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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　塩化水素を流動床反応器内で酸化して、塩化水素から塩素を製造する方法であって、
　前記流動床反応器内に、下記要件（Ａ１）および（Ａ２）を満たす触媒粒子（Ａ）と、
下記要件（Ｂ１）を満たす反応不活性な粒子（Ｂ）とが存在し、
　前記触媒粒子（Ａ）および前記反応不活性な粒子（Ｂ）との合計１００重量％あたり、
銅元素の含有量が０．３～４．５重量％であることを特徴とする塩化水素から塩素を製造
する方法。
（Ａ１）触媒粒子（Ａ）のストークスの式から算出される２０℃における空気中での終末
速度が、前記流動床反応器内でのガス空塔速度の１．１～１００倍である。
（Ａ２）触媒粒子（Ａ）が、触媒粒子（Ａ）１００重量％あたり、銅元素を０．５～１２
重量％含む。
（Ｂ１）反応不活性な粒子（Ｂ）のストークスの式から算出される２０℃における空気中
での終末速度が、前記流動床反応器内でのガス空塔速度の１．１～１００倍である。
【請求項２】
　前記流動床反応器内に、前記触媒粒子（Ａ）および反応不活性な粒子（Ｂ）が流動状態
で存在することを特徴とする請求項１に記載の塩化水素から塩素を製造する方法。
【請求項３】
　前記触媒粒子（Ａ）の平均粒子径が７０～３００μｍであり、前記反応不活性な粒子（
Ｂ）の少なくとも一部として、平均粒子径が５０μｍを超えて、３００μｍ以下の粒子を
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含む、請求項１または２に記載の塩化水素から塩素を製造する方法。
【請求項４】
　前記流動床反応器内に含まれる触媒粒子（Ａ）と反応不活性な粒子（Ｂ）との重量比（
（Ａ）/（Ｂ））が、５／９５～９９／１の範囲にある、請求項１～３のいずれか一項に
記載の塩化水素から塩素を製造する方法。
【請求項５】
　前記触媒粒子（Ａ）が、触媒粒子（Ａ）１００重量％あたり、銅元素を０．５～４．５
重量％含み、
　前記流動床反応器内に含まれる触媒粒子（Ａ）と反応不活性な粒子（Ｂ）との重量比（
（Ａ）/（Ｂ））が、５０／５０～９９／１の範囲にある、請求項１～３のいずれか一項
に記載の塩化水素から塩素を製造する方法。
【請求項６】
　前記触媒粒子（Ａ）が、銅元素、希土類元素およびアルカリ金属元素を含有する、請求
項１～５のいずれか一項に記載の塩化水素から塩素を製造する方法。
【請求項７】
　前記触媒粒子（Ａ）が、銅元素、希土類元素およびアルカリ金属元素を含有し、
　銅元素と希土類元素との重量比が、１：０．２～１：６．０の範囲にあり、
　銅元素とアルカリ金属元素との重量比が、１：０．１～１：４．０の範囲にある、請求
項１～５のいずれか一項に記載の塩化水素から塩素を製造する方法。
【請求項８】
　前記触媒粒子（Ａ）が、銅元素、希土類元素およびアルカリ金属元素を含有し、
　銅元素と希土類元素との重量比が、１：０．２～１：３．０の範囲にあり、
　銅元素とアルカリ金属元素との重量比が、１：０．１～１：２．５の範囲にある、請求
項１～５のいずれか一項に記載の塩化水素から塩素を製造する方法。
【請求項９】
　前記反応不活性な粒子（Ｂ）が、シリカおよびアルミナから選択される少なくとも１種
の粒子である、請求項１～８のいずれか一項に記載の塩化水素から塩素を製造する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、流動床反応器を用いて、塩化水素から塩素を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　塩素は塩化ビニル、ホスゲン等の原料として有用である。塩素を製造する方法としては
、主に食塩電解法、あるいは塩化水素の触媒的酸化等がある。
　食塩電解法は、多くの電力を用いるため、エネルギー的に不利であり、また苛性ソーダ
を副生するため、両者のバランスを考慮しなければならない。
【０００３】
　一方、塩化水素の触媒的酸化による製造は、塩化ビニルやホスゲンの製造などの塩化水
素を副生するプロセスにおいて得られる塩化水素を原料として用いるため、副生物の有効
利用の観点から有利である。
【０００４】
　上記塩化水素の触媒的酸化による、塩化水素からの塩素の製造においては、その反応が
発熱反応であり、平衡転化率が温度の影響を受けることから、低温で行うほど有利である
。また高い反応熱を伴う反応であり、反応器内の熱暴走を抑制するため、触媒粒子を流動
させることにより、反応容器内の触媒層に均一な温度分布が得られる流動床法で行うこと
が好ましい。流動床法で用いられる触媒としては、例えば、銅を主成分とするＤｅａｃｏ
ｎ触媒、Ｃｒ2Ｏ3／ＳｉＯ2触媒などが知られている（例えば、特許文献１参照）。
【０００５】
　銅を主成分とするＤｅａｃｏｎ触媒については、例えば、比表面積２００ｍ2／ｇ以上
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および平均細孔直径６０Å以上のシリカゲル担体に塩化銅、アルカリ金属塩化物、塩化ジ
ジミウム等のランタノイド類を担持した触媒（例えば、特許文献２参照）、比表面積が４
１０ｍ2／ｇ、細孔容積が０．７２ｍｌ／ｇのシリカゲルを用いて銅、カリウム、ジジミ
ウムを含浸し調製された流動床触媒（例えば、特許文献３参照）などが知られている。
【０００６】
　しかしながら、特許文献１～３で開示された触媒には、一長一短があり、以下のような
欠点がある。まず、Ｃｒ2Ｏ3／ＳｉＯ2触媒では、活性成分は安価であるが、活性が不充
分であるため、高温での反応が必要になる。塩化水素の酸化反応は発熱反応であり、反応
平衡の影響があるために、反応温度が高温であるほど転化率は低くなってしまう。一方、
Ｄｅａｃｏｎ触媒は、Ｃｒ2Ｏ3／ＳｉＯ2触媒と比較して高い活性を有するものの、反応
中に触媒表面の銅成分から粘着性を有する溶融塩が生成されて、触媒粒子同士が付着して
しまう。そのため、触媒粒子の流動性が悪化し、反応容器内の蓄熱が大きくなってしまう
ために、反応が不可能となる危険性をもつ。
【０００７】
　したがって、流動床反応器を用いた、塩化水素の触媒的酸化による塩素製造において、
触媒が充分な活性を有し、かつ触媒粒子の流動性を維持でき、安定的に連続反応ができる
塩化水素から塩素を製造する方法の開発が望まれる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特許第２５１３７５６号公報
【特許文献２】米国特許３２６０６７８号公報
【特許文献３】米国特許３４８３１３６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、上記のような事情に鑑み、流動床反応器を用いた塩化水素から塩素を製造す
る方法において、銅を含む触媒粒子の流動性が改善され、安定的に連続反応が可能で、か
つ高い転化率で塩素を製造できる方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究を行った結果、流動床反応器を用い
る塩化水素から塩素を製造する方法において、特定の触媒粒子と、反応不活性な粒子とを
、特定量で共存させることにより、塩化水素から塩素を高い転化率で、かつ安定的に連続
反応で製造することができることを見出し、本発明を完成させた。
【００１１】
　すなわち、本発明の塩化水素から塩素を製造する方法は、塩化水素を流動床反応器内で
酸化して、塩化水素から塩素を製造する方法であって、前記流動床反応器内に、下記要件
（Ａ１）および（Ａ２）を満たす触媒粒子（Ａ）と、下記要件（Ｂ１）を満たす反応不活
性な粒子（Ｂ）とが存在し、前記触媒粒子（Ａ）および前記反応不活性な粒子（Ｂ）との
合計１００重量％あたり、銅元素の含有量が０．３～４．５重量％であることを特徴とす
る。
【００１２】
（Ａ１）触媒粒子（Ａ）のストークスの式から算出される２０℃における空気中での終末
速度が、前記流動床反応器内でのガス空塔速度の１．１～１００倍である。
（Ａ２）触媒粒子（Ａ）が、触媒粒子（Ａ）１００重量％あたり、銅元素を０．５～１２
重量％含む。
（Ｂ１）反応不活性な粒子（Ｂ）のストークスの式から算出される２０℃における空気中
での終末速度が、前記流動床反応器内でのガス空塔速度の１．１～１００倍である。
【００１３】
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　本発明の塩化水素から塩素を製造する方法は、通常前記流動床反応器内に、前記触媒粒
子（Ａ）および反応不活性な粒子（Ｂ）が流動状態で存在する。
　前記触媒粒子（Ａ）の平均粒子径が７０～３００μｍであり、前記反応不活性な粒子（
Ｂ）の少なくとも一部として、平均粒子径が５０μｍを超えて、３００μｍ以下の粒子を
含むことが好ましい。
【００１４】
　前記流動床反応器内に含まれる触媒粒子（Ａ）と反応不活性な粒子（Ｂ）との重量比（
（Ａ）/（Ｂ））が、５／９５～９９／１の範囲にあることが好ましい。
　前記触媒粒子（Ａ）が、触媒粒子（Ａ）１００重量％あたり、銅元素を０．５～４．５
重量％含み、前記流動床反応器内に含まれる触媒粒子（Ａ）と反応不活性な粒子（Ｂ）と
の重量比（（Ａ）/（Ｂ））が、５０／５０～９９／１の範囲にあることが好ましい。
【００１５】
　前記触媒粒子（Ａ）が、銅元素、希土類元素およびアルカリ金属元素を含有することが
好ましい。前記触媒粒子（Ａ）が、銅元素、希土類元素およびアルカリ金属元素を含有す
る場合には、銅元素と希土類元素との重量比が、１：０．２～１：６．０の範囲にあり、
銅元素とアルカリ金属元素との重量比が、１：０．１～１：４．０の範囲にあることが好
ましく、銅元素と希土類元素との重量比が、１：０．２～１：３．０の範囲にあり、銅元
素とアルカリ金属元素との重量比が、１：０．１～１：２．５の範囲にあることがより好
ましい。
【００１６】
　前記反応不活性な粒子（Ｂ）が、シリカおよびアルミナから選択される少なくとも１種
の粒子であることが好ましい。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明の塩化水素から塩素を製造する方法は、従来の銅元素を担持した触媒および流動
床反応器を用いて反応を行う塩化水素から塩素を製造する方法と比較して、触媒の流動性
が向上しているために、安定的に連続反応が可能で、かつ高い転化率で塩素を製造できる
。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】図１（a）は、流動床反応器内にサイクロンが配置された本発明の塩化水素から
塩素を製造する方法の一態様を示す概略図である。図１（ｂ）は、流動床反応器よりも下
流側にサイクロンが配置された本発明の塩化水素から塩素を製造する方法の一態様を示す
概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、本発明について詳細に説明する。
　本発明の塩化水素から塩素を製造する方法は、塩化水素を流動床反応器内で酸化して、
塩化水素から塩素を製造する方法であって、前記流動床反応器内に、下記要件（Ａ１）お
よび（Ａ２）を満たす触媒粒子（Ａ）と、下記要件（Ｂ１）を満たす反応不活性な粒子（
Ｂ）とが存在し、前記触媒粒子（Ａ）および前記反応不活性な粒子（Ｂ）との合計１００
重量％あたり、銅元素の含有量が０．３～４．５重量％であることを特徴とする。
（Ａ１）触媒粒子（Ａ）のストークスの式から算出される２０℃における空気中での終末
速度が、前記流動床反応器内でのガス空塔速度の１．１～１００倍である。
（Ａ２）触媒粒子（Ａ）が、触媒粒子（Ａ）１００重量％あたり、銅元素を０．５～１２
重量％含む。
（Ｂ１）反応不活性な粒子（Ｂ）のストークスの式から算出される２０℃における空気中
での終末速度が、前記流動床反応器内でのガス空塔速度の１．１～１００倍である。
【００２０】
　粒子の終末速度は、ストークスの式（下記式（１））に基づいて、推算される（例えば
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、触媒講座第６巻「触媒反応装置とその設計」１４９頁（３．１１６）式（触媒学会編著
、講談社）参照）。
【００２１】
【数１】

（ｇ：重力加速度、ρs：粒子の密度、ρg：気体の密度、ｄp：粒子の平均粒子径、μ：
気体の粘度）
【００２２】
　上記式（１）より、前記（Ａ１）および（Ｂ１）における、ストークスの式から算出さ
れる２０℃における空気中での終末速度を求めることができる。
　具体的には、重力加速度を、９．８０７ｍ／ｓ2とし、気体の密度および気体の粘度を
、２０℃の空気の密度および粘度、すなわち１．２ｋｇ／ｍ3および０．０１８ｍＰａ・
ｓとして、用いることにより、触媒粒子（Ａ）および反応不活性な粒子（Ｂ）の２０℃に
おける空気中での終末速度を求めることができる。
【００２３】
　例えば、触媒粒子（Ａ）として、平均粒子径が１１０μｍ、嵩密度が４１０ｋｇ／ｍ3

の触媒粒子を用いた場合には、該触媒粒子のストークスの式から算出される２０℃におけ
る空気中での終末速度は、以下の式（２）ようにして求めることができる。
【００２４】

【数２】

　なお、嵩密度とは、粒子を充填した所定容積あたりの重量であり、通常は粒子の密度の
０．５～０．６倍に相当する。本発明においては、粒子の密度の０．６倍が嵩密度である
として、ストークスの式から算出される２０℃における空気中での終末速度を算出した。
【００２５】
　また、別の例としては、反応不活性な粒子（Ｂ）として、平均粒子径が２２０μｍ、嵩
密度が３５０ｋｇ／ｍ3の反応不活性な粒子を用いた場合には、該粒子のストークスの式
から算出される２０℃における空気中での終末速度は、以下の式（３）ようにして求める
ことができる。
【００２６】
【数３】

　なお、上述した、触媒粒子（Ａ）および反応不活性な粒子（Ｂ）の平均粒子径は、粒度
分析計を用いてレーザー光回折散乱法（測定波長２１ｎｍ～１４０８μｍ）により求めら
れる値である。
【００２７】
　本発明の塩化水素から塩素を製造する方法では、触媒粒子（Ａ）が前記（Ａ１）を満た
し、反応不活性な粒子（Ｂ）が前記（Ｂ１）を満たす。すなわち、前記触媒粒子（Ａ）の
ストークスの式から算出される２０℃における空気中での終末速度が、前記流動床反応器
内でのガス空塔速度の１．１～１００倍であり、反応不活性な粒子（Ｂ）のストークスの
式から算出される２０℃における空気中での終末速度が、前記流動床反応器内でのガス空
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塔速度の１．１～１００倍である。前記（Ａ１）および（Ｂ１）を満たすと、塩化水素を
流動床反応器内で酸化する際に、触媒粒子（Ａ）および反応不活性な粒子（Ｂ）がそれぞ
れ、反応器内で流動状態、すなわち浮遊状態となる。
【００２８】
　触媒粒子（Ａ）が前記（Ａ１）を満たし、反応不活性な粒子（Ｂ）が前記（Ｂ１）を満
たすと、塩化水素から塩素を製造する際に、触媒粒子（Ａ）および反応不活性な粒子（Ｂ
）が流動状態で存在するため、触媒粒子（Ａ）どうしが接触する機会が低減され、触媒粒
子（Ａ）の流動性を長時間維持することができる。
【００２９】
　また、触媒粒子（Ａ）の終末速度をＵtA、反応不活性な粒子（Ｂ）の終末速度をＵtBと
すると、触媒粒子（Ａ）の終末速度と、反応不活性な粒子（Ｂ）の終末速度との比（ＵtA

／ＵtB）は、２／３～３／２であることが好ましく、６／７～７／６であることがより好
ましい。前記範囲では、触媒粒子（Ａ）の流動性を、より長時間維持することができる傾
向がある。
【００３０】
　触媒粒子（Ａ）の終末速度ＵtAは、０．１４～１．２ｍ／ｓであることが好ましく、０
．１５～０．９ｍ／ｓであることがより好ましい。反応不活性な粒子（Ｂ）の終末速度Ｕ

tBは、０．１３～１．１ｍ／ｓであることが好ましく、０．１４～０．８ｍ／ｓであるこ
とがより好ましい。
【００３１】
　本発明の塩化水素から塩素を製造する方法では、前述のように触媒粒子（Ａ）の終末速
度（ＵtA）は、流動床反応器内でのガス空塔速度（Ｕg）の１．１～１００倍であること
が好ましく、１．３～９５倍であることがより好ましい。また、反応不活性な粒子（Ｂ）
の終末速度（ＵtB）は、流動床反応器内でのガス空塔速度の１．１～１００倍であること
が好ましく、１．３～９５倍であることがより好ましい。すなわち、ＵtA／Ｕgが１．１
～１００であることが好ましく、１．３～９５であることがより好ましく、ＵtB／Ｕgが
１．１～１００であることが好ましく、１．３～９５であることがより好ましい。前記終
末速度（ＵtA、ＵtB）と、ガス空塔速度（Ｕg）との差が小さいほど、触媒粒子（Ａ）お
よび反応不活性な粒子（Ｂ）が、それぞれ流動床反応器内で上昇・浮遊しやすくなるが、
前記範囲内では、触媒粒子（Ａ）および反応不活性な粒子（Ｂ）が、流動床反応器の外に
吹き抜ける量を低減し、触媒粒子（Ａ）および反応不活性な粒子（Ｂ）の流動状態を、塩
化水素の酸化に好適な範囲に維持することができる。
【００３２】
　触媒粒子（Ａ）の平均粒子径は、好ましくは７０～３００μｍであり、より好ましくは
８０～２５０μｍ、さらに好ましくは８０～２３０μｍである。平均粒子径が前記範囲内
であると、反応時の流動性が長時間維持される傾向があり、好ましい。
【００３３】
　また、触媒粒子（Ａ）の嵩密度は、好ましくは、２００～７００ｋｇ／ｍ3、より好ま
しくは３００～６５０ｋｇ／ｍ3である。なお、上記嵩密度は、１００ｍｌメスシリンダ
ーに２０ｍｌの容積に粒子を充填した際の重量より求められる値である。嵩密度が前記範
囲内であると、反応時の流動性が長時間維持される傾向があり、好ましい。
【００３４】
　触媒粒子（Ａ）の全細孔容積は、好ましくは、０．２～２．０ｍｌ／ｇであり、より好
ましくは、０．３～１．９ｍｌ／ｇである。触媒粒子（Ａ）の平均細孔直径は、好ましく
は、３～６０ｎｍであり、より好ましくは、５～５５ｎｍである。触媒粒子（Ａ）の細孔
構造は、反応物、および生成物の拡散、移動に関係しており、触媒粒子（Ａ）の細孔構造
は全細孔容積や平均細孔直径の値によって示される。全細孔容積や平均細孔直径が大きす
ぎると拡散は速いが触媒表面への到達頻度が下がることがある。一方、触媒粒子（Ａ）の
全細孔容積や平均細孔直径が小さすぎると逆に拡散が遅くなることがある。
【００３５】
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　触媒粒子（Ａ）の比表面積は、通常５０～５５０ｍ2／ｇであり、好ましくは６０～５
００ｍ2／ｇである。本発明においては、触媒粒子（Ａ）の表面に存在する銅元素が活性
点として機能することで、塩化水素の酸化反応が進行する。触媒粒子（Ａ）の比表面積が
大きくなると、活性点が増加するために好ましい。しかしながら、触媒粒子（Ａ）の比表
面積が大きくなると、後述する担体の材料として、表面に多くの空隙を有する多孔質材料
を使用しなければならならない。多孔質材料としては、表面の空隙が多くなればなるほど
、該多孔質材料で構成された触媒粒子（Ａ）の強度が下がり、流動床反応器内で、塩素を
酸化する反応の際に、摩耗等により崩壊しやすくなる傾向がある。以上のような観点から
、触媒粒子（Ａ）の比表面積は上記範囲にあることが好ましい。
【００３６】
　触媒粒子（Ａ）において、銅元素は活性成分として作用し、該銅元素は、原子価が１価
、２価いずれの状態で含まれていてもよい。
　本発明に用いる触媒粒子（Ａ）は、触媒粒子（Ａ）１００重量％あたり、銅元素を０．
５～１２．０重量％含み、好ましくは０．５～１０．０重量％含み、より好ましくは０．
５～４．５重量％含む。
【００３７】
　触媒粒子（Ａ）は、銅元素の他に、活性成分として、アルカリ金属元素および／または
希土類元素を含有することが好ましく、アルカリ金属元素および希土類元素を含有するこ
とがより好ましい。
【００３８】
　上記アルカリ金属元素としては、リチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウム、セシ
ウム、フランシウムが挙げられる。これらのアルカリ金属は単独でまたは２種以上で使用
されても良い。このうち、ナトリウムおよび／またはカリウムが好ましく、カリウムがよ
り好ましい。
【００３９】
　上記希土類元素としては、周期律表第３族のスカンジウム、イットリウム、原子番号５
７～７１のいわゆるランタノイドが挙げられる。これらの希土類金属は、単独または２種
以上で使用されても構わない。このうち、イットリウム、スカンジウム、ランタン、プラ
セオジム、ネオジム、サマリウム、ユ－ロピウム、ガドリニウム、ディスプロシウム、イ
ッテルビウムが好ましく、プラセオジム、ネオジム、サマリウム、ユーロピウムがより好
ましい。
【００４０】
　本発明の触媒粒子（Ａ）は、銅元素とともに、アルカリ金属元素、および希土類元素を
含むことが好ましい。触媒粒子（Ａ）が銅元素、希土類元素およびアルカリ金属元素を含
有する場合には、銅元素と、希土類元素との重量比が１：０．２～１：６．０であり、銅
元素と、アルカリ金属元素との重量比が１：０．１～１：４．０であることが好ましく、
銅元素と、希土類元素との重量比が１：０．２～１：３．０であり、銅元素と、アルカリ
金属元素との重量比が１：０．１～１：２．５であることがより好ましい。また、銅元素
と、希土類元素との重量比が１：０．５～１：１．６であり、銅元素と、アルカリ金属元
素との重量比が、１：０．４～１：１．３であることが特に好ましい。上記範囲では各元
素が複合化しやすく、触媒の活性に優れる。
【００４１】
　本発明の塩化水素から塩素を製造する方法で使用される触媒粒子（Ａ）は、通常上記活
性成分が担体に担持されてなる。この活性成分を分散、担持する担体は、塩化水素、塩素
に対して分解しない耐腐食性を有する素材からなるものであれば特に限定されないが、上
記担体の素材としては、シリカ、シリカアルミナ、アルミナ、チタニア、ジルコニアなど
が挙げられる。このなかでも、シリカが好ましい。シリカ担体としては、通常の市販のシ
リカゲル、ヒュームドシリカ等のいずれも用いることができる。なお、担体として、シリ
カ担体を用いる場合には、市販されているシリカをそのまま使用することもできるが、３
０～７００℃の温度で乾燥または焼成されたシリカを使用することもできる。
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【００４２】
　また、上記担体の平均粒子径や嵩密度は、当該担体を用いて調製される触媒粒子（Ａ）
の平均粒子径や嵩密度を考慮して決定される。例えば、上記担体において、平均粒子径が
７０～３００μｍであり、嵩密度が２００～７００ｋｇ／ｍ3であることが好ましく、平
均粒子径が８０～２５０μｍであり、嵩密度が３００～６００ｋｇ／ｍ3であることがよ
り好ましい。上記担体の平均細孔直径は、３～６０ｎｍで、全細孔容積は、０．３～２．
５ｍｌ／ｇで、比表面積は、５０～６００ｍ2／ｇであることが好ましく、平均細孔直径
は、５～６０ｎｍ、全細孔容積は、０．４～２．０ｍｌ／ｇ、比表面積は、７０～５７０
ｍ2／ｇであることがより好ましい。
【００４３】
　なお、上記担体の平均粒子径は、粒度分析計を用いてレーザー光回折散乱法（測定波長
２１ｎｍ～１４０８μｍ）により求められる値であり、上記担体の嵩密度は、１００ｍｌ
メスシリンダーに２０ｍｌの容積に粒子を充填した際の重量より求められる値である。
【００４４】
　上記担体の形状は、流動床触媒として一般に用いられる形状であり、例えば、多角柱状
、円柱状、多角錐状、円錐状、球状等でも構わない。反応時の触媒粒子（Ａ）の摩耗を抑
えるためには、担体の形状は球状であることが好ましい。
【００４５】
　触媒粒子（Ａ）中の上記担体の含有量は、触媒粒子（Ａ）１００重量％あたり、通常９
９．２～６５重量％、好ましくは９８～６９重量％、より好ましくは９６～７２重量％で
ある。上記範囲では、触媒粒子（Ａ）の活性と強度とを両立することができるため好まし
い。
【００４６】
　また、触媒粒子（Ａ）は、上記活性成分および担体以外の成分（その他の成分）を含ん
でいてもよい。その成分としては、パラジウム元素、イリジウム元素、クロム元素、バナ
ジウム元素、ニオブ元素、鉄元素、ニッケル元素、モリブデン元素、アルカリ土類金属元
素などが挙げられる。これら他の成分が含まれる場合には、担体１００重量部あたり、通
常０．００１～１０重量部の範囲で含まれる。
【００４７】
　触媒粒子（Ａ）を製造するための方法としては、特に限定されないが、例えば、銅化合
物と、任意にアルカリ金属化合物と希土類化合物とを担体に分散する工程と、これらの化
合物が分散した担体を焼成する工程、必要により、触媒を成形する工程を経て、触媒粒子
（Ａ）を製造することができる。
【００４８】
　上記化合物を担体に分散する工程において、銅元素、任意に含まれるアルカリ金属元素
、希土類元素は、それぞれ銅化合物、アルカリ金属化合物、希土類化合物として担体に分
散される。
【００４９】
　これらの化合物を担体に分散する方法については特に限定されず、真空チャンバー内で
の上記元素の蒸着、気相担持、液相担持のいずれの方法も使用できるが、操作性や、均一
分散性を考慮すると、液相担持が望ましい。
【００５０】
　液相担持の場合、各活性成分を含む化合物を溶媒に添加し、原料溶液や原料が溶媒中に
分散した原料分散液とした後に、触媒担体に吹き付けてもよいし、あるいは、触媒担体を
、前記原料溶液や原料分散液中に浸した後、そのまま、原料溶液や原料分散液を攪拌しな
がら蒸発乾固を行ってもよく、また、触媒担体を、前記原料溶液や原料分散液中に浸した
後、触媒担体をこの原料溶液や原料分散液中から引き上げ、乾燥する方法でも構わない。
【００５１】
　上記担体を原料溶液や原料分散液中に浸して分散担持する場合は、担持量が少ない場合
には、再度触媒担体を原料溶液や原料分散液中に浸すことにより、活性成分の含有率を上
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げることができる。原料溶液や原料分散液中の活性成分は、担体の細孔内へ入る大きさで
あれば、溶媒中に溶解していない、固体状態のままでも構わないが、活性成分を均一に細
孔内へ分散させるためには、各活性成分が溶媒中に溶解した状態すなわち原料溶液である
ことが好ましい。
【００５２】
　これらの各活性成分を担体に分散することにより得られた触媒は、該触媒に残存する、
原料溶液や原料分散液由来の溶媒量が、該触媒の細孔容積より少ない量にすることが好ま
しい。触媒に残存する溶媒量が、触媒の細孔容積よりも大きいと、活性成分を分散した触
媒を反応器に充填した後に、触媒表面に出ている溶媒が触媒表面から蒸発、あるいは揮散
する際に、活性成分が移動することになり、活性成分の触媒担体への担持量が不均一とな
る。触媒に残存する溶媒量が、触媒の細孔容積よりも少ない量であれば、触媒中に溶媒を
含んでいても、表面は濡れずに、活性成分は触媒細孔内に固定されたままのため、担持量
は均一で変化することはない。
【００５３】
　これら液相で担持する場合の各活性成分の溶媒としては、活性成分を含む化合物を溶解
または分散できるものであれば特に限定されないが、取り扱いの容易さから水が好ましい
。活性成分を溶媒に溶解、分散するときの濃度は、活性成分の化合物が均一に溶解または
分散できれば、特に制限されないが、濃度が低すぎると、担持に時間がかかるため、活性
成分および溶媒の合計１００重量％当たりの、活性成分量は、好ましくは１～５０重量％
、より好ましくは２～４０重量％である。
【００５４】
　また、前記分散後の触媒に細孔容積以上の量の溶媒が残存する場合には、前記分散後、
反応器への充填前に溶媒除去が必要となるが、細孔容積以下の溶媒量であれば、そのまま
の状態で反応に用いても、溶媒除去を行ってもよい。溶媒を除去する場合には、乾燥だけ
でも良いが、更に焼成を行ってもよい。
【００５５】
　乾燥条件としては、特に限定はないが、通常、大気中または減圧下、０～１２０℃、１
０分～２４時間の条件で実施される。
　焼成条件としては、特に限定はないが、通常、大気中、２００～６００℃、１０分～２
４時間の条件で実施される。
【００５６】
　本工程において、担体に分散される銅化合物、アルカリ金属化合物、および希土類化合
物は、どのような化合物でもよいが、通常、それぞれ独立にハロゲン化物、硝酸塩、硫酸
塩、酢酸塩、炭酸塩、シュウ酸塩、アルコキシドまたは錯塩である。中でも塩化物、硝酸
塩または酢酸塩であることが複合塩を形成しやすいという点で好ましい。
【００５７】
　銅化合物、アルカリ金属化合物、希土類化合物および担体の使用量はその担持方法によ
って異なるが、得られる触媒に含まれる銅元素、アルカリ金属元素、および希土類元素を
前述の範囲内になる量で用いることが好ましい。
【００５８】
　さらに上記銅化合物とアルカリ金属化合物、および希土類化合物に加えて、パラジウム
化合物、イリジウム化合物、クロム化合物、バナジウム化合物、ニオブ化合物、鉄化合物
、ニッケル化合物、モリブデン化合物、アルカリ土類金属化合物などその他の化合物を担
体に分散させる場合にも、その添加方法は特に限定されず、銅化合物とアルカリ金属化合
物、および希土類化合物と一緒に溶液にして担体に分散しても良いし、別途、先に担体に
分散しても、あるいは後から担体に分散しても良い。このようにして上記活性成分および
担体以外の、その他の化合物の成分を含む触媒を得ることができる。また、触媒にこれら
その他の化合物の成分が含まれる場合には、該成分の含有量は、担体１００重量部あたり
、金属元素換算で通常０．００１～１０重量部の範囲である。
【００５９】



(10) JP 5555026 B2 2014.7.23

10

20

30

40

50

　上記化合物が分散した担体を焼成する工程において、銅化合物、任意に含まれるアルカ
リ金属化合物および希土類化合物を分散した担体を、例えば室温～６００℃で乾燥あるい
は焼成して、担持触媒を調製することが好ましい。温度以外の焼成条件としては、通常大
気中、１～１０時間の条件で実施される。
【００６０】
　次いで、得られた担持触媒を、必要により、粒子状で、平均粒子径が所望の範囲（例え
ば７０～３００μｍ）の触媒粒子（Ａ）へ調製する。具体例としては、担持触媒を、グラ
ニューレーターやその他の造粒機などの公知の整粒装置に供して、成形し、得られた粒子
の平均粒子径を、所望の範囲（例えば７０～３００μｍ）になるように調製することによ
り、触媒粒子（Ａ）を得ることができる。また乾燥時に、流動床乾燥機などにより粒子の
平均粒子径を所望の範囲（例えば７０～３００μｍ）になるように調製して触媒粒子（Ａ
）を得ることができる。
【００６１】
　なお、触媒粒子（Ａ）を調製するにあたり、前工程にて調製された担持触媒を、触媒粒
子（Ａ）としてもよい。特に、前記担持触媒の形状が粒子状であり、平均粒子径が７０～
３００μｍである場合、必ずしも本工程を実施する必要はなく、本発明の塩化水素から塩
素を製造する方法において、触媒粒子（Ａ）として、そのまま使用することができる。例
えば、７０～３００μｍの平均粒子径を有する粒子状の担体を使用して触媒を調製するこ
とで、本工程を実施することがなく触媒粒子（Ａ）を得ることができる。
【００６２】
　本発明の塩化水素から塩素を製造する方法において使用される反応不活性な粒子（Ｂ）
（不活性粒子（Ｂ））は、反応物（塩化水素、酸素）および生成物（塩素、水）に対して
反応性を有しない限り、特に限定されるものではない。
【００６３】
　不活性粒子（Ｂ）の素材としては、シリカ、シリカアルミナ、シリカチタニア、アルミ
ナ、チタニア、ジルコニア、ガラスなどが挙げられるが、なかでもシリカ、シリカアルミ
ナ、アルミナおよびジルコニアが好ましく、特にシリカ、アルミナがさらに好ましい。な
お、不活性粒子（Ｂ）としては、１種単独で用いても、２種以上を用いてもよい。
【００６４】
　シリカとしては、通常の市販の溶融シリカ、シリカゲル、ヒュームドシリカ等、いずれ
も用いることができるが、シリカゲルが特に好ましい。アルミナとしては、γ－アルミナ
、α－アルミナ等いずれも用いることができるが、γ－アルミナが特に好ましい。なお、
これらの市販品を、そのまま使用することもできるが、３０～７００℃の温度で乾燥また
は焼成したものを使用することもできる。
【００６５】
　不活性粒子（Ｂ）としては、前述の要件（Ｂ１）を満たす粒子であり、その平均粒子径
としては、特に限定はない。
　不活性粒子（Ｂ）の少なくとも一部として、平均粒子径が５０μｍを超えて、３００μ
ｍ以下である粒子を含むことが好ましい。前記平均粒子径が５０μｍを超えて、３００μ
ｍ以下である粒子を、不活性粒子（Ｂ‐１）とも記す。不活性粒子（Ｂ‐１）の平均粒子
径は、好ましくは、６０～２５０μｍ、より好ましくは、７０～２３０μｍである。ここ
で、不活性粒子（Ｂ）の平均粒子径は、粒度分析計を用いてレーザー光回折散乱法（測定
波長２１ｎｍ～１４０８μｍ）により求められる値である。
【００６６】
　なお、シリカ等の市販品が、上記平均粒子径を有してない場合、グラニューレーターや
その他の造粒機などの公知の整粒装置に供して、成形し、平均粒子径を、前記範囲になる
ように調製、不活性粒子（Ｂ‐１）を調製することができる。
【００６７】
　不活性粒子（Ｂ）の形状は、多角柱状、円柱状、多角錐状、円錐状、球状等いずれの形
状でも構わないが、反応時の摩耗を抑えるためには、球状であることが好ましい。不活性



(11) JP 5555026 B2 2014.7.23

10

20

30

40

50

粒子（Ｂ）の嵩密度は、好ましくは、２００～７００ｋｇ／ｍ3、より好ましくは３００
～６５０ｋｇ／ｍ3である。
【００６８】
　不活性粒子（Ｂ）の嵩密度をこのような範囲にすることで、反応時の流動性を維持しや
すくできる。
　不活性粒子（Ｂ）の比表面積は、特に限定されるものではないが、通常１００～６００
ｍ2／ｇであるが、好ましくは１２０～５５０ｍ2／ｇである。
【００６９】
　触媒粒子（Ａ）どうしの接触機会を低減するという観点から、流動床反応器中には不活
性粒子（Ｂ）の一部として、平均粒子径が５０μｍ以下である粒子を含んでいてもよい。
前記平均粒子径が５０μｍ以下である粒子を、不活性粒子（Ｂ‐２）とも記す。不活性粒
子（Ｂ‐２）の平均粒子径は、好ましくは、５～５０μｍである。
【００７０】
　また、不活性粒子（Ｂ‐２）の使用量は、触媒粒子（Ａ）と不活性粒子（Ｂ）との合計
重量１００重量部に対して、好ましくは２０重量部以下であり、より好ましくは、１～２
０重量部である。
【００７１】
　不活性粒子（Ｂ‐２）の嵩密度は、好ましくは、８００～２６００ｋｇ／ｍ3、より好
ましくは９００～２５００ｋｇ／ｍ3である。反応不活性な粒子（Ｂ-２）の嵩密度がこの
ような範囲にあると、触媒粒子（Ａ）どうしの接触機会をさらに低減することが可能であ
る。
【００７２】
　本発明の塩化水素から塩素を製造する方法で使用される流動床反応器内には、上記触媒
粒子（Ａ）および上記不活性粒子（Ｂ）が存在する。本発明では、反応器内の流動性の向
上が可能であり、このため触媒粒子（Ａ）どうしの接触機会を低減することが可能である
。触媒粒子（Ａ）どうしの接触機会が低減されるため、触媒粒子（Ａ）として、反応活性
の維持に必要な活性成分を高濃度で含有する触媒粒子を用いることが可能である。また、
触媒粒子（Ａ）として、活性成分を高濃度で含有する触媒粒子を用いることによって、塩
素を製造する際に必要な触媒量を低減することが可能である。必要な触媒量が低減される
ため、塩素を製造する際に必要な量の触媒を製造するためのコストを低減することが可能
である。
【００７３】
　ここで、流動床反応器に充填する前に、触媒粒子（Ａ）と不活性粒子（Ｂ）とを、ミキ
サー等の混合手段により混合してから、流動床反応器に仕込むことも可能であるが、流動
床反応器内に、触媒粒子（Ａ）および不活性粒子（Ｂ）を仕込み、室温～反応温度で塩化
水素が含まれない、窒素あるいは酸素含有ガス気流下で、触媒粒子（Ａ）および不活性粒
子（Ｂ）を流動させながら混合してもよい。
【００７４】
　本発明の塩化水素から塩素を製造する方法において、触媒粒子（Ａ）および反応不活性
な粒子（Ｂ）との合計１００重量％あたり、銅元素の含有量が０．３～４．５重量％であ
り、好ましくは０．５～３．５重量％であり、より好ましくは０．７～１．９重量％であ
る。
【００７５】
　また、触媒粒子（Ａ）と不活性粒子（Ｂ）との重量比（（Ａ）／（Ｂ））は、通常は５
／９５～９９／１であり、好ましくは５０／５０～９９／１であり、より好ましくは６０
／４０～９８／２であり、さらに好ましくは７０／３０～９５／５である。重量比（（Ａ
）／（Ｂ））が、前記範囲内であると、触媒粒子（Ａ）の流動性向上の効果が大きく、塩
化水素の転化率にも優れるため好ましい。
【００７６】
　触媒粒子（Ａ）１００重量％あたりの銅元素含有量ならびに、触媒粒子（Ａ）および不
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活性粒子（Ｂ）との合計１００重量％あたりの銅元素含有量を上述した。銅元素の含有量
が、上述の範囲を超えて、過度に多い場合には、本発明の塩化水素から塩素を製造する方
法において、その反応中に、触媒粒子（Ａ）の表面に存在する銅元素を介して、触媒粒子
（Ａ）が凝集する場合がある。触媒粒子（Ａ）が凝集すると、流動性が悪化し、触媒粒子
（Ａ）が塊状になってしまい、反応を継続することができない場合がある。このため、銅
元素の含有量は前記範囲であることが好ましい。
【００７７】
　本発明の塩化水素から塩素を製造する方法は、塩化水素を流動床反応器内で酸化して、
塩化水素から塩素を製造する方法であって、前記流動床反応器内に、前記触媒粒子（Ａ）
と、前記反応不活性な粒子（Ｂ）とが存在し、前記触媒粒子（Ａ）および前記反応不活性
な粒子（Ｂ）との合計１００重量％あたり、銅元素の含有量が０．３～４．５重量％であ
ればよい。前記酸化を行うための反応条件としては、通常以下の条件で行われる。
【００７８】
　本発明の塩化水素から塩素を製造する方法で用いられる流動床反応器としては、反応器
内部で触媒粒子（Ａ）および不活性粒子（Ｂ）が流動している状態にできる反応器を指し
、特に限定されるものではない。
【００７９】
　典型的には、塩化水素および酸素を供給するためのガス入口と、生成した塩素を排出す
るためのガス出口とを備え、当該ガス入口とガス出口との間に触媒粒子（Ａ）および不活
性粒子（Ｂ）が存在し、ガス入口側（上流側）からの塩化水素および酸素の供給により生
じる風圧によって、触媒粒子（Ａ）および不活性粒子（Ｂ）が流動される流動床反応器が
挙げられる。
【００８０】
　なお、触媒粒子（Ａ）および不活性粒子（Ｂ）は、通常、触媒粒子（Ａ）および不活性
粒子（Ｂ）を通さない程度の孔径を有するエキスパンドメッシュや有孔板の直上に（下流
側の面に）存在している。
【００８１】
　塩化水素と酸素とから塩素が生成する反応は、発熱反応であるとともに平衡反応である
ため、反応温度が高すぎると転化率が低下し、低すぎると触媒の活性が充分でない。その
ため、反応温度は、通常２５０～５００℃であり、好ましくは３２０～４２０℃である。
反応時の圧力は、操作性を考慮すれば、通常大気圧～５０気圧である。
【００８２】
　塩化水素の酸化反応に用いる酸化剤としては、通常酸素が使用される。酸素源としては
、コストが低いことから、空気をそのまま使用してもよいが、平衡反応であるため、転化
率は１００％に至らない。したがって、未反応塩化水素と生成物である塩素とを分離して
、未反応の塩化水素をリサイクルする場合、酸素源として、不活性な窒素ガスを含まない
純酸素を使用することが好ましい。
【００８３】
　また、酸素に対する塩化水素の理論モル比（塩化水素／酸素）は４であるが、一般的に
理論量よりも酸素を過剰に供給する方が高い転化率を達成することができるため、酸素に
対する塩化水素のモル比（塩化水素／酸素）を１以上、３．０未満とすることが好ましく
、１．０以上、２.５未満とすることがより好ましい。
【００８４】
　上述のように、塩化水素を酸化する反応は、発熱反応である。そのため、反応容器内に
、たとえば、冷却する装置を備え、充分に除熱できる限り、触媒粒子（Ａ）および反応不
活性粒子（Ｂ）の合計重量に対する塩化水素の供給速度は、特に限定されるものではない
。一般的には、触媒粒子（Ａ）および反応不活性粒子（Ｂ）の合計重量に対する塩化水素
の供給速度は、触媒粒子（Ａ）および反応不活性粒子（Ｂ）の合計１ｋｇあたり、好まし
くは１００ＮＬ/ｈ以上、２０００ＮＬ／ｈ未満であり、より好ましくは２００ＮＬ/ｈ以
上、１０００ＮＬ／ｈ未満である。
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【００８５】
　また、流動床反応容器内で上記反応を行うにあたり、ガス空塔速度（ug）は、触媒粒子
（Ａ）および反応不活性な粒子（Ｂ）の平均粒子径、嵩密度に応じて適宜設定される。
　本発明の塩化水素から塩素を製造する方法を実施するにあたり、未反応の塩化水素を、
反応容器外（系外）に排出してもよいし、リサイクルしてもよい。
【００８６】
　先に述べたように、平衡反応である塩化水素を酸化する反応において、可能な限り、平
衡状態近くに至るまで、塩化水素を酸化させ続けて塩素に転化することが好ましい。この
ように反応させると、未反応の塩化水素の量を低減できるので経済的に好適である。
【００８７】
　また、ガス空塔速度（Ｕg）は、流動層高（流動層の厚さ）などを考慮して、適宜選択
されるが、通常、０．０１～０．９ｍ/ｓであり、好ましくは、０．０１～０．６ｍ/ｓで
ある。
【００８８】
　ガス空塔速度（Ｕg）が前記範囲を下回ると、反応は充分に進むものの、塩素の生成速
度が遅いために非効率であり、さらには、触媒粒子の流動性が悪化する場合もある。一方
で、ガス空塔速度（Ｕg）が前記範囲を超えると、反応が不完全になってしまい、充分な
転化率で塩素が得られないために、未反応の塩化水素の量が増大してしまう場合がある。
この未反応の塩化水素を廃棄するにしても、あるいはリサイクルするにしても、運転エネ
ルギーを多量に使用することになるために、効率的ではない。ガス空塔速度（ug）が上記
範囲にあると、反応を継続して、安定的に進行させることができるので好ましい。
【００８９】
　なお、ガス空塔速度が大きくなったり、触媒粒子（Ａ）や不活性粒子（Ｂ）の終末速度
とガス空塔速度との差が小さくなったりすると、各粒子が反応器内部で浮遊あるいは上昇
しやすくなる。このような粒子の浮遊や上昇を防ぐために、本発明の塩化水素から塩素を
製造する方法では、前記流動床反応器内または反応器よりも下流側にサイクロンを配置し
、該サイクロンにより、上昇した触媒粒子（Ａ）や不活性粒子（Ｂ）の一部を、捕集し、
サイクロンよりも上流側の反応容器内に戻してもよい。
【００９０】
　前記流動床反応器内または反応器よりも下流側にサイクロンを配置し、該サイクロンに
より、触媒粒子（Ａ）や不活性粒子（Ｂ）の一部を、捕集し、サイクロンよりも上流側の
反応容器中に戻すための態様としては特に限定はないが、例えば図１（ａ）、（ｂ）に示
す態様が挙げられる。
【００９１】
　図１（ａ）、（ｂ）に示す態様では、流動床反応器の最上流側に、塩化水素および酸素
（原料ガスＡ１）を供給するためのガス入口１０ｂと、流動床反応器の最下流側に、生成
物である塩素や未反応ガス（生成ガスＡ２）を排出するためのガス出口１０ｃと、反応容
器の内部に、直上（下流側）に触媒粒子（Ａ）および反応不活性な粒子（Ｂ）１４を載置
する有孔板１０ｄと、が設置されている。このような有孔板１０ｄは、粒子とガスとの混
合を促進するために設置されており、有孔板の開孔率、動床反応容器のガス入り口１０ｂ
とガス出口ｃとの間における設置間隔、枚数などは、状況に応じて適宜調整することがで
きる。
【００９２】
　さらに、図１（ａ）に示す態様では、流動床反応器１０の内部にサイクロン１１が配置
されており、図１（ｂ）に示す態様では、反応器の外部、すなわち反応器よりも下流側に
サイクロン１１が配置されている。
【００９３】
　図１（ａ）に示す態様では、反応器内部１０ａにサイクロン１１が配置されており、図
１（ｂ）に示す態様では、反応器よりも下流側にサイクロン１１が配置されており、該サ
イクロンによって、触媒粒子（Ａ）や不活性粒子（Ｂ）の一部（反応器内部で浮遊・上昇
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した粒子）を捕集する。
【００９４】
　捕集された反応器内部で浮遊・上昇した粒子は、サイクロンの粒子出口１３から、サイ
クロンよりも上流側の反応器内部１０ａに戻される。
　図１（ａ）、（ｂ）の態様のように、サイクロンを配置することにより、触媒粒子（Ａ
）や不活性粒子（Ｂ）の一部が、反応器内部で浮遊・上昇した場合であっても、触媒粒子
（Ａ）や不活性粒子（Ｂ）を反応器内部１０ａに好適に循環させることが可能である。
【００９５】
　なお、上記サイクロンは、粒子の捕集ができれば、どのような形状、仕様のものでも使
用することができる。また、反応条件に応じて、サイクロンは、適宜配置することができ
、図１（a）に示されるように反応器内に配置されていてもよく、図１（ｂ）に示される
ように反応器外に配置されていてもよい。また、本反応は発熱反応であるため、熱交換器
を反応器内部に配置し、除熱しやすい構造とすることも可能である。
【実施例】
【００９６】
　以下、本発明を実施例、比較例によって更に詳述するが、本発明はこれによって限定さ
れるものではない。
　各実施例および比較例において使用された触媒粒子（Ａ）の調製、各粒子（触媒粒子（
Ａ）および反応不活性な粒子（Ｂ））の平均粒子径、嵩密度および終末速度の測定、なら
びに各実施例および比較例の評価は、以下の条件・基準に基づいて実施された。
【００９７】
　（１）触媒粒子（Ａ）の調製
　各実施例および比較例で使用された触媒粒子１～５は、下記条件により調製された。
（ｉ）触媒粒子１の調製
　水１５０ｇに、塩化第二銅（和光純薬、特級）２．９８ｇ、塩化サマリウム・六水和物
（和光純薬、特級）３．２６ｇ、塩化カリウム（和光純薬、特級）１．５４ｇを加え、攪
拌して溶液Ａを得た。
【００９８】
　次いで、シリカゲル担体（富士シリシア化学製、Ｑ－１５、粒径７５～１５０μｍ）５
０ｇを、直径２５ｃｍのパン型ミキサ－に入れ、回転数３０ｒｐｍで回転させながら、こ
のシリカゲル担体に、溶液Ａを、１流体スプレーノズルを用いスプレー状にして吹き付け
ながら加えて、回転を２ｈ行い、シリカゲル担体に溶液Ａを吸液させた。その後、溶液Ａ
を吸液したシリカゲル担体をロータリーエバポレーターに移し、９５℃で３０ｍｉｎ乾燥
して、Ｃｕ：Ｋ：Ｓｍ：ＳｉＯ2＝２．５：１．５：２．５：９３．５の重量比率（触媒
粒子１００重量％あたりの銅元素の重量：２.３６重量％）の担持触媒（触媒粒子１）を
得た。
【００９９】
　得られた触媒粒子１の平均粒子径および嵩密度を、下記「平均粒子径および嵩密度の測
定」に基づいてそれぞれ測定したところ、触媒粒子１の平均粒子径は１１０μｍであり、
嵩密度は４１０ｋｇ／ｍ3であった。また、得られた触媒粒子１の終末速度を、下記「終
末速度の測定」に基づいて測定したところ、触媒粒子１の終末速度は０．２５ｍ/ｓであ
った。
【０１００】
　（ｉｉ）触媒粒子２の調製
　担体を、シリカゲル担体（富士シリシア化学製、Ｑ－１５、粒径７５～５００μｍ）に
変更し、Ｃｕ：Ｋ：Ｓｍ：ＳｉＯ2＝３．５：２．１：３．５：９０．９の重量比率（触
媒粒子１００重量％あたりの銅元素の重量：３.２０重量％）の担持触媒を得たこと以外
は、触媒粒子１と同様の調製条件で、担持触媒（触媒粒子２）を得た。
【０１０１】
　また、触媒粒子１の場合と同様に、平均粒子径、嵩密度および終末速度を測定したとこ
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ろ、触媒粒子２の平均粒子径は２２０μｍであり、嵩密度は４５０ｋｇ／ｍ3、終末速度
は１．１０ｍ/ｓであった。
【０１０２】
　（ｉｉｉ）触媒粒子３の調製
　担体を、シリカゲル担体（富士シリシア化学製、Ｑ－１０、粒径７５～１５０μｍ）に
変更し、Ｃｕ：Ｋ：Ｓｍ：ＳｉＯ2＝１．５：０．９：１．５：９６．１の重量比率（触
媒粒子１００重量％あたりの銅元素の重量：１.４５重量％）の担持触媒を得たこと以外
は、触媒粒子１と同様の調製条件で、担持触媒（触媒粒子３）を得た。
【０１０３】
　また、触媒粒子１の場合と同様に、平均粒子径、嵩密度および終末速度を測定したとこ
ろ、触媒粒子３の平均粒子径は９６μｍであり、嵩密度は４５０ｋｇ／ｍ3であり、終末
速度は０．２１ｍ/ｓであった。
【０１０４】
　（ｉｖ）触媒粒子４の調製
　担体を、シリカゲル担体（富士シリシア化学製、Ｑ－１５、粒径７５～３００μｍ）に
変更し、Ｃｕ：Ｋ：Ｓｍ：ＳｉＯ2＝５：３：５：８７の重量比率（触媒粒子１００重量
％あたりの銅元素の重量：４．５０重量％）の担持触媒を得たこと以外は、触媒粒子１と
同様の調製条件で、担持触媒（触媒粒子４）を得た。
【０１０５】
　また、触媒粒子１の場合と同様に、平均粒子径、嵩密度および終末速度を測定したとこ
ろ、触媒粒子４の平均粒子径は１４０μｍであり、嵩密度は４６０ｋｇ／ｍ3であり、終
末速度は０．４５ｍ/ｓであった。
【０１０６】
　（ｖ）触媒粒子５の調製
　担体を、シリカゲル担体（富士シリシア化学製、Ｑ－１５、粒径７５～３００μｍ）に
変更し、Ｃｕ：Ｋ：Ｓｍ：ＳｉＯ2＝１０：６：１０：７４の重量比率（触媒粒子１００
重量％あたりの銅元素の重量：８．０９重量％）の担持触媒を得たこと以外は、触媒粒子
１と同様の調製条件で、担持触媒（触媒粒子５）を得た。
【０１０７】
　また、触媒粒子１の場合と同様に、平均粒子径、嵩密度および終末速度を測定したとこ
ろ、触媒粒子５の平均粒子径は１４０μｍであり、嵩密度は５００ｋｇ／ｍ3であり、終
末速度は０．４９ｍ/ｓであった。
【０１０８】
　（２）平均粒子径および嵩密度の測定
各実施例および比較例で使用される触媒粒子（Ａ）および反応不活性な粒子（Ｂ）の、平
均粒子径を、ＭｉｃｒｏｔｒａｃＭＴ３３００ＥＸＩＩ（Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ社製粒度分
析計）を用いてレーザー光回折散乱法（測定波長２１ｎｍ～１４０８μｍ）により求めた
。
【０１０９】
　また、各実施例および比較例で使用される触媒粒子および不活性粒子について、それぞ
れの嵩密度を、１００ｍｌメスシリンダーに２０ｍｌの容積に粒子を充填した際の重量よ
り求めた。
【０１１０】
　（３）終末速度の測定
　各実施例および比較例で使用される触媒粒子（Ａ）および反応不活性な粒子（Ｂ）の終
末速度（ｍ/ｓ）を、下記のストークスの式から算出した。
【０１１１】
　なお、各粒子の嵩密度は、粒子密度の０．６倍の値とし、流動床反応器内の気体を２０
℃の空気であるとし、流動床反応器内における空気の密度（ρg）を１．２ｋｇ/ｍ3、空
気の粘度を０．０１８ｍＰａ・ｓ、重力加速度を９．８０７ｍ/ｓ2とした。
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【０１１２】
【数４】

（ｇ：重力加速度、ρs：粒子の密度、ρg：流動床反応器内における２０℃の空気の密度
、ｄp：粒子の平均粒子直径、μ：流動床反応器内における２０℃の空気の粘度）
　また、各粒子の終末速度と、実施例および比較例におけるガス空塔速度との比も求めた
。
【０１１３】
　（４）評価方法
　各実施例または比較例で使用された触媒粒子（Ａ）および反応不活性な粒子（Ｂ）につ
いて、特に記述がない限りは、以下の条件にて、活性評価および流動性評価を行った。
【０１１４】
　（ｉ）活性評価
　ヨウ化カリウム（関東化学、オキシダント測定用）を水に溶解し、０．２ｍｏｌ／ｌ溶
液を調整した。この溶液３００ｍｌに生成ガスを８分間吸収させた。生成ガスを吸収した
溶液を、０．１ｍｏｌ／ｌチオ硫酸ナトリウム溶液（関東化学）で滴定し、該チオ硫酸ナ
トリウム溶液の滴定量に基づいて、各実施例または比較例にて生成した塩素のモル量を測
定し、塩化水素の転化率を求めた。
【０１１５】
　（ｉｉ）流動性評価
　反応開始から２時間経過時において、熱電対を用いてガラスフィルター直上（フィルタ
ーより下流側０ｃｍ）およびフィルターより下流側４ｃｍの各位置の温度を測定し、その
温度差を求めた。この温度差が小さいほど蓄熱が小さく、流動性良好であると判断できる
。
【０１１６】
　［実施例１］
　触媒粒子１と、不活性粒子（Ｂ１）としてシリカゲル（富士シリシア化学製、Ｑ－６、
粒径７５～１５０μｍ、平均粒子径１００μｍ、嵩密度５００ｋｇ／ｍ3、終末速度０．
２５ｍ/ｓ）とを、触媒粒子１：Ｑ－６＝９：１の重量比となるように混合して、混合粒
子１を得た。混合粒子１には、該混合粒子（触媒粒子１およびシリカゲル（Ｑ－６））１
００重量％あたり、銅元素が２．１２重量％含まれる。
【０１１７】
　次いで、両端の一方にガス入口、他方にガス出口を備え、ガス入口から下流側１３０ｍ
ｍの位置にガラスフィルター（孔径；１６～４０μｍ）を備えたハステロイ製反応管（内
径；２３ｍｍ、長さ；５００ｍｍ、メッシュ直上（メッシュより下流側０ｃｍ）とメッシ
ュより下流側４ｃｍの位置にそれぞれ温度測定用熱電対内挿管（直径３ｍｍ）を備える。
）を設置した。２１．５ｍｌの混合粒子１を、ガラスフィルター直上に、下流側から充填
した。この反応管に、ガス入口から、塩化水素：酸素：窒素＝５０：３０：２０の割合（
モル比）で混合された原料ガスを合計１３０ｍｌ／ｍｉｎで供給し、原料ガスの風圧によ
り、メッシュ上の触媒粒子１および不活性粒子を流動させながら、原料ガスを空塔速度１
．２ｃｍ／ｓ、反応温度３６０℃、反応時間２時間の反応条件において反応させて、生成
ガスを採取した。
　得られた生成ガスについて、上記「（４）評価方法」に基づき、活性評価および流動性
評価を行った。得られた結果を表１に示す。
【０１１８】
　［実施例２］
　触媒粒子１と、不活性粒子（Ｂ１）としてシリカゲル（Ｑ－６、粒径７５～１５０μｍ
、平均粒子径１００μｍ、嵩密度５００ｋｇ／ｍ3、終末速度０．２５ｍ/ｓ）とを、触媒
粒子１：Ｑ－６＝７：３の重量比となるように混合して、混合粒子２を得た。得られた混
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合粒子２を反応管に充填したこと以外は、実施例１と同様に反応させて生成ガスを採取し
、活性評価および流動性評価を行った。得られた結果を表１に示す。なお、混合粒子２に
は、該混合粒子（触媒粒子１およびＱ－６）１００重量％あたり、銅元素が１．６５重量
％含まれる。
【０１１９】
　［比較例１］
　触媒粒子１のみを、反応管に充填したこと以外は、実施例１と同様に反応させて生成ガ
スを採取し、活性評価および流動性評価を行った。得られた結果を表１に示す。
【０１２０】
　［実施例３］
　不活性粒子（Ｂ１）であるシリカゲルと、それと平均粒子径および嵩密度が異なる不活
性粒子（不活性粒子（Ｂ２））を添加することによる活性および流動性への影響を確認す
るために、触媒粒子１と、不活性粒子（Ｂ１）としてシリカゲル（Ｑ－６、粒径７５～１
５０μｍ、平均粒子径１００μｍ、嵩密度５００ｋｇ／ｍ3、終末速度０．２５ｍ/ｓ）お
よび不活性粒子（Ｂ２）として溶融シリカ（電気化学工業製、ＦＢ－４０Ｓ、平均粒子径
４０μｍ、嵩密度１３００ｋｇ／ｍ3、終末速度０．１０ｍ/ｓ）とを、触媒粒子１：Ｑ－
６：ＦＢ－４０Ｓ＝８：１：１の重量比になるように混合して、混合粒子３を得た。得ら
れた混合粒子３を反応管に充填したこと以外は、実施例１と同様に反応させて生成ガスを
採取し、活性評価および流動性評価を行った。得られた結果を表１に示す。なお、混合粒
子３には、該混合粒子（触媒粒子１、Ｑ－６およびＦＢ－４０Ｓ）１００重量％あたり、
銅元素が１．８９重量％含まれる。
【０１２１】
　［実施例４］
　触媒粒子２と、不活性粒子（Ｂ１）としてシリカゲル（Ｑ－１５、粒径７５～５００μ
ｍ、平均粒子径２２０μｍ、嵩密度３５０ｋｇ／ｍ3、終末速度０．８５ｍ/ｓ）とを、８
：２の重量比となるように混合して、混合粒子４を得た。得られた混合粒子４を反応管に
充填したこと以外は、実施例１と同様に反応させて生成ガスを採取し、活性評価および流
動性評価を行った。得られた結果を表１に示す。なお、混合粒子４には、該混合粒子（触
媒粒子２およびＱ－１５）１００重量％あたり、銅元素が２．５６重量％含まれる。
【０１２２】
　［比較例２］
　触媒粒子２のみを、反応管に充填したこと以外は、実施例１と同様に反応させて生成ガ
スを採取し、活性評価および流動性評価を行った。得られた結果を表１に示す。
【０１２３】
　［実施例５］
　触媒粒子３と、不活性粒子（Ｂ１）としてシリカゲル（Ｑ－６、粒径７５～１５０μｍ
、平均粒子径１００μｍ、嵩密度５００ｋｇ／ｍ3、終末速度０．２５ｍ/ｓ）とを、８：
２の重量比となるように混合して、混合粒子５を得た。得られた混合粒子５を反応管に充
填したこと以外は、実施例１と同様に反応させて生成ガスを採取し、活性評価および流動
性評価を行った。得られた結果を表１に示す。なお、混合粒子５には、該混合粒子（触媒
粒子３およびＱ－６）１００重量％あたり、銅元素が１．１６重量％含まれる。
【０１２４】
　［比較例３］
　触媒粒子３のみを、反応管に充填したこと以外は、実施例１と同様に反応させて生成ガ
スを採取し、活性評価および流動性評価を行った。得られた結果を表１に示す。
【０１２５】
　[実施例６]
　触媒粒子４と、不活性粒子（Ｂ１）としてシリカゲル（Ｑ－１５、粒径７５～３００μ
ｍ、平均粒子径１４０μｍ、嵩密度３６０ｋｇ／ｍ3、終末速度０．３６ｍ/ｓ）とを、２
：８の重量比となるように混合して、混合粒子６を得た。得られた混合粒子６を反応管に
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充填したこと以外は、実施例１と同様に反応させて生成ガスを採取し、活性評価および流
動性評価を行った。得られた結果を表１に示す。なお、混合粒子６には、該混合粒子（触
媒粒子４およびＱ－１５）１００重量％あたり、銅元素が０．９０重量％含まれる。
【０１２６】
　[実施例７]
　触媒粒子５と、不活性粒子（Ｂ１）としてシリカゲル（Ｑ－１５、粒径７５～３００μ
ｍ、平均粒子径１４０μｍ、嵩密度３６０ｋｇ／ｍ3、終末速度０．３６ｍ/ｓ）とを、３
．５：６．５の重量比となるように混合して、混合粒子７を得た。得られた混合粒子７を
反応管に充填したこと以外は、実施例１と同様に反応させて生成ガスを採取し、活性評価
および流動性評価を行った。得られた結果を表１に示す。なお、混合粒子７には、該混合
粒子（触媒粒子５およびＱ－１５）１００重量％あたり、銅元素が２．８３重量％含まれ
る。
【０１２７】
　［実施例８］
　触媒粒子３と、不活性粒子（Ｂ１）としてシリカゲル（Ｑ－６、粒径７５～１５０μｍ
、平均粒子径１００μｍ、嵩密度５００ｋｇ／ｍ3、終末速度０．２５ｍ/ｓ）とを、４：
６の重量比となるように混合して、混合粒子８を得た。得られた混合粒子８を反応管に充
填したこと以外は、実施例１と同様に反応させて生成ガスを採取し、活性評価および流動
性評価を行った。得られた結果を表１に示す。なお、混合粒子８には、該混合粒子（触媒
粒子３およびＱ－６）１００重量％あたり、銅元素が０．５８重量％含まれる。
【０１２８】
　[比較例４]
　触媒粒子４と、不活性粒子（Ｂ１）としてシリカゲル（Ｑ－１５、粒径７５～３００μ
ｍ、平均粒子径１４０μｍ、嵩密度３６０ｋｇ／ｍ3、終末速度０．３６ｍ/ｓ）とを、０
．４：９．６の重量比となるように混合して、混合粒子９を得た。得られた混合粒子９を
反応管に充填したこと以外は、実施例１と同様に反応させて生成ガスを採取し、活性評価
および流動性評価を行った。得られた結果を表１に示す。なお、混合粒子９には、該混合
粒子（触媒粒子４およびＱ－１５）１００重量％あたり、銅元素が０．１８重量％含まれ
る。
【０１２９】
　[比較例５]
　触媒粒子５と、不活性粒子（Ｂ１）としてシリカゲル（Ｑ－１５、粒径７５～３００μ
ｍ、平均粒子径１４０μｍ、嵩密度３６０ｋｇ／ｍ3、終末速度０．３６ｍ/ｓ）とを、６
：４の重量比となるように混合して、混合粒子１０を得た。得られた混合粒子１０を反応
管に充填したこと以外は、実施例１と同様に反応させて生成ガスを採取し、活性評価およ
び流動性評価を行った。得られた結果を表１に示す。なお、混合粒子１０には、該混合粒
子（触媒粒子５およびＱ－１５）１００重量％あたり、銅元素が４．８５重量％含まれる
。
【０１３０】
　[比較例６]
　終末速度とガス空塔速度との比が小さい場合の影響を確認するために、触媒粒子２と、
不活性粒子（Ｂ１）としてシリカゲル（Ｑ－１５、粒径７５～５００μｍ、平均粒子径２
２０μｍ、嵩密度３５０ｋｇ／ｍ3、終末速度０．８５ｍ/ｓ）とを、８：２の重量比とな
るように混合して、混合粒子１１を得た。得られた混合粒子１１を反応管に充填したこと
と、原料ガスの反応条件において、空塔速度を１.２ｃｍ/ｓから０．７ｃｍ/ｓに変更し
たこと以外は、実施例１と同様に反応させて生成ガスを採取し、活性評価および流動性評
価を行った。得られた結果を表１に示す。なお、混合粒子１１には、該混合粒子（触媒粒
子２およびＱ－１５）１００重量％あたり、銅元素が２．５６重量％含まれる。
【０１３１】
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【表１】

【０１３２】
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【表２】

【符号の説明】
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【０１３３】
１０：流動床反応器
１０ａ：反応器内部
１０ｂ：ガス入口
１０ｃ：ガス出口
１０ｄ：有孔板
１１：サイクロン
１２：粒子循環用配管
１３：粒子出口
１４：触媒粒子（Ａ）および反応不活性粒子（Ｂ）
Ａ１：原料ガス
Ａ２：生成ガス

【図１】
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