合物の製造速度の低下を改善させるためのさらなる
有効な製造方法を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の一態様によれば、四級化窒素を含有する樹脂担体上に貴金属錯体を担持した固
体触媒を含む液相中で、カルボニル化原料を一酸化炭素と反応させてカルボニル化合物を
生成させる反応工程と、前記反応工程からの反応生成液を蒸留してカルボニル化合物を含
む気相留分を回収する蒸留工程と、前記蒸留工程からの缶出液を前記反応工程に循環する
循環工程と、を有するカルボニル化合物の製造方法において、前記缶出液の少なくとも一
部を酸性陽イオン交換樹脂と接触させて前記缶出液に含まれる窒素化合物を除去した後、
前記缶出液よりも水分濃度の高い液体を前記酸性陽イオン交換樹脂と接触させて前記酸性
陽イオン交換樹脂へ吸着されているオリゴマーに捕捉されている貴金属錯体を抽出し、前
記抽出した貴金属錯体を前記反応工程に戻すことを特徴とするカルボニル化合物の製造方
法が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明に係るカルボニル化合物の製造工程の一例を示す概要図である。
【図２】本発明の実施例における、酸性陽イオン交換樹脂充填カラムへの第２模擬液の通
液量と酸性陽イオン交換樹脂充填カラムに蓄積されたＲｈの回収率との関係を示すグラフ
である。
【図３】本発明の実施例における、酸性陽イオン交換樹脂充填カラムへの第２模擬液の通
液量と酸性陽イオン交換樹脂充填カラムに吸着された窒素化合物の脱離率との関係を示す
グラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明のカルボニル化合物の製造方法の実施形態について具体的に説明する。た
だし、本発明は以下の実施形態に限定されるものではない。
【００１４】
　本発明のカルボニル化合物の製造方法は、上記の通り、四級化窒素を含有する樹脂担体
上に貴金属錯体を担持した固体触媒を含む液相中で、カルボニル化原料を一酸化炭素と反
応させてカルボニル化合物を生成させる反応工程と、前記反応工程からの反応生成液を蒸
留してカルボニル化合物を含む気相留分を回収する蒸留工程と、前記蒸留工程からの缶出
液を前記反応工程に循環する循環工程と、を有するカルボニル化合物の製造方法において
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、前記缶出液の少なくとも一部を酸性陽イオン交換樹脂と接触させて前記缶出液に含まれ
る窒素化合物を除去した後、前記缶出液よりも水分濃度の高い液体を前記酸性陽イオン交
換樹脂と接触させて前記酸性陽イオン交換樹脂へ吸着されているオリゴマーに捕捉されて
いる貴金属錯体を抽出し、前記抽出した貴金属錯体を前記反応工程に戻す、カルボニル化
合物の製造方法である。
【００１５】
　図１は、本発明に係るカルボニル化合物の製造工程の一例を示す概要図である。カルボ
ニル化合物の製造工程は、主に、反応工程としてのカルボニル化反応器１、蒸留工程とし
てのフラッシュ蒸発工程を行うフラッシャー２とライトエンド分離工程を行うライトエン
ド蒸留塔４、静置工程としてのデカンタ５、および陽イオン交換体としての酸性陽イオン
交換樹脂充填カラム３ａ、３ｂを備える。
【００１６】
　カルボニル化反応器１にはカルボニル化原料であるメタノールと一酸化炭素が導入され
る。カルボニル化反応器１とフラッシャー２との間には、反応溶媒としての酢酸が循環し
ている。主に酢酸からなる缶出液のフラッシャー２からカルボニル化反応器１に戻る経路
は途中で分岐し、缶出液の全量または一部は並列に設置された酸性陽イオン交換樹脂充填
カラム３ａおよび３ｂを通過した後にカルボニル化反応器１に戻るようになっている。ラ
イトエンド蒸留塔４にはフラッシャー２からの気相画分が流入し、ライトエンド蒸留塔４
の内部で分離が行なわれる。ライトエンド蒸留塔４の下部からは酢酸が分離回収され、そ
の頂部からは酢酸以外の成分と酢酸のうち回収されなかった部分とが留出する。缶出液の
一部を酸性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよび３ｂに通過させる場合は、その他の一
部は流量制御弁６を介してカルボニル化反応器１に循環する。
【００１７】
　カルボニル化反応器１内には、四級化窒素を含有する樹脂担体とこれにイオン交換担持
された貴金属錯体とからなる固体触媒が液相中に分散して存在する。
【００１８】
　本発明に係る四級化窒素を含有する樹脂担体とは、典型的にはピリジン樹脂、すなわち
窒素原子が四級化されうるピリジン環を構造中に含む樹脂であり、たとえば４－ビニルピ
リジンとジビニルベンゼンの共重合体が代表的なものである。ただし、この特定の樹脂に
限られるわけではなく、四級化されて貴金属錯体を吸着担持しうる塩基性窒素を含有する
樹脂を包括的に含む趣旨である。したがって、上記４－ビニルピリジンに代えて、ビニル
基の位置が異なる２－ビニルピリジンや、ビニルメチルピリジンなどの置換ビニルピリジ
ン類、もしくはビニルキノリン類などの各種塩基性窒素含有モノマーを含むもの、あるい
はジビニルベンゼンに代えて、エチレン性不飽和結合を含む基を２以上有する各種架橋性
モノマーを含むものを用いることができる。さらに、上記塩基性窒素含有モノマーおよび
架橋性モノマーに加えて、スチレンやアクリル酸メチルなどの他の重合性コモノマーを含
むものを用いることもできる。
【００１９】
　上記樹脂担体の架橋度（架橋性モノマーの含有率を重量％で表したもの）は、１０％以
上であることが好ましく、１５～４０％であればなお好ましい。架橋度が１０％より低い
と液相の組成による膨潤や収縮が著しくなり、架橋度が高すぎると貴金属錯体を担持する
ための塩基性窒素の含有量が小さくなりすぎる。樹脂に含まれる塩基性窒素の含有量は、
塩基性当量にして２～１０ミリ当量／ｇ程度であればよく、より好ましくは３．５～６．
５ミリ当量／ｇである。一般に塩基性窒素は、遊離塩基形、酸付加塩形、Ｎ－酸化物形な
どの形態で存在しうるが、本発明では、それらが四級化された状態で貴金属錯体をイオン
交換的に吸着担持する。樹脂担体は、通常、球状粒子の形態で用いられ、その粒径は一般
に０．０１～２ｍｍ、好ましくは０．１～１ｍｍ、さらに好ましくは０．２５～０．７ｍ
ｍである。
【００２０】
　樹脂担体に担持される貴金属錯体とは、本発明に係るカルボニル化反応に対する触媒作
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用を示す貴金属の錯体であって、上記樹脂担体の四級化窒素にイオン交換吸着されるもの
をいう。そのような貴金属としては、ロジウムやイリジウムが知られているが、一般には
ロジウムが好適に用いられる。樹脂担体とロジウムのハロゲン化物、または酢酸ロジウム
などのロジウム塩とをヨウ化メチルを含む溶液中において、一酸化炭素加圧下（０．７～
３ＭＰａ）で接触させると、その樹脂担体にロジウムを担持させることができる。このと
き、樹脂担体中の窒素原子は四級化され、これにハロゲン化ロジウムとヨウ化メチルと一
酸化炭素との反応によって生成したロジウム錯イオン、すなわちロジウムカルボニル錯体
［Ｒｈ（ＣＯ）２Ｉ２］－がイオン交換的に吸着し、本発明で用いる固体触媒が得られる
。
【００２１】
　本発明のカルボニル化合物の製造方法で用いられるカルボニル化合物の原料としてのカ
ルボニル化原料とは、上記固体触媒の存在下で一酸化炭素と反応してカルボニル化合物を
生成するものをいう。典型的にはメタノールであって、これは一酸化炭素と反応して酢酸
を生成する。この際、好適には、ヨウ化メチルなどの反応促進剤が加えられる。この反応
は、通常、酢酸を反応溶媒として行なわれるが、この場合、酢酸は反応生成物であるとと
もに反応溶媒としても働くことになる。例えば、固体触媒が分散したカルボニル化反応器
１内の反応液中に一酸化炭素ガスが吹き込まれ、ロジウム錯体担持固体触媒の存在下、反
応温度１００～２００℃、反応圧力１～５ＭＰａ程度の条件において、メタノールは一酸
化炭素と反応して、酢酸が生成される。この反応では、反応副生成物として酢酸メチル、
ジメチルエーテル、水などが生成し、これらは溶媒、反応促進剤および未反応原料ととも
に、酢酸を製品として分離回収した残液として反応工程に戻されるので、本発明の反応工
程における液相はこれら成分すべての混合物からなる。
【００２２】
　本発明のカルボニル化合物の製造方法において、反応工程で生成された反応生成液は、
次の蒸留工程において分離操作を受け、生成した酢酸は製品として分離回収され、それ以
外の残液は、一部が反応工程に戻され、残りは静置工程に移る。例えば反応工程としての
カルボニル化反応器１からスクリーンなどを通して反応液が取り出され、フラッシャー２
に流入する。蒸留工程では、まずフラッシャー２で反応液の一部を気化させて気相と液相
とに分離（フラッシュ蒸発工程）した後、その気相画分をフラッシャー２上部からライト
エンド蒸留塔４に導いてその下部から酢酸を分離回収（ライトエンド分離工程）するとい
う手法をとる。このような手法を採用するのは、反応生成液が上記に述べたように各種成
分の混合物であり、酢酸はそれらの中で揮発度が小さい成分であるが、実際にはさらに揮
発度の小さい（あるいは不揮発性の）不純物が混入するため、缶出液から酢酸を製品とし
て回収するわけにはいかないからである。フラッシャー２とライトエンド蒸留塔４とは、
図１のように分けて別塔として構成することもできるし、単一の塔の底部とその上部に一
体的に設けることも可能である。なお、カルボニル化反応は一般に発熱反応なので、フラ
ッシャー２で一部を気化させることにより、反応工程に戻される液相画分を冷却するとい
う効果が得られるとともに、加熱された反応生成液をフラッシャー２に導入することによ
り、これをライトエンド蒸留塔４のための蒸発缶として機能させることができる。
【００２３】
　ライトエンド蒸留塔４では気相画分の分離が行なわれる。気相画分を構成する成分のう
ち最も揮発度が小さい酢酸の一部がライトエンド蒸留塔４の下部に溜まるようにすること
で、他の気相成分がすべて塔頂留分に含まれるようにすることができる。酢酸は、ライト
エンド蒸留塔４の下部より取り出され、必要な精製処理を受けた後、製品として分離回収
される。他方、塔頂からの流出液はデカンタ５に導入される。
【００２４】
　フラッシャー２で気化しなかった部分は液相画分としてフラッシャー２の底部に溜まり
、蒸留工程からの缶出液（すなわちフラッシャー２からの液相画分）として、反応工程を
行うカルボニル化反応器１に戻されるが、その返送経路の途中で缶出液の全量または一部
は陽イオン交換体としての酸性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよび３ｂを通過する。
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缶出液は主に溶媒としての酢酸からなるが、カルボニル化反応器内の固体触媒を構成する
樹脂担体からピリジン環などの塩基性窒素含有分子が分解溶出した場合には、こうした分
子成分も缶出液に含まれる。そのため、缶出液を反応工程に戻す前に、缶出液は酸性陽イ
オン交換樹脂充填カラム３ａおよび３ｂに接触させて、缶出液に含まれる窒素化合物を酸
性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよび３ｂに吸着させて除去するので、反応液中に当
該窒素化合物が高濃度で存在することはない。
【００２５】
　本発明における酸性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよび３ｂに用いられる酸性陽イ
オン交換樹脂は、特に限定されるものではないが、孔径２０ｎｍ以上の細孔を有する多孔
性のもの（マクロポーラス型）が好ましい。また、酸性陽イオン交換樹脂には、スルホン
酸型のイオン交換基を有する強酸性樹脂と、カルボン酸型のイオン交換基を有する弱酸性
樹脂があるが、塩基性窒素含有分子に対する選択吸着性の点から強酸性樹脂が好ましい。
そのようなものとしては、たとえばロームアンドハース社製のアンバーリスト１５などが
市販されており、好適に用いることができる。
【００２６】
　上記に述べたように、蒸留工程からの缶出液を酸性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａお
よび３ｂと接触させて缶出液に含まれる窒素化合物を吸着除去すると、酸性陽イオン交換
樹脂充填カラム３ａおよび３ｂに極僅かではあるがピリジン基を２つ以上持つオリゴマー
も吸着される場合があり、こうしたオリゴマーが缶出液中の貴金属錯体を捕捉し、貴金属
錯体が酸性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよび３ｂに徐々に蓄積してしまうことがあ
った。その結果、カルボニル化反応器１に保有する貴金属錯体の量が低下し、カルボニル
化合物の製造に関与するカルボニル化反応速度が低下することがあった。
【００２７】
　そのため、蒸留工程から反応工程へ戻る途中の缶出液と接触した酸性陽イオン交換樹脂
充填カラム３ａおよび３ｂに、当該缶出液よりも水分濃度の高い液体を接触させることで
、酸性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよび３ｂに蓄積された貴金属錯体を抽出させる
。酸性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよび３ｂから抽出した貴金属錯体を含む当該液
体は反応工程に導入することで、貴金属錯体をカルボニル化反応器１へ戻すことができる
。カルボニル化反応器１に戻った貴金属錯体は、再び固体触媒に担持される。こうして、
貴金属錯体は反応工程に回収され、反応工程の貴金属錯体の減量がより改善され、カルボ
ニル化反応速度の低下が改善される。なお、本発明で貴金属錯体抽出に用いる液体の水分
濃度は、蒸留工程から反応工程へ戻る途中の缶出液の水分濃度より高ければよく、少なく
とも１０ｗｔ％以上であればよく、好ましくは３０ｗｔ％、より好ましくは５０ｗｔ％、
さらに好ましくは６０ｗｔ％以上である。
【００２８】
　蒸留工程から反応工程に戻る途中の缶出液を酸性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよ
び３ｂに接触させた後に、缶出液よりも水分濃度の高い液体を酸性陽イオン交換樹脂充填
カラム３ａおよび３ｂに接触させることで、酸性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよび
３ｂに蓄積された貴金属錯体を抽出するメカニズムについて、本発明者らは以下のように
推測している。なお、「缶出液を酸性陽イオン交換樹脂充填カラムに接触させた後に」と
は、缶出液の流れを停止し、水分濃度の高い液体に切り替える場合はもちろん、缶出液の
流れはそのままに若しくは缶出液の流量を低下させ、これに水分濃度の高い液体を混合し
併流で通過させる場合などさまざまな態様が考えられる。
【００２９】
　貴金属がロジウムの場合、固体触媒中の四級化ピリジン環とロジウム錯イオン［Ｒｈ（
ＣＯ）２Ｉ２］－とはイオン交換的に吸着しており、そのイオン交換平衡は吸着側に大き
く傾いたものである。また、その平衡は反応場に含まれる水分濃度に大きく依存する。例
えば、反応工程から蒸留工程へ導入する際の反応工程の出口付近の反応生成液の水分濃度
は３～７ｗｔ％、ロジウム濃度は１～２ｐｐｍである。一方、酸性陽イオン交換樹脂充填
カラム３ａおよび３ｂに捕捉されたオリゴマーの四級化ピリジン環とロジウム錯イオン［
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Ｒｈ（ＣＯ）２Ｉ２］－も同様な吸着状態にあると考えられる。しかしながら、反応工程
から蒸留工程へ導入された反応生成液は蒸留工程で濃縮され、それに伴い水分濃度も低下
するため、酸性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよび３ｂに吸着されたわずかな量のオ
リゴマーであっても、当該オリゴマーが缶出液に含まれる微量のロジウム錯イオン［Ｒｈ
（ＣＯ）２Ｉ２］－を捕捉する場合がある。酸性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよび
３ｂに捕捉される四級化ピリジン環およびロジウム錯体の存在比は固液平衡の関係にあり
、その平衡は反応場中の水分濃度に支配されている。そのため、水分濃度の高い液体を酸
性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよび３ｂに通液すれば、上記イオン交換平衡は脱離
側に傾くために、ロジウム錯体を酸性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよび３ｂから脱
離させることができる。
【００３０】
　水分濃度の高い液体とは、蒸留工程から反応工程へ戻る際の缶出液に含まれる水分濃度
よりも高い水分濃度の液体であれば、特には限定されない。例えば、こうした液体は、本
発明の製造工程内のある工程から排出される液相でもよい。または、本発明の製造工程外
から導入する液相でもよい。
【００３１】
　酸性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよび３ｂからのロジウム錯体の抽出方法の一例
としては、以下の構成が好ましい。蒸留工程で酢酸を分離した後に、デカンタ５へ導入さ
れるライトエンド蒸留塔４の塔頂流出液は、ヨウ化メチル、酢酸メチル、水が主成分であ
る。デカンタ５で流出液を静置することにより、流出液に含まれるヨウ化メチルが重い油
相として分離され、最大で水分濃度約６０ｗｔ％の水相が得られる。分離されたヨウ化メ
チルはカルボニル化反応器１に戻る。また、ヨウ化メチルを分離除去した水相は、デカン
タ５からカルボニル化反応器１に戻る途中で分岐し、一部は酸性陽イオン交換樹脂充填カ
ラム３ａおよび３ｂを通過した後にカルボニル化反応器１に戻るようになっている。すな
わち、窒素化合物を吸着している酸性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよび３ｂに缶出
液よりも水分濃度の高い当該水相を接触させることにより、酸性陽イオン交換樹脂充填カ
ラム３ａおよび３ｂに蓄積されたロジウム錯体を効率良く抽出することができる。抽出し
たロジウム錯体を含む水相は反応工程に戻すことにより、ロジウム錯体がカルボニル化反
応器１に回収され、カルボニル化反応器１内のロジウム錯体量の減少が改善され、カルボ
ニル化反応速度の低下が改善される。なお、この水相に含まれる酢酸メチルおよび水はカ
ルボニル化反応に有用な成分であり、酸性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよび３ｂを
通液した後の水相を反応工程に戻すことが、本発明のカルボニル化合物の製造方法にとっ
て好ましい。
【００３２】
　缶出液や上記液体を酸性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよび３ｂと接触させるため
の装置形式は、特に限定されるものではないが、窒素化合物や貴金属錯体を確実に吸着・
抽出するためには、酸性陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよび３ｂに缶出液や液体を流
す固定床方式が好ましい。この場合、図１のように複数の酸性陽イオン交換樹脂充填カラ
ム３ａおよび３ｂを並列に設けて循環的に吸着（缶出液に含まれる窒素化合物の酸性陽イ
オン交換樹脂充填カラムへの吸着）と再生（酸性陽イオン交換樹脂充填カラムに吸着した
窒素化合物へ捕捉された貴金属錯体の抽出）とを行えば、缶出液を継続的に処理すること
が可能となり、長期間連続的にカルボニル化合物が製造できる。吸着・抽出操作時の酸性
陽イオン交換樹脂充填カラム３ａおよび３ｂに対する缶出液および液体の通液温度は３０
～１００℃、滞留時間は０．５～５時間程度とするのが好ましい。なお、酸性陽イオン交
換樹脂充填カラム３ａおよび３ｂへの缶出液および液体の導入方法は、アップフローでも
ダウンフローでもよい。
【実施例】
【００３３】
　以下に、本発明の更なる理解のために実施例を用いて説明するが、実施例はなんら本発
明を限定するものではない。
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【００３４】
　酸性陽イオン交換樹脂充填カラムとして、アンバーリスト１５ＪＷＥＴ（ダウ・ケミカ
ル社製）の１６．４ｍｌを直径１０ｍｍ×長さ３００ｍｍのダブルジャケットガラス製カ
ラムに充填した陽イオン交換充填カラムを用いた。
【００３５】
［窒素化合物およびＲｈの蓄積］
　固体触媒（一酸化炭素およびヨウ化メチル存在下でビニルピリジン樹脂にロジウム錯体
を担持したもの（樹脂担体の製造方法、触媒化方法は特開２０１２－０８１４４０号公報
に記載））を加速熱分解した液（分解率約２０％、窒素化合物濃度約５００ｐｐｍ）を用
いて、フラッシャーの液相留分に相当する第１模擬液を調製した。このときの第１模擬液
の水分濃度は４．９ｗｔ％であった。
【００３６】
　調製した第１模擬液をガラスオートクレーブに入れ、撹拌しながらＣＯ処理を行った。
この処理の目的は、熱分解操作中に空気に触れて生成したヨウ化ロジウムをロジウム錯体
に戻すことである。
【００３７】
　次に、定量ポンプを用いて、上記の第１模擬液を４０℃に昇温した酸性陽イオン交換樹
脂充填カラムに約９０ml/hで２時間通液を行い、第１模擬液中の窒素化合物およびＲｈを
当該酸性陽イオン交換樹脂充填カラムに蓄積させた。
【００３８】
［Ｒｈの回収（抽出）］
窒素化合物およびＲｈを蓄積させた酸性陽イオン交換樹脂充填カラム（４０℃）に、デカ
ンタからカルボニル化反応器へ戻す水相に相当する第２模擬液を約４０ｍｌ／ｈで５時間
通液した。このときの第２模擬液の水分濃度は６４．６ｗｔ％であった。
【００３９】
　第２模擬液の酸性陽イオン交換樹脂充填カラムへの通液量５０ｍｌごとに通液後の第２
模擬液を採取して、窒素化合物濃度およびＲｈ濃度を測定した。第２模擬液の通液量と酸
性陽イオン交換樹脂充填カラムに蓄積されたＲｈの回収率との関係を図２に、第２模擬液
の通液量と酸性陽イオン交換樹脂充填カラムに吸着された窒素化合物の脱離率との関係を
図３に示す。
【００４０】
　第２模擬液の通液量が２００ｍｌ（約１２Ｂｅｄ　Ｖｏｌｕｍｅ相当）になると、酸性
陽イオン交換樹脂充填カラムに蓄積されていたＲｈの約９２％が回収された。なお、通液
量が３００ｍｌ（約１８Ｂｅｄ　Ｖｏｌｕｍｅ相当）である場合、酸性陽イオン交換樹脂
充填カラムに蓄積されているＲｈの約９６％が回収できると予想される。これに対して、
酸性陽イオン交換樹脂充填カラムに吸着されていた窒素化合物の脱離率は最大４％程度で
ある。
【００４１】
　当該製造工程内のある工程から排出される液相、例えばデカンタからカルボニル化反応
器へ戻す液相を用いて酸性陽イオン交換樹脂充填カラムを洗浄することにより、オリゴマ
ーと共に蓄積された貴金属錯体を効率よく回収できることを見出した。
【符号の説明】
【００４２】
１　カルボニル化反応器
２　フラッシャー
３ａ、３ｂ　酸性陽イオン交換樹脂充填カラム
４　ライトエンド蒸留塔
５　デカンタ
６　流量制御弁
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【図１】

【図２】

【図３】
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