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(57)【要約】
【課題】高性能（高い選択率、および低い反応温度）で触媒寿命に優れたレニウム含有ア
ルキレンオキシド製造用触媒を提供する。
【解決手段】銀、セシウム、リチウム、レニウム、およびタングステン等のレニウム共促
進剤を含む触媒成分が、所定の構造のα－アルミナ担体に担持されてなり、かつセシウム
含有量が所定の範囲内であるアルキレンオキシド製造用触媒である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　α－アルミナを主成分として含む担体と、前記担体に担持されてなる触媒成分と、を含
む、アルキレンオキシド製造用触媒であって、
　前記触媒成分は、銀、セシウム、リチウム、レニウム、ならびにタングステン、モリブ
デン、バナジウムおよびクロムから選択される少なくとも一種の元素を含み、
　前記触媒中のセシウム含有量が１０００質量ｐｐｍ以上３０００質量ｐｐｍ以下であり
、
　前記担体のＢＥＴ比表面積が０．５ｍ２／ｇ担体以上１．３ｍ２／ｇ担体以下であり、
ならびに
　前記担体における細孔直径１０μｍ以上である細孔の容積の割合が、全細孔容積の１０
％以上５０％以下である、アルキレンオキシド製造用触媒。
【請求項２】
　セシウムに対するリチウムの質量比（Ｌｉ／Ｃｓ）が、０．０３以上０．４以下である
、請求項１に記載のアルキレンオキシド製造用触媒。
【請求項３】
　前記触媒成分としてタングステンを含み、
　前記触媒中のタングステン含有量が２００質量ｐｐｍを超えて４００質量ｐｐｍ以下で
ある、請求項１または２に記載のアルキレンオキシド製造用触媒。
【請求項４】
　前記担体のＢＥＴ比表面積が０．９ｍ２／ｇ担体未満である、請求項１～３のいずれか
１項に記載のアルキレンオキシド製造用触媒。
【請求項５】
　前記担体における細孔直径５０μｍ以上である細孔の容積の割合が、全細孔容積の１５
％未満である、請求項１～４のいずれか１項に記載のアルキレンオキシド製造用触媒。
【請求項６】
　銀、セシウム、リチウム、レニウム、ならびにタングステン、モリブデン、バナジウム
およびクロムから選択される少なくとも一種の元素を含む触媒前駆体溶液を、α－アルミ
ナを主成分として含む担体に含浸させること；
　前記触媒前駆体溶液を含浸させた前記担体に、１２０℃以上４５０℃未満で第１の熱処
理を施し、第１熱処理物を得ること；ならびに
　前記第１熱処理物に、４５０℃以上８００℃以下で第２の熱処理を施し、第２熱処理物
を得ること、
を含む、請求項１～５のいずれか１項に記載のアルキレンオキシド製造用触媒の製造方法
。
【請求項７】
　前記第１の熱処理を酸素含有雰囲気中で行い、および前記第２の熱処理を不活性ガス雰
囲気中で行う、請求項６に記載のアルキレンオキシド製造用触媒の製造方法。
【請求項８】
　請求項１～５のいずれか１項に記載のアルキレンオキシド製造用触媒を用いて、分子状
酸素含有ガスによりアルケンを気相酸化することを含む、アルキレンオキシドの製造方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、アルキレンオキシド製造用触媒、その製造方法、およびアルキレンオキシド
の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　分子状酸素含有ガスにより銀触媒の存在下でエチレンを接触気相酸化してエチレンオキ



(3) JP 2017-170364 A 2017.9.28

10

20

30

40

50

シドを製造する方法は、工業的に広く用いられている。この接触気相酸化に用いる銀触媒
については、その担体、担持方法、反応促進剤の種類やその添加量などに関し、複数の技
術が提案されている。
【０００３】
　かようなエチレンオキシド製造用触媒として、銀を主成分とし、レニウムをさらに含む
触媒が知られている。例えば、特許文献１には所定の担体に、銀（Ａｇ）、セシウム（Ｃ
ｓ）、レニウム（Ｒｅ）およびタングステン（Ｗ）またはモリブデン（Ｍｏ）を含む触媒
成分を担持してなる、エチレンオキシド製造用触媒に係る発明が開示されている。また、
特許文献２には、オレフィンのエポキシ化のための触媒であって、担体ならびに、担体上
に付着させられた、銀、レニウム促進剤、イオウ等の第１の共促進剤、およびタングステ
ン等の第２の共促進剤を含み、第２の共促進剤に対する第１の共促進剤のモル比は１より
大きい触媒、に係る発明が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】国際公開第２０１０／１１３９６３号パンフレット
【特許文献２】特開２０１４－１５９０２８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　アルキレンオキシド製造用触媒がレニウムを含むことにより選択性の向上が期待できる
一方、レニウムを含む触媒は触媒活性が十分でない（高い反応温度を要求する）場合があ
り、さらには短寿命であるという問題がある。触媒性能が低かったり、触媒性能の劣化が
速かったりすると、装置の運転上限温度による制約で製造継続ができなくなり、また触媒
を頻繁に交換する必要が生じるため工業生産上好ましくない。
【０００６】
　したがって、本発明は、上記事情を鑑みてなされたものであり、高性能（高い選択率、
および低い反応温度）で触媒寿命に優れたレニウム含有アルキレンオキシド製造用触媒を
提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記の問題を解決すべく、鋭意研究を行った。その結果、銀、セシウム
、リチウム、レニウム、ならびにタングステン、モリブデン、バナジウムおよびクロムか
ら選択される少なくとも一種の元素を含む触媒成分が、所定の構造のα－アルミナ担体に
担持されてなり、かつセシウム含有量が所定の範囲内であるアルキレンオキシド製造用触
媒によって上記課題が解決されることを見出し、本発明の完成に至った。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、高性能（高い選択率、および低い反応温度）で触媒寿命に優れたレニ
ウム含有アルキレンオキシド製造用触媒を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明の一側面は、α－アルミナを主成分として含む担体と、前記担体に担持されてな
る触媒成分と、を含む、アルキレンオキシド製造用触媒であって、前記触媒成分は、銀、
セシウム、リチウム、レニウム、ならびにタングステン、モリブデン、バナジウムおよび
クロムから選択される少なくとも一種の元素を含み、前記触媒中のセシウム含有量が１０
００質量ｐｐｍ以上３０００質量ｐｐｍ以下であり、前記担体のＢＥＴ比表面積が０．５
ｍ２／ｇ担体以上１．３ｍ２／ｇ担体以下であり、ならびに前記担体における細孔直径１
０μｍ以上である細孔の容積の割合が、全細孔容積の１０％以上５０％以下である、アル
キレンオキシド製造用触媒（以下、単に「本発明に係る触媒」とも称する。）に関する。
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【００１０】
　以下、本発明の実施の形態を説明する。なお、本発明は、以下の実施の形態のみには限
定されない。
【００１１】
　本明細書において、範囲を示す「Ｘ～Ｙ」は「Ｘ以上Ｙ以下」を意味する。また、特記
しない限り、操作および物性等の測定は室温（２５℃）で行う。
【００１２】
　＜担体＞
　担体は、α－アルミナ（α－Ａｌ２Ｏ３）を主成分とし、ＢＥＴ比表面積が０．５ｍ２

／ｇ担体以上１．３ｍ２／ｇ担体以下であり、且つ、細孔直径１０μｍ以上である細孔の
容積の割合が全細孔容積の１０％以上５０％以下であるものを用いる。担体のＢＥＴ比表
面積や、細孔直径１０μｍ以上である細孔の容積の割合が上記範囲外であると、高い触媒
性能と触媒寿命とを両立させることが困難となる。
【００１３】
　本明細書において、担体が「α－アルミナを主成分とする」とは、担体におけるα－ア
ルミナの含有量が、担体の全質量に対して、９０質量％以上であることを意味する。担体
におけるα－アルミナの含有量は、好ましくは９５質量％以上であり、より好ましくは９
７質量％以上である。ここで、担体におけるα－アルミナの含有量の上限は、１００質量
％である。また、「α－アルミナを主成分とする担体」を、単に「α－アルミナ担体」と
も称する。
【００１４】
　担体は、α－アルミナを主成分とするものであればその他の組成は特に制限されない。
【００１５】
　担体は、α－アルミナを主成分とするものであればその他の組成は特に制限されないが
、例えば、アルカリ金属またはアルカリ土類金属の酸化物や遷移金属の酸化物を含有しう
る。これらの含有量についても特に制限はないが、アルカリ金属の酸化物（例えば、Ｎａ

２Ｏ）またはアルカリ土類金属の酸化物の含有量は、酸化物換算で、担体の全質量に対し
て、好ましくは０．００１～５質量％であり、より好ましくは０．０１～１質量％である
。Ｎａ２Ｏの含有量は、担体の全質量に対して、好ましくは０．００１～５質量％であり
、より好ましくは０．０１～１質量％であり、さらに好ましくは０．０５～０．５質量％
である。Ｎａ２Ｏの含有量が０．００１質量％以上であれば、特に優れた寿命安定性が得
られうる。また、Ｎａ２Ｏの含有量が５．０質量％以下であれば、特に高い選択性が得ら
れうる。
【００１６】
　また、本発明に係る担体は、シリカ（酸化ケイ素、ＳｉＯ２）を含有してもよい。ここ
で、担体におけるシリカの含有量は、特に制限されないが、担体の全質量に対して、好ま
しくは０．１～１０質量％であり、より好ましくは０．２～５質量％であり、さらに好ま
しくは０．５～３．０質量％である。担体中のＳｉＯ２の含有量が０．１質量％以上であ
れば、特に優れた寿命安定性が得られうる。また、ＳｉＯ２の含有量が１０質量％以下で
あれば、特に高い選択性が得られうる。
【００１７】
　なお、担体の組成や各成分の含有量は、蛍光Ｘ線分析法を用いて決定できる。より具体
的には、測定装置としてＢＲＵＫＥＲ社製Ｓ８　ＴＩＧＥＲを用い、ファンダメンタルパ
ラメータ法（ＦＰ法）にて測定することができる。
【００１８】
　本発明では、比表面積（ＢＥＴ比表面積）は、０．５ｍ２／ｇ担体以上１．３ｍ２／ｇ
担体以下である担体を用いる。このような担体を使用することにより、触媒成分を十分量
担持しつつ、触媒成分であるレニウムおよびレニウム共促進剤（タングステン、モリブデ
ン、バナジウム、およびクロムからなる群から選択される元素）の移動を抑制・防止でき
、触媒性能の低下を抑えることができるという利点がある。なお、担体の比表面積が上記
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下限を下回ると、吸水率が充分に確保できず、触媒成分の担持が困難になるおそれがある
。逆に、担体の比表面積が上記上限を超える場合には、熱的な劣化などで触媒成分が移動
し、反応前と比較して反応中の触媒の担持状態が変化しやすいため、触媒性能の低下度合
いが大きくなるおそれがある。また、比表面積が高すぎると、アルキレンオキシド製造用
触媒を用いた気相酸化反応の生成物であるアルキレンオキシドの逐次反応が促進されるた
め、触媒の選択率が低下する。担体のＢＥＴ比表面積の上限は、好ましくは１．０ｍ２／
ｇ担体以下であり、より好ましくは０．９ｍ２／ｇ担体未満であり、さらに好ましくは０
．８ｍ２／ｇ担体以下、特に好ましくは０．８ｍ２／ｇ担体未満である。担体のＢＥＴ比
表面積が０．９ｍ２／ｇ担体未満であると、選択率および触媒活性がより一層優れたもの
となる。ある実施形態では、担体の比表面積（ＢＥＴ比表面積）は、好ましくは０．５ｍ
２／ｇ担体以上１．０ｍ２／ｇ担体以下、より好ましくは０．５ｍ２／ｇ担体以上０．９
ｍ２／ｇ担体未満である。なお、本明細書において、「比表面積」は、ＢＥＴ比表面積を
表わす。ここで、「ＢＥＴ比表面積」は、ＢＥＴ（Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔ－Ｔｅ
ｌｌｅｒ）法により測定された値である。
【００１９】
　担体の表面には多数の細孔（開気孔）が存在し、担体の内部に連通している。本発明に
おいては、細孔直径１０μｍ以上である細孔の容積の割合が全細孔容積の１０％以上５０
％以下である担体（すなわち、細孔直径が１０μｍ以上の細孔を全細孔容積の１０％以上
５０％以下の割合で有する担体）を用いる。このような比較的大きな細孔を多く有するこ
とによって、得られる触媒の活性や選択率等の触媒性能を向上できる。また、このような
担体を使用してアルキレンオキシドを製造すると、触媒の再現性や製造時の歩留まりを向
上できる。細孔直径１０μｍ以上である細孔の容積の割合が全細孔容積の１０％未満であ
ると、得られる触媒の触媒寿命（寿命性能）が過度に低下する。また、触媒の選択性（初
期選択率、選択率）も低下し、経済性が悪化する。細孔直径１０μｍ以上である細孔の容
積の割合が全細孔容積の５０％を超えると、担体の強度が過度に低下し、触媒の製造や反
応器への充填に支障をきたす。
【００２０】
　上述の担体により触媒性能が向上するメカニズムは明らかではないが、以下のように推
測される。すなわち、アルキレンオキシド製造用触媒のように、多孔質担体に触媒成分を
担持する、いわゆる担持型触媒では、担体の内部に存在する細孔内に触媒成分を付着（担
持）させる必要がある。このため、担体の外表面から内部に連通する開気孔の存在が必要
となる。換言すれば、理論上は担体の閉気孔に触媒成分は担持されない。上述したように
、本発明に係る担体は、従来の触媒に用いられる担体に比して、径の比較的大きな開気孔
を多数有することから、担体に触媒成分を担持する工程において、触媒前駆体溶液が担体
の外表面に存在する開気孔から速やかに侵入し、連通する担体内部の細孔に浸潤すると考
えられる。その結果、担体に吸収されずに残存した余分な触媒前駆体溶液が担持装置の壁
面に付着する量が減少し、最終的に触媒成分の歩留まりが向上すると考えられる。また、
適度な孔径の細孔が存在することによって、連通する細孔内に触媒前駆体溶液を毛細管現
象により満遍なく含浸させ、触媒成分の粒子が担体内部にも高分散して担持される。その
結果、銀をはじめとする触媒成分の偏在が防止され、高い活性および高い選択率を示すと
ともに、複数回に亘る触媒製造における再現性も向上すると考えられる。なお、これらの
メカニズムはあくまでも推測に基づくものであり、実際には他のメカニズムによって上述
したような本発明の効果が得られていたとしても、本発明の技術的範囲は何ら影響を受け
ることはない。
【００２１】
　より高い選択性（初期選択率、選択率）および触媒寿命（寿命性能）を考慮すると、担
体における１０μｍ以上の細孔直径を有する細孔の容積の割合は、全細孔容積に対して、
１５％以上であることが好ましく、より好ましくは２０％以上であり、さらに好ましくは
３０％以上である。担体における細孔直径１０μｍ以上である細孔の容積の割合の上限は
、４５％以下であることが好ましい。好ましい一実施形態では、担体における細孔直径１
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０μｍ以上である細孔の容積の割合は、１５％以上５０％以下であり、より好ましくは１
５％以上４５％以下、さらに好ましくは２０％以上４５％以下、最も好ましくは３０％以
上４５％以下である。
【００２２】
　本明細書において、担体における細孔直径１０μｍ以上である細孔の容積の割合（担体
の全細孔容積に占める細孔直径が１０μｍ以上の細孔の容積の割合（％））は、下記数式
１に従って算出される。なお、担体の細孔分布および細孔容積は、水銀圧入法により得ら
れる値を採用するものとし、より具体的には、実施例に記載される方法によって測定され
る値である。
【００２３】
　担体における細孔の容積の割合は、担体の製造時に用いる気孔形成剤の量を調整するこ
とにより制御できる。例えば、１０μｍ以上の細孔直径を有する細孔の容積の割合を高く
するためには、担体の製造時において気孔形成剤の量を多くすればよい。また、担体にお
ける細孔直径は、担体の製造時に用いる気孔形成剤の粒径を調整することにより制御でき
る。例えば、担体における細孔直径を大きくするためには、気孔形成剤の粒径を大きくす
ればよい。
【００２４】
【数１】

【００２５】
　本発明で用いる担体は細孔直径１０μｍ以上である細孔の容積の割合が全細孔容積の１
０％以上５０％以下であり、且つ、細孔直径５０μｍ以上である細孔の容積の割合が全細
孔容積の１５％未満であることが好ましい。かような担体は、比較的大きな細孔を多く有
しながらも機械的強度にも優れるため、触媒の構造的な耐久性が向上する。このため、長
期間のアルキレンオキシドの製造にさらに適した触媒が得られる。触媒成分の歩留まり向
上や、触媒前駆体溶液の高分散等の観点からは、細孔直径５０μｍ以上である細孔の容積
の割合が高い方が好ましいが、本発明に係る触媒は、最適化された触媒成分組成が採用さ
れることにより、細孔直径５０μｍ以上である細孔の容積の割合が低くとも優れた触媒性
能が発揮されうる。担体における細孔直径５０μｍ以上である細孔の容積の割合（担体の
全細孔容積に占める細孔直径が５０μｍ以上の細孔の容積の割合（％））は、より好まし
くは１０％以下（下限：０％以上）である。なお、細孔直径５０μｍ以上である細孔の容
積の割合（担体の全細孔容積に占める細孔直径が５０μｍ以上の細孔の容積の割合（％）
）は、下記数式２に従って算出される。
【００２６】
【数２】

【００２７】
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　担体の単位質量あたりの全細孔容積は、特に制限されないが、担体の強度および触媒成
分の担持が容易であるという観点から、好ましくは０．３５ｍＬ／ｇ担体以上０．５３ｍ
Ｌ／ｇ担体以下であり、より好ましくは０．３５ｍＬ／ｇ担体以上０．５０ｍＬ／ｇ担体
以下である。
【００２８】
　担体の吸水率は、特に制限されないが、好ましくは１０％以上７０％以下であり、より
好ましくは２０％以上５０％以下であり、さらに好ましくは２５％以上４５％以下である
。このような吸水率を有する担体は、十分な強度を維持でき、かつ表面積を保持して、触
媒成分を担持する際の含浸操作を容易に行うことができる。なお、担体の吸水率は、下記
実施例に記載される方法によって測定される値である。
【００２９】
　担体の形状は、特に制限されず、リング状、球状、円柱状、ペレット状のほか、従来公
知の知見が適宜参照されうる。また、担体のサイズ（平均直径）についても特に制限はな
く、好ましくは３ｍｍ以上２０ｍｍ以下であり、より好ましくは５ｍｍ以上１０ｍｍ以下
である。なお、担体がリング状である場合の担体のサイズもまた特に制限されないが、例
えば、担体の外径（平均直径）は、好ましくは３～２０ｍｍであり、より好ましくは５～
１０ｍｍである。担体の内径（平均内径）は、好ましくは１～７ｍｍであり、より好まし
くは２～６ｍｍである。担体の長さ（平均長さ）は、好ましくは３～２０ｍｍであり、よ
り好ましくは５～１５ｍｍである。なお、上記担体の外径（平均直径）、内径（平均内径
）及び長さ（平均長さ）は、統計学的に有意な平均値（例えば、１００個以上の平均値）
である。
【００３０】
　（担体の製造方法）
　担体の製造方法は特に制限されない。例えば、少なくともα－アルミナを主成分とする
α－アルミナ粉体と、バインダーと、必要に応じてシリカを提供する原料としてのケイ素
化合物と、気孔形成剤と、溶媒と、を混練して杯土を調製し、得られた杯土を適当な形状
に成形した後、必要に応じ乾燥し、ヘリウム、窒素、アルゴン等の不活性ガスおよび／ま
たは空気等のガス雰囲気下で焼成する方法が好ましく使用される。
【００３１】
　担体原料のα－アルミナ粉体の純度（含有量）は、９０質量％以上、好ましくは９５質
量％以上、さらに好ましくは９９質量％以上、特に好ましくは９９．５質量％以上（上限
：１００質量％）のものが用いられる。
【００３２】
　α－アルミナ粉体はほかに、酸化アルミ、特に無定形のアルミナ、シリカ、シリカアル
ミナ、ムライトなど（これらを「無定形アルミナ等」と総称する）；酸化カリウム、酸化
ナトリウム、酸化セシウムなどのアルカリ金属酸化物およびアルカリ土類金属酸化物など
（これらを「アルカリ等」と総称する）；を含んでいてもよい。なお、担体を成型体にす
る前の原料α－アルミナ粉体には、微量ながらナトリウム（酸化ナトリウム）が含まれて
いることがある。この場合には、予めその粉体中の酸化ナトリウム量を把握することによ
り、担体が所望の酸化ナトリウム含有量となるように、担体調製時にナトリウム化合物を
添加し、担体を得ることができる。同様に、所望のシリカ含有量になるように、シリカを
提供するためのケイ素化合物を考慮しつつアルミナ源を選定することができる。
【００３３】
　α－アルミナ粉体の粒径に関しても特に制限はないが、α－アルミナ粉体の一次粒子径
は、好ましくは０．０１μｍ以上１００μｍ以下であり、より好ましくは０．５μｍ以上
１０μｍ以下である。また、α－アルミナ粉体の二次粒子径は、好ましくは０．１μｍ以
上１，０００μｍ以下であり、より好ましくは１０μｍ以上２００μｍ以下である。
【００３４】
　また、α－アルミナ粉体の線収縮率は１２％以上２０％以下のものが好適に用いられる
。ここで示す「線収縮率」とは、α－アルミナ粉体に約１質量％以上５質量％以下のフラ



(8) JP 2017-170364 A 2017.9.28

10

20

30

40

50

ックスを添加し、約５０ＭＰａの圧力で成形した後、約１６００℃以上１７００℃以下で
２時間以上３時間以下の間焼成したときの長さ方向の収縮率を指す。
【００３５】
　上記ケイ素化合物としては、酸化ケイ素、窒化ケイ素、炭化ケイ素、シラン、硫化ケイ
素などの共有結合化合物；ケイ酸ナトリウム、ケイ酸アンモニウム、アルミノケイ酸ナト
リウム、アルミノケイ酸アンモニウム、リンケイ酸ナトリウム、リンケイ酸アンモニウム
などのケイ酸塩類；長石、粘土などのケイ素を含むシリカの複塩；およびシリカ混合物を
挙げることができる。このなかでも、酸化ケイ素、ケイ酸ナトリウム、粘土などのケイ素
を含むシリカの複塩などを使用することが好ましい。
【００３６】
　上記バインダーは、滑性を付与することによって押出工程を容易にせしめる。無機バイ
ンダーには、特に硝酸または酢酸のようなペプタイザーと組合せたアルミナゲルが含まれ
る。有機バインダーとしては、セルロース、メチルセルロース、エチルセルロース、ヒド
ロキシエチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、コーンスターチまたはそのアル
カリ金属塩などを挙げることができる。この中でも、セルロース、メチルセルロース、カ
ルボキシメチルセルロース、カルボキシメチルセルロースナトリウムなどを使用すること
が好ましい。
【００３７】
　気孔形成剤は、本発明に係る細孔容積を達成できるものであれば特に制限されないが、
添加によって触媒性能に悪影響を及ぼさないものが好ましい。具体的には、コークス、炭
素粉末、グラファイト、（ポリアルキレン、ポリスチレン、ポリカーボネート等のような
）粉末プラスチック、セルロースおよびセルロース基材料、おが屑、ならびに粉砕堅果穀
、カシュー、桃、杏、くるみ等の殻のような他の植物材料等の炭質材料である。炭素基材
バインダーもまた気孔形成剤として役に立つことができる。これらうち、粉砕堅果穀、カ
シュー、桃、杏、くるみ等の殻のような炭質材料が好ましい。これらの気孔形成剤は、焼
成時に担体から完全に除去されて、該担体中に制御された気孔が残る。また、気孔形成剤
の大きさは、本発明に係る細孔容積を達成できるものであれば特に制限されないが、気孔
形成剤の平均粒径（直径）が、５０μｍ以上１０００μｍ以下であることが好ましく、１
００μｍ以上８５０μｍ以下であることが好ましい。このような所望の粒径を有する気孔
形成剤は、所望の目開きを有するメッシュで分級することによって、容易に得られる。気
孔形成剤の添加量は、特に制限されないが、α－アルミナ粉体１００質量部に対して、好
ましくは１５．５質量部以上４５質量部以下であり、より好ましくは１７質量部以上３５
質量部以下である。このような量であれば、担体における細孔直径が１０μｍ以上の細孔
を全細孔容積の１０％以上５０％以下の割合で容易に制御できる。
【００３８】
　混合物を調製するために使用される溶媒は、特に制限されないが、担体製造の生産性、
安全性、およびコストなどを考慮すると、水およびメタノール、エタノール、プロパノー
ル、イソプロパノールなどのアルコール類などが挙げられ、特に水が好ましい。
【００３９】
　上記で調製された杯土は、ニーダーなどの混練機を用いて十分に混合することが好まし
い。このようにして混錬した後は、押し出し成型などにより適当な金型を用いて所望の形
状に成型（または造粒）し、乾燥した後、焼成する。これらの調製方法については、例え
ば、「多孔質体の性質とその応用技術」竹内雍監修、株式会社フジ・テクノシステム発行
（１９９９年）に記載されている。また、特開平５－３２９３６８号公報、特開２００１
－６２２９１号公報、特開２００２－１３６８６８号公報、特許第２９８３７４０号公報
、特許第３２５６２３７号公報、特許第３２９５４３３号公報なども参照されうる。ここ
で、乾燥条件は、成形物が十分乾燥される条件であれば特に制限されないが、例えば、６
０℃以上１５０℃以下で約１時間以上１００時間以下で成形物を乾燥することが好ましい
。また、焼成条件もまた、特に制限されず、公知の担体の製造条件と同様の条件が適用で
きる。例えば、上記で乾燥されたものを、ヘリウム、窒素、アルゴン等の不活性ガスおよ
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び空気等のガス雰囲気下で、好ましくは１，０００℃以上１，８００℃以下、より好まし
くは１，２００℃以上１，７００℃以下で、好ましくは約１時間以上１００時間以下、よ
り好ましくは約１時間以上２０時間以下、焼成する。
【００４０】
　担体の比表面積は、α－アルミナ粉体の比表面積、バインダー成分、焼成温度等を適宜
選択することにより調整することができる。
【００４１】
　＜触媒成分＞
　本発明の触媒は、上記した担体に、銀、セシウム、リチウム、レニウム、ならびにタン
グステン、モリブデン、バナジウムおよびクロムから選択される少なくとも一種の元素を
含む触媒成分が担持されてなり、触媒中のセシウム含有量が１０００質量ｐｐｍ以上３０
００質量ｐｐｍ以下であることを特徴とする。なお、「タングステン、モリブデン、バナ
ジウムおよびクロムから選択される元素」を、「レニウム共促進剤」とも称する。
【００４２】
　上記触媒成分のうち、銀（Ａｇ）が、主として触媒活性成分としての役割を担う。ここ
で、銀の含有量（担持量）は、特に制限されず、アルキレンオキシドの製造に有効な量で
担持すればよい。銀の含有量（担持量）は、より具体的には、例えば、アルキレンオキシ
ド製造用触媒の質量基準で（担体および触媒成分の合計質量基準で；以下、同様）、銀（
Ａｇ）換算で、好ましくは３０質量％未満であり、より好ましくは１質量％以上３０質量
％未満であり、さらに好ましくは３質量％以上２５質量％以下であり、特に好ましくは５
質量％以上２０質量％以下である。このような範囲であれば、アルケンを分子状酸素含有
ガスにより気相酸化してアルキレンオキシドを製造する反応を効率よく触媒できる。
【００４３】
　セシウム（Ｃｓ）は、銀の反応促進剤として作用する。本発明においては、アルキレン
オキシド製造用触媒の質量基準（セシウム（Ｃｓ）換算）で、触媒中のセシウム含有量（
担持量）を１０００質量ｐｐｍ以上３０００質量ｐｐｍ以下の範囲内とする。触媒中のセ
シウム含有量が１０００質量ｐｐｍ未満であると、触媒の選択性が低下する。また、触媒
中のセシウム含有量が３０００質量ｐｐｍを超えると、触媒活性が低下する。セシウムの
含有量（担持量）は、触媒活性と選択性とのバランスの観点から、好ましくは１５００質
量ｐｐｍ以上２５００質量ｐｐｍ以下であり、より好ましくは１８００質量ｐｐｍ以上２
５００質量ｐｐｍ未満であり、さらに好ましくは２０００質量ｐｐｍを超えて２４００質
量ｐｐｍ未満である。このような範囲であれば、アルケンを分子状酸素含有ガスにより気
相酸化してアルキレンオキシドを製造する反応を有効に促進できる。
【００４４】
　リチウム（Ｌｉ）は、セシウムと同様に銀の反応促進剤として作用することに加え、レ
ニウムや、タングステン、モリブデン、バナジウムおよびクロムから選択されるレニウム
共促進剤に作用し、経時劣化によるこれらの触媒成分の失活を抑制する効果があると考え
られる。リチウムの含有量（担持量）は特に制限されないが、アルキレンオキシド製造用
触媒の質量基準（リチウム（Ｌｉ）換算）で、好ましくは４５質量ｐｐｍ以上１０００質
量ｐｐｍ以下であり、より好ましくは７５質量ｐｐｍ以上８５０質量ｐｐｍ以下であり、
さらに好ましくは１５０質量ｐｐｍ以上７５０質量ｐｐｍ以下であり、特に好ましくは１
５０質量ｐｐｍ以上７００質量ｐｐｍ以下である。上記のようなリチウム含有量とするこ
とにより、銀の反応促進剤としての効果、ならびにレニウムおよびレニウム共促進剤の失
活抑制効果を特に顕著に発揮することができ、さらに、触媒表面上のアルカリ金属含有量
が過度に多くなることが防止されて高い触媒性能が発揮されうる。
【００４５】
　本発明の一実施形態では、セシウム１質量部に対するリチウムの質量比（Ｌｉ／Ｃｓ）
が、０．０３以上０．４以下であるアルキレンオキシド製造用触媒が提供される。上記の
ようなリチウム／セシウム質量比とすることにより、セシウムに対するリチウムの含有量
が適度にバランスされ、選択性および触媒活性の両方に特に優れた触媒になるという利点
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がある。触媒活性と選択性とのバランスの観点から、Ｌｉ／Ｃｓ（質量比）は、より好ま
しくは０．０８以上０．４以下、さらに好ましくは０．１６を超えて０．３５以下である
。
【００４６】
　レニウム（Ｒｅ）もまた、一般に、銀の反応促進剤として作用する。レニウムの含有量
（担持量）は特に制限されないが、アルキレンオキシド製造用触媒の質量基準（レニウム
（Ｒｅ）換算）で、例えば５０質量ｐｐｍ以上２０００質量ｐｐｍ以下であり、好ましく
は１００質量ｐｐｍ以上１０００質量ｐｐｍ以下であり、より好ましくは３００質量ｐｐ
ｍ以上８００質量ｐｐｍ以下であり、さらに好ましくは４００質量ｐｐｍ以上８００質量
ｐｐｍ以下である。このような範囲であれば、アルケンを分子状酸素含有ガスにより気相
酸化してアルキレンオキシドを製造する反応を有効に促進できる。特に、レニウムは触媒
の選択性の点で重要な要素であると考えられる。上記範囲にレニウム量を制御することに
よって、触媒の選択率をより有効に向上できる。レニウムの含有量が２０００質量ｐｐｍ
以下であれば、選択率の顕著な向上が得られ、反応温度の上昇を抑制できるため、優れた
寿命性能が得られうる。
【００４７】
　上記の成分に加え、本発明の触媒は、タングステン、モリブデン、バナジウム、および
クロムからなる群から選択される少なくとも一種類の元素を含む。これらの成分はレニウ
ム共促進剤として作用し、単独で使用してもあるいは２種以上を併用してもよい。また、
レニウム共促進剤がリチウムと作用することにより長期間にわたり安定的にレニウムの補
助促進作用が持続する。このように各触媒成分が相互に作用することによって、本発明の
触媒は、長期間使用しても高い触媒活性および選択性が維持できる。上記のレニウム共促
進剤のうち、触媒の選択率向上に特に効果が得られることから、タングステン、モリブデ
ン、およびクロムからなる群から選択される少なくとも一種類の元素を用いることが好ま
しく、タングステンおよび／またはモリブデンがより好ましく使用され、タングステンを
用いることがさらに好ましい。
【００４８】
　触媒中のレニウム共促進剤の含有量（担持量）は特に制限されないが、レニウム共促進
剤による所望の効果がより顕著に発揮されうるという観点から、アルキレンオキシド製造
用触媒の質量基準（各元素換算、タングステン（Ｗ）、モリブデン（Ｍｏ）、バナジウム
（Ｖ）、およびクロム（Ｃｒ）の合計量として）で、例えば５０質量ｐｐｍ以上５００質
量ｐｐｍであり、好ましくは１２０質量ｐｐｍ以上４２０質量ｐｐｍ以下であり、より好
ましくは２００質量ｐｐｍを超えて４００質量ｐｐｍ以下であり、さらに好ましくは２２
０質量ｐｐｍ以上４００質量ｐｐｍ以下である。特に、レニウム共促進剤の含有量を４０
０質量ｐｐｍ以下とすることで、触媒活性が向上し、低い反応温度でのアルキレンオキシ
ドの製造が可能となる。また、レニウム共促進剤の含有量を２００質量ｐｐｍ超（特に、
２２０質量ｐｐｍ以上）とすることにより、長期間の触媒の使用において高い選択率が特
に安定的に維持されうる。一実施形態では、触媒成分としてタングステンを含み、触媒中
のタングステン含有量が５０質量ｐｐｍ以上５００質量ｐｐｍ以下である、アルキレンオ
キシド製造用触媒が提供される。好ましい他の実施形態では、触媒成分としてタングステ
ンを含み、触媒中のタングステン含有量が２００質量ｐｐｍを超えて４００質量ｐｐｍ以
下である、アルキレンオキシド製造用触媒が提供される。好ましいさらに別の実施形態で
は、触媒成分としてタングステンを含み、触媒中のタングステン含有量が２２０質量ｐｐ
ｍ以上４００質量ｐｐｍ以下であるアルキレンオキシド製造用触媒が提供される。
【００４９】
　上記触媒成分に加えて、他の触媒成分を含んでもよい。ここで、他の触媒成分としては
、特に制限されないが、例えば、銅、ニッケル、鉄、コバルト、マンガン、ニオブ、スズ
、アンチモン、タンタル、ビスマス、チタン、ジルコニウム、セリウムなどが挙げられる
。このような他の触媒成分の含有量（担持量）は、本発明による触媒成分の効果を阻害し
ない限り特に制限されないが、アルキレンオキシド製造用触媒の質量基準（各元素換算）
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で、例えば、１０質量ｐｐｍ以上１０００質量ｐｐｍ以下である。
【００５０】
　触媒に硫黄やリンが過剰に含まれると触媒中の銀やセシウム、リチウム、レニウム、レ
ニウム供促進剤を被毒し、これらの成分の相互作用を弱めるため、選択率の低下、反応温
度の上昇や、触媒寿命の低下を引き起こしうる。このため、アルキレンオキシド製造用触
媒中の硫黄やリンの含有量（担持量）は少ないことが好ましく、例えば、レニウム共促進
剤（複数のレニウム共促進剤を含む場合は、その合計量（モル））に対する硫黄およびリ
ンの合計量が、モル比で、１未満であることが好ましい。より具体的には、アルキレンオ
キシド製造用触媒の質量基準（硫黄およびリンの合計量）で、６質量ｐｐｍ以下であるこ
とが好ましく、４質量ｐｐｍ未満（下限：０質量ｐｐｍ）であることがより好ましい。
【００５１】
　なお、上述した触媒の組成や各成分の含有量（担持量）は、触媒前駆体溶液における、
各成分の前駆体の使用量から計算して求めることができるが、例えば、蛍光Ｘ線分析法を
用いて測定できる。より具体的には、測定装置としてＢＲＵＫＥＲ社製Ｓ８　ＴＩＧＥＲ
を用い、ファンダメンタルパラメータ法（ＦＰ法）にて測定することができる。
【００５２】
　蛍光Ｘ線分析法にて検出が困難なリチウムやその他の成分（例えば、硫黄、リン、塩素
）などは、担体に担持された触媒成分を抽出した溶液を用いて、誘導結合プラズマ（ＩＣ
Ｐ）発光分析や原子吸光分析法、イオンクロマトグラフ法により測定できる。より具体的
には、１０ｇの触媒を１００ｍＬの１０質量％硝酸水溶液中で３０分間煮沸し、触媒成分
を抽出する。抽出操作を３回実施し、得られた抽出液を合一した後に純水を加えて全量２
００ｍＬに調整する。これによって得られた抽出液に含まれる各種成分を、誘導結合プラ
ズマ発光分析法や原子吸光分析法、イオンクロマト分析法にて測定する。誘導結合プラズ
マ発光分析は、例えば、サーモフィッシャー・サイエンティフィック社製誘導結合プラズ
マ発光分析装置ｉＣＡＰ６５００ＤＵＯを用いて測定できる。原子吸光分析は、例えば、
島津製作所製原子吸光分光光度計ＡＡ－６６５０を用いて測定できる。イオンクロマトグ
ラフ分析は、例えば、ダイオネクス社製イオンクロマトグラフＤＸ－３２０を用いて測定
できる。
【００５３】
　＜触媒の製造方法＞
　本発明のアルキレンオキシド製造用触媒は、上記したような担体を使用して、従来公知
のアルキレンオキシド製造用触媒の製造方法に従って調製されうる。以下、本発明のアル
キレンオキシド製造用触媒の製造方法の好ましい実施形態を記載する。下記のようにして
得られた触媒は、高い選択率を保ちつつも、活性および触媒寿命にも優れる。したがって
、本発明のアルキレンオキシド製造用触媒を使用することによって、アルキレンオキシド
を長期に亘って高選択率で製造でき、産業上非常に有益である。しかし、本発明は、下記
の好ましい実施形態に限定されず、適宜修飾してあるいは他の公知の方法によって、触媒
を製造してもよい。
【００５４】
　まず、各触媒成分の前駆体を適当な溶媒に溶解して、触媒前駆体溶液を調製する。ここ
で、各触媒成分の前駆体としては、溶媒に溶解する形態であれば特に制限されないが、例
えば、銀の前駆体としては、硝酸銀、炭酸銀、シュウ酸銀、酢酸銀、プロピオン酸銀、乳
酸銀、クエン酸銀、ネオデカン酸銀などが挙げられる。これらのうち、シュウ酸銀、およ
び／または硝酸銀が好ましい。
【００５５】
　セシウムやリチウムの前駆体としては、硝酸塩、亜硝酸塩、炭酸塩、水酸化物、シュウ
酸塩、酢酸塩、過レニウム酸塩、タングステン酸塩、モリブデン酸塩などを使用すること
が好ましい。セシウムの前駆体としては、より具体的には、硝酸セシウム、水酸化セシウ
ム、過レニウム酸セシウム、タングステン酸セシウム、モリブデン酸セシウムがより好ま
しく、リチウムの前駆体としては、硝酸リチウム、水酸化リチウム、タングステン酸リチ
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ウム、モリブデン酸リチウムがより好ましい。また、レニウムの前駆体としては、過レニ
ウム酸アンモニウム、過レニウム酸ナトリウム、過レニウム酸カリウム、過レニウム酸、
塩化レニウム、酸化レニウム、過レニウム酸セシウムなどが挙げられる。これらのうち、
過レニウム酸アンモニウム、過レニウム酸セシウムが好ましい。
【００５６】
　レニウム共促進剤としてタングステンを用いる場合には、タングステンの前駆体として
、酸化タングステン、タングステン酸、タングステン酸塩、ケイタングステン酸などのヘ
テロポリ酸および／またはヘテロポリ酸の塩などが挙げられる。これらのタングステン前
駆体のうち、タングステン酸アンモニウム（例えば、メタタングステン酸アンモニウム、
パラタングステン酸アンモニウム）、タングステン酸セシウム（例えば、メタタングステ
ン酸セシウム、パラタングステン酸セシウム）、ケイタングステン酸アンモニウム、ケイ
タングステン酸セシウムが好ましい。
【００５７】
　モリブデンを用いる場合には、モリブデンの前駆体として、酸化モリブデン、モリブデ
ン酸、モリブデン酸塩、ケイモリブデン酸などのヘテロポリ酸および／またはヘテロポリ
酸の塩などが挙げられる。これらのモリブデン前駆体のうち、モリブデン酸アンモニウム
（例えば、パラモリブデン酸アンモニウム）、モリブデン酸セシウム、ケイモリブデン酸
アンモニウム、ケイモリブデン酸セシウムが好ましい。
【００５８】
　バナジウムを用いる場合には、バナジウムの前駆体として、酸化バナジウム、バナジン
酸、バナジン酸塩などが挙げられる。これらのバナジウム前駆体のうち、バナジン酸アン
モニウム（例えば、メタバナジン酸アンモニウム）、バナジン酸セシウム（例えば、メタ
バナジン酸セシウム、オルトバナジン酸アンモニウム）が好ましい。
【００５９】
　クロムを用いる場合には、クロムの前駆体として、酸化クロム、クロム酸、クロム酸塩
などが挙げられる。これらのクロム前駆体のうち、クロム酸アンモニウム、クロム酸セシ
ウム、重クロム酸アンモニウム、重クロム酸セシウムが好ましい。
【００６０】
　上記各触媒成分の前駆体は、単独で使用してもよいし、あるいは２種以上を併用しても
よい。また、上記各触媒成分の前駆体の添加量は、上記した所定の触媒組成となるように
適宜決定できる。すなわち、上記した銀、セシウム、リチウム、レニウム、およびレニウ
ム共促進剤の含有量（担持量）となるように、それぞれの触媒成分前駆体の添加量を選択
すればよい。
【００６１】
　上記各触媒成分の前駆体を溶解する溶媒もまた、各触媒成分の前駆体を溶解できるもの
であれば特に制限されない。具体的には、水、メタノールおよびエタノールなどのアルコ
ール類、ならびにトルエンなどの芳香族化合物などが挙げられる。これらのうち、水、エ
タノールが好ましい。
【００６２】
　ここで、触媒前駆体溶液は、上記触媒成分に加えて、必要に応じて、錯体を形成するた
めの錯化剤をさらに溶媒に添加してもよい。錯化剤としては、特に制限されないが、例え
ば、ピリジン、ブチルアミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノ
ールアミン、エチレンジアミン、プロピレンジアミン、ブチレンジアミンなどが挙げられ
る。上記錯化剤は単独で使用しても、あるいは２種以上を併用してもよい。錯化剤の添加
量は、特に制限されないが、例えば、銀化合物と錯化剤とが錯体を形成するように、銀化
合物と等モル量となるようにするのがよい。このように銀化合物と錯化剤との錯体を生成
させることにより銀の可溶化が進行し、含浸作業が容易となる。
【００６３】
　次いで、このように調製された触媒前駆体溶液を、上記で準備した担体に含浸させる。
含浸工程は２０℃以上１２０℃以下の温度で０．１時間以上１０時間以下の時間で行うこ
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とが好ましい。ここで、上記触媒前駆体溶液は、触媒前駆体毎に別々に調製して担体に順
次含浸させてもよいし、あるいは各触媒前駆体を一つの溶媒に溶解して一つの触媒前駆体
溶液とし、これを担体に含浸させてもよい。
【００６４】
　触媒前駆体溶液を担体に順次含浸する方法としては、例えば、セシウムやリチウムなど
のアルカリ金属を含む溶液を、銀を含む溶液より先に担体に含浸させ（第１含浸処理）、
加熱処理する（プレドープする）方法が挙げられる。プレドープ法では、リチウム前駆体
のみを含有する溶液、もしくはセシウム前駆体のみを含有する溶液で行ってもよいし、リ
チウム前駆体およびセシウム前駆体の両方を含有する溶液で行ってもよい。第１含浸処理
で化合物を含む溶液を担体へ含浸させた後、必要に応じて８０℃以上１２０℃未満で適宜
乾燥させる。その後、担体を空気、酸素、または不活性ガス（例えば、窒素）の雰囲気中
で、１２０℃以上８００℃以下の温度で、好ましくは１５０℃以上７００℃以下の温度で
加熱処理する。加熱処理時間は、例えば、５分間以上１００時間以下、好ましくは０．２
時間以上１０時間以下の時間である。こうして得られたアルカリ金属担持担体に、銀およ
びその他の触媒成分を含む触媒前駆体溶液を含浸させる（第２含浸処理）ことで、所望の
成分が担持された触媒が得られる。銀およびその他の触媒成分を含む触媒前駆体溶液を含
浸させた担体は、第１含浸処理後の担体と同様にして乾燥させ、加熱処理を行う。第２含
浸処理後の焼成温度は、１段階で行ってもよいし、２段階以上で行ってもよい。好ましく
は、２段階以上の焼成を行う。第２含浸処理後の焼成条件としては、酸素含有雰囲気中に
て１００℃以上４５０℃未満で第１の熱処理を５分間以上１００時間以下の時間で施し、
第１熱処理物を得、次いで第１熱処理物に、不活性ガス（例えば、窒素、ヘリウム、アル
ゴンなど）雰囲気中にて４５０℃以上８００℃以下で第２の熱処理を０．１時間以上１０
時間以下の時間で施すことが好ましい。
【００６５】
　一方で、上記のプレドープ法を実施せず、銀、セシウム、リチウム、レニウム、および
レニウム共促進剤を含む溶液を同時に担体に含浸させてもよい。本発明の触媒では、セシ
ウムやリチウムのようなアルカリ金属が、銀、レニウムおよびレニウム共促進剤に作用す
ることで良好な触媒活性、選択性、寿命性能が得られる。そのため、アルカリ金属をプレ
ドープし、その後に銀、レニウムおよびレニウム共促進剤を担体へ含浸させるよりも、銀
、セシウム、リチウム、レニウム、およびレニウム共促進剤を含む溶液を用いてこれらの
触媒成分を同時に担体に含浸させる方法がより好ましい。この場合の含浸の条件は、例え
ば２０℃以上１２０℃以下の温度で０．１時間以上１０時間以下の時間である。
【００６６】
　続いて、含浸後の担体を乾燥し、焼成する。乾燥は、空気、酸素、または不活性ガス（
例えば、窒素）の雰囲気中で、必要であれば減圧下で、８０℃以上１２０℃未満の温度で
行う。また、焼成は、空気、酸素、または不活性ガス（例えば、窒素）の雰囲気中で、１
２０℃以上８００℃以下の温度で、好ましくは１５０℃以上７００℃以下の温度で０．１
時間以上１００時間以下、好ましくは０．２時間以上１０時間以下の時間で行えばよい。
なお、焼成温度は、１段階で行ってもよいし、２段階以上で行ってもよい。好ましくは、
２段階以上の温度帯で焼成を行う。一実施形態では、焼成条件として、第１の熱処理（１
段階目の焼成）を酸素含有雰囲気（例えば、空気中）で１２０℃以上３００℃以下にて０
．１時間以上１０時間以下の時間で行った後、第２の熱処理（２段階目の焼成）を空気雰
囲気中で３００℃を超えて４５０℃にて０．１以上１０時間の時間で行う。また、別の好
ましい実施形態では、触媒前駆体溶液を含浸させた担体に１２０℃以上４５０℃未満で第
１の熱処理を施して第１熱処理物を得、次いで第１熱処理物に４５０℃以上８００℃以下
で第２の熱処理を施して第２熱処理物を得る。さらに別のより好ましい実施形態では、第
１の熱処理を酸素含有雰囲気中で行い、および第２の熱処理を不活性ガス雰囲気中で行う
。例えば、焼成条件として、第１の熱処理（１段階目の焼成）を酸素含有雰囲気（例えば
、空気中）にて１２０℃以上４５０℃未満、さらに好ましくは１２０℃以上４００℃以下
で、５分間以上１０時間以下の時間行った後、不活性ガス（例えば、窒素、ヘリウム、ア
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ルゴンなど）雰囲気中にて４５０℃以上８００℃以下、さらに好ましくは５００℃以上７
００℃以下で、０．１時間以上１０時間以下、さらに好ましくは１時間以上５時間以下の
時間、焼成を行う。このような条件で行うことによって、触媒寿命をより向上させること
ができる。なお、本明細書において「酸素含有雰囲気」とは、雰囲気ガス中に酸素が含ま
れていればよいが、例えば、雰囲気ガス中の酸素の割合が５体積％以上１００体積％以下
であり、好ましくは１０体積％以上１００体積％以下である。
【００６７】
　本発明の触媒を製造するための好ましい一実施形態は、銀、セシウム、リチウム、レニ
ウム、ならびにタングステン、モリブデン、バナジウムおよびクロムから選択される少な
くとも一種の元素を含む触媒前駆体溶液を、α－アルミナを主成分として含む担体に含浸
させること；触媒前駆体溶液を含浸させた担体に、１２０℃以上４５０℃未満で第１の熱
処理を施し、第１熱処理物を得ること；ならびに第１熱処理物に、４５０℃以上８００℃
以下で第２の熱処理を施し、第２熱処理物を得ること、を含む。これにより、触媒性能お
よび触媒寿命に特に優れた触媒を得ることができる。
【００６８】
　＜アルキレンオキシドの製造方法＞
　本発明の一側面は、上記のアルキレンオキシド製造用触媒を用いて、分子状酸素含有ガ
スによりアルケンを気相酸化することを含む、アルキレンオキシドの製造方法に関する。
本発明の別の側面は、上記の製造方法により得られうるアルキレンオキシド製造用触媒を
用いて、分子状酸素含有ガスによりアルケンを気相酸化することを含む、アルキレンオキ
シドの製造方法に関する。アルキレンオキシドの製造方法は、触媒として上記のアルキレ
ンオキシド製造用触媒または上記製造方法で得られうるアルキレンオキシド製造用触媒を
使用する点を除けば、常法に従って行われうる。
【００６９】
　以下、アルキレンオキシドの製造方法の好ましい実施形態を記載する。しかし、本発明
は、下記の好ましい実施形態に限定されず、適宜修飾してあるいは他の公知の方法に本発
明の触媒を使用することによって、アルキレンオキシドを製造できる。
【００７０】
　本発明のアルキレンオキシド製造方法で用いられるアルケンとしては、エチレン、プロ
ピレン、１－ブテン、２－ブテン、およびイソブテン等のオレフィンが用いられるが、好
ましくはエチレンである。また、本発明のアルキレンオキシド製造方法で製造されるアル
キレンオキシドとしては、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、１，２－ブチレンオ
キシド、２，３－ブチレンオキシド、およびイソブチレンオキシド等が例示できるが、好
ましくはエチレンオキシドである。
【００７１】
　アルキレンオキシドの製造条件は、例えば、工業的製造規模における一般的な条件、す
なわち反応温度１５０℃以上３００℃以下、好ましくは１８０℃以上２８０℃以下、反応
圧力０．２ＭＰａ以上４ＭＰａ以下、好ましくは０．５ＭＰａ以上３ＭＰａ以下、空間速
度１，０００ｈｒ－１以上３０，０００ｈｒ－１以下（ＳＴＰ）、好ましくは３，０００
ｈｒ－１以上８，０００ｈｒ－１以下（ＳＴＰ）が採用される。触媒に接触させる原料ガ
スとしては、オレフィン（例えば、エチレン）０．５容量％以上４０容量％以下、酸素３
容量％以上１０容量％以下、炭酸ガス１容量％以上３０容量％以下、残部の窒素、アルゴ
ン、水蒸気等の不活性ガスおよびメタン、エタン等の低級炭化水素類からなり、さらに反
応抑制剤としてのエチルクロライド、エチレンジクロライド、ビニルクロライド、メチル
クロライドなどの塩化アルキルを０．１容量ｐｐｍ以上１０容量ｐｐｍ以下含有するもの
が挙げられる。本発明の製造方法において使用される分子状酸素含有ガスとしては、空気
、酸素および富化空気が挙げられる。
【実施例】
【００７２】
　本発明の効果を、以下の実施例および比較例を用いて説明する。ただし、本発明の技術
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的範囲が以下の実施例のみに制限されるわけではない。下記実施例において、特記しない
限り、操作は室温（２５℃）で行われた。
【００７３】
　表１に示す４種類のα－アルミナ担体（担体ａ、担体ｂ、担体ｃおよび担体ｄ）を調製
した。また、担体の比表面積、吸水率、細孔分布および細孔容積、触媒成分の含有量は、
下記方法によって測定した。各担体のより具体的な製造方法を以下に示す。
【００７４】
　（担体ａの製造）
　１００質量部の高純度α－アルミナ粉体（α－アルミナ含有量＝９９．９質量％；二次
粒子径＝５５μｍ；ＢＥＴ比表面積＝１．１ｍ２／ｇ；）と、セルロース、メチルセルロ
ース、カルボキシメチルセルロースナトリウム及びコーンスターチからなる９．７質量部
の有機バインダー（組成：セルロース：メチルセルロース：カルボキシメチルセルロース
ナトリウム：コーンスターチ（質量比）＝６：１：４：８）と、気孔形成剤として１８０
μｍ～２５０μｍに分級された３０．５質量部のクルミ殻と、７．１質量部のシリカゾル
（日産化学社製、商品名：スノーテックスО；粒径＝１０～１５ｎｍ）と、３５．６質量
部の水とをニーダーに投入し、十分に混練した。得られた杯土をリング状に押出成形し、
８０℃で２４時間、十分に乾燥した後、１５５０℃で２時間焼成して外径８ｍｍ、内径４
ｍｍ、長さ８ｍｍのリング状成形体である担体ａ（α－アルミナの含有量：９８．４質量
％）を得た。
【００７５】
　（担体ｂの製造）
　担体ａの製造において、１８０μｍ～２５０μｍに分級されたクルミ殻の添加量を２５
．４質量部に変更し、焼成温度を１４００℃としたこと以外は、担体ａの製造と同様にし
て、担体ｂ（α－アルミナの含有量：９８．６質量％）を得た。
【００７６】
　（担体ｃの製造）
　１００質量部の高純度α－アルミナ粉体（α－アルミナ含有量＝９９．９質量％；二次
粒子径＝６０μｍ；ＢＥＴ比表面積＝０．８ｍ２／ｇ；）と、セルロース、メチルセルロ
ース、カルボキシメチルセルロースナトリウム及びコーンスターチからなる９．７質量部
の有機バインダー（組成：セルロース：メチルセルロース：カルボキシメチルセルロース
ナトリウム：コーンスターチ（質量比）＝６：２：３：８）と、気孔形成剤として１８０
μｍ～２５０μｍに分級された５．１質量部のクルミ殻と、３．６質量部のシリカゾル（
日産化学社製、商品名：スノーテックスО；粒径＝１０～１５ｎｍ）と、４０．７質量部
の水とをニーダーに投入し、十分に混練した。得られた杯土をリング状に押出成形し、８
０℃で２４時間、十分に乾燥した後、１４００℃で２時間焼成して外径８ｍｍ、内径４ｍ
ｍ、長さ８ｍｍのリング状成形体である担体ａ（α－アルミナの含有量：９８．３質量％
）を得た。
【００７７】
　（担体ｄの製造）
１００質量部の高純度α－アルミナ粉体（α－アルミナ含有量＝９９．９質量％；二次粒
子径＝５５μｍ；ＢＥＴ比表面積＝１．５ｍ２／ｇ；）と、セルロース、メチルセルロー
ス、カルボキシメチルセルロースナトリウム及びコーンスターチからなる９．７質量部の
有機バインダー（組成：セルロース：メチルセルロース：カルボキシメチルセルロースナ
トリウム：コーンスターチ（質量比）＝６：２：３：８）と、気孔形成剤として４２５μ
ｍ～５００μｍに分級された２５．４質量部のクルミ殻と、４．１質量部のシリカゾル（
日産化学社製、商品名：スノーテックスО；粒径＝１０～１５ｎｍ）と、３９．６質量部
の水とをニーダーに投入し、十分に混練した。得られた杯土をリング状に押出成形し、８
０℃で２４時間、十分に乾燥した後、１５５０℃で２時間焼成して外径７ｍｍ、内径３ｍ
ｍ、長さ７ｍｍのリング状成形体である担体ａ（α－アルミナの含有量：９８．４質量％
）を得た。
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　（担体の比表面積の測定）
　担体の比表面積（ＢＥＴ比表面積）は、下記方法に従って測定した。
【００７９】
　担体をハンマーで粉砕した後、篩で分級して０．８５～１．２ｍｍの粒径（直径）の画
分を回収し、約０．２ｇを正確に秤量した。秤量したサンプルを２００℃にて６０～１２
０分間前処理装置（マウンテック社製プレヒートユニット）内で脱気し、ＢＥＴ（Ｂｒｕ
ｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔ－Ｔｅｌｌｅｒ）法（測定機器：Ｍａｃｓｏｒｂ－１２０１、マ
ウンテック社製）により測定した。
【００８０】
　（担体の吸水率の測定）
　担体の吸水率は、日本工業規格（ＪＩＳ　Ｒ２２０５（１９９８））に記載の方法に準
拠して、以下のａ）～ｄ）の手法により測定した。
【００８１】
　ａ）担体を１２０℃に保温した乾燥機中に入れ、恒量に達した際の質量を秤量した（乾
燥質量：Ｗ１（ｇ））；
　ｂ）上記ａ）で秤量した担体を純水中に沈めて３０～６０分間煮沸した後、室温の純水
中にて冷却し、飽水サンプルとした；
　ｃ）上記ｂ）で得た飽水サンプルを純水中から取り出し、湿布ですばやく表面を拭い、
水滴を除去した後に秤量した（飽水サンプル質量：Ｗ２（ｇ））；
　ｄ）上記で得られたＷ１（ｇ）およびＷ２（ｇ）を用い、下記数式３に従って、吸水率
（％）を算出した。
【００８２】
【数３】

【００８３】
　（担体の細孔分布、細孔容積の測定）
　担体の細孔分布および細孔容積は、下記水銀圧入法に従って測定した。具体的には、２
００℃の前処理装置（マウンテック社製プレヒートユニット）内にて６０～１２０分間脱
気した担体をサンプルとして使用した。このようにして得られたサンプルについて、測定
装置としてオートポアＩＩＩ９４２０Ｗ（株式会社島津製作所製）を用い、１．０～６０
，０００ｐｓｉａの圧力範囲および６０個の測定ポイントで、細孔分布および細孔容積の
データを得た。この細孔分布および細孔容積のデータに基づいて、上記数式１により１０
μｍ以上の細孔直径を有する細孔の細孔容積割合（％）を、上記数式２により５０μｍ以
上の細孔直径を有する細孔の細孔容積割合（％）を、それぞれ算出した。
【００８４】
　（担体の成分分析）
　担体の成分分析は、蛍光Ｘ線分析法を用いて測定した。より具体的には、測定装置とし
てＢＲＵＫＥＲ社製Ｓ８　ＴＩＧＥＲを用い、ファンダメンタルパラメータ法（ＦＰ法）
にて測定した。
【００８５】
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【表１】

【００８６】
　（触媒成分含有量の分析）
　調製した触媒中の銀、セシウム、レニウム、およびタングステンまたはモリブデンの含
有量については、蛍光Ｘ線分析法により測定した。測定装置としてＢＲＵＫＥＲ社製Ｓ８
　ＴＩＧＥＲを用い、ファンダメンタルパラメータ法（ＦＰ法）にて測定した。触媒中の
リチウムの含有量については、調製した触媒からの抽出操作を行い、得られた抽出液を誘
導結合プラズマ発光分析（ＩＣＰ）法により測定した。抽出操作は、具体的には、１０ｇ
の触媒を１００ｍＬの１０質量％硝酸水溶液中で３０分間煮沸し、触媒成分を溶出させる
ことにより行った。抽出操作を３回実施し、得られた抽出液を合一した後に純水を加えて
全量２００ｍＬに調整し、誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）発光分析に供した。測定装置とし
ては、サーモフィッシャー・サイエンティフィック社製誘導結合プラズマ発光分析装置ｉ
ＣＡＰ６５００ＤＵＯを用いた。一部の触媒については、触媒に不純物として含まれる硫
黄およびリンについても上記と同様のＩＣＰ法により測定した。
【００８７】
　実施例１
　シュウ酸銀２０．０ｇを含む水スラリー（水スラリー中の水の含有量：５ｇ）、硝酸セ
シウム０．１９２ｇ、硝酸リチウム０．２２７ｇ、過レニウム酸アンモニウム０．０５０
ｇ、メタタングステン酸アンモニウム６水和物０．０３１ｇを、１０ｍＬの水に溶解し、
さらに錯化剤としてエチレンジアミン７ｍＬを加え、触媒前駆体溶液を調製した。
【００８８】
　この触媒前駆体溶液を、担体ａ（α－アルミナ担体、ＢＥＴ比表面積＝０．６９ｍ２／
ｇ担体、吸水率＝４３．５％、細孔容積＝０．４４ｍＬ／ｇ担体、細孔直径１０μｍ以上
である細孔の容積の割合＝４１．７％）５０．０ｇに０．５時間含浸させた後、９０℃で
減圧乾燥した。これを空気気流中３００℃で１５分間熱処理した後、窒素気流中６００℃
で３時間熱処理して触媒Ａを得た。
【００８９】
　このようにして調製された触媒Ａの各触媒成分の含有量（触媒の質量基準）は、Ａｇ（
Ａｇ換算）＝１５．０質量％、Ｃｓ（Ｃｓ換算）＝２１３０質量ｐｐｍ、Ｌｉ（Ｌｉ換算
）＝３７０質量ｐｐｍ、Ｒｅ（Ｒｅ換算）＝５５０質量ｐｐｍ、Ｗ（Ｗ換算）＝３５０質
量ｐｐｍであった。リチウムとセシウムの質量比は、Ｌｉ／Ｃｓ＝０．１７である。また
、硫黄とリンの含有量は、それぞれＳ（Ｓ換算）＝１．０質量ｐｐｍ、Ｐ（Ｐ換算）＝２
．７ｐｐｍであった。
【００９０】
　実施例２
　実施例１において、硝酸リチウムの添加量を０．３７８ｇとしたこと以外は、実施例１
と同様にして、触媒Ｂを得た。このようにして調製された触媒Ｂの各触媒成分の含有量（
触媒の質量基準）は、Ａｇ（Ａｇ換算）＝１４．８質量％、Ｃｓ（Ｃｓ換算）＝２１１０
質量ｐｐｍ、Ｌｉ（Ｌｉ換算）＝６１０質量ｐｐｍ、Ｒｅ（Ｒｅ換算）＝５４０質量ｐｐ
ｍ、Ｗ（Ｗ換算）＝３６０質量ｐｐｍであった。リチウムとセシウムの質量比は、Ｌｉ／
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Ｃｓ＝０．２９である。また、硫黄とリンの含有量は、それぞれＳ（Ｓ換算）＝１．２質
量ｐｐｍ、Ｐ（Ｐ換算）＝２．９質量ｐｐｍであった。
【００９１】
　実施例３
　実施例１において、硝酸リチウムの添加量を０．０７６ｇとしたこと以外は、実施例１
と同様にして、触媒Ｃを得た。このようにして調製された触媒Ｃの各触媒成分の含有量（
触媒の質量基準）は、Ａｇ（Ａｇ換算）＝１４．８質量％、Ｃｓ（Ｃｓ換算）＝２０８０
質量ｐｐｍ、Ｌｉ（Ｌｉ換算）＝１２０質量ｐｐｍ、Ｒｅ（Ｒｅ換算）＝５５０質量ｐｐ
ｍ、Ｗ（Ｗ換算）＝３３０質量ｐｐｍであった。リチウムとセシウムの質量比は、Ｌｉ／
Ｃｓ＝０．０６である。また、硫黄とリンの含有量は、それぞれＳ（Ｓ換算）＝１．２質
量ｐｐｍ、Ｐ（Ｐ換算）＝２．８質量ｐｐｍであった。
【００９２】
　実施例４
　実施例１において、硝酸リチウムの添加量を０．５２９ｇ、メタタングステン酸アンモ
ニウム６水和物の添加量を０．０３９ｇとしたこと以外は、実施例１と同様にして、触媒
Ｄを得た。このようにして調製された触媒Ｄの各触媒成分の含有量（触媒の質量基準）は
、Ａｇ（Ａｇ換算）＝１４．９質量％、Ｃｓ（Ｃｓ換算）＝２１００質量ｐｐｍ、Ｌｉ（
Ｌｉ換算）＝７３０質量ｐｐｍ、Ｒｅ（Ｒｅ換算）＝５６０質量ｐｐｍ、Ｗ（Ｗ換算）＝
４２０質量ｐｐｍであった。リチウムとセシウムの質量比は、Ｌｉ／Ｃｓ＝０．３５であ
る。
【００９３】
　実施例５
　実施例１において、硝酸リチウムの添加量を０．６０５ｇ、メタタングステン酸アンモ
ニウム６水和物の添加量を０．０３９ｇとしたこと以外は、実施例１と同様にして、触媒
Ｅを得た。このようにして調製された触媒Ｅの各成分の含有量（触媒の質量基準）は、Ａ
ｇ（Ａｇ換算）＝１５．０質量％、Ｃｓ（Ｃｓ換算）＝２０８０質量ｐｐｍ、Ｌｉ（Ｌｉ
換算）＝８７０質量ｐｐｍ、Ｒｅ（Ｒｅ換算）＝５５０質量ｐｐｍ、Ｗ（Ｗ換算）＝４１
０質量ｐｐｍであった。リチウムとセシウムの質量比は、Ｌｉ／Ｃｓ＝０．４２である。
【００９４】
　実施例６
　実施例１において、硝酸セシウムの添加量を０．１７１ｇとしたこと以外は、実施例１
と同様にして、触媒Ｆを得た。このようにして調製された触媒Ｆの各触媒成分の含有量（
触媒の質量基準）は、Ａｇ（Ａｇ換算）＝１５．２質量％、Ｃｓ（Ｃｓ換算）＝１８２０
質量ｐｐｍ、Ｌｉ（Ｌｉ換算）＝３７０質量ｐｐｍ、Ｒｅ（Ｒｅ換算）＝５４０質量ｐｐ
ｍ、Ｗ（Ｗ換算）＝３５０質量ｐｐｍであった。リチウムとセシウムの質量比は、Ｌｉ／
Ｃｓ＝０．２０である。また、硫黄とリンの含有量は、それぞれＳ（Ｓ換算）＝０．８質
量ｐｐｍ、Ｐ（Ｐ換算）＝２．７ｐｐｍであった。
【００９５】
　実施例７
　実施例１において、硝酸セシウムの添加量を０．２１４ｇとしたこと以外は、実施例１
と同様にして、触媒Ｇを得た。このようにして調製された触媒Ｇの各触媒成分の含有量（
触媒の質量基準）は、Ａｇ（銀換算）＝１４．９質量％、Ｃｓ（Ｃｓ換算）＝２３７０質
量ｐｐｍ、Ｌｉ（Ｌｉ換算）＝３６０質量ｐｐｍ、Ｒｅ（Ｒｅ換算）＝５７０質量ｐｐｍ
、Ｗ（Ｗ換算）＝３８０質量ｐｐｍであった。リチウムとセシウムの質量比は、Ｌｉ／Ｃ
ｓ＝０．１５である。また、硫黄とリンの含有量は、それぞれＳ（Ｓ換算）＝０．９質量
ｐｐｍ、Ｐ（Ｐ換算）＝２．７ｐｐｍであった。
【００９６】
　実施例８
　実施例１において、メタタングステン酸アンモニウム６水和物の添加量を０．０２０ｇ
としたこと以外は、実施例１と同様にして、触媒Ｈを得た。このようにして調製された触
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媒Ｈの各触媒成分の含有量（触媒の質量基準）は、Ａｇ（Ａｇ換算）＝１４．８質量％、
Ｃｓ（Ｃｓ換算）＝２１５０質量ｐｐｍ、Ｌｉ（Ｌｉ換算）＝３６０質量ｐｐｍ、Ｒｅ（
Ｒｅ換算）＝５４０質量ｐｐｍ、Ｗ（Ｗ換算）＝２１０質量ｐｐｍであった。リチウムと
セシウムの質量比は、Ｌｉ／Ｃｓ＝０．１７である。
【００９７】
　実施例９
　実施例１において、メタタングステン酸アンモニウムの代わりにパラモリブデン酸アン
モニウム（七モリブデン酸六アンモニウム・４水和物）を０．０１３ｇ添加したこと以外
は、実施例１と同様にして、触媒Ｉを得た。このようにして調製された触媒Ｉの各触媒成
分の含有量（触媒の質量基準）は、Ａｇ（Ａｇ換算）＝１４．９質量％、Ｃｓ（Ｃｓ換算
）＝２０９０質量ｐｐｍ、Ｌｉ（Ｌｉ換算）＝３７０質量ｐｐｍ、Ｒｅ（Ｒｅ換算）＝５
５０質量ｐｐｍ、Ｍｏ（Ｍｏ換算）＝１２０質量ｐｐｍであった。リチウムとセシウムの
質量比は、Ｌｉ／Ｃｓ＝０．１８である。
【００９８】
　実施例１０
実施例１において、使用する担体を担体ｂ（α－アルミナ担体、ＢＥＴ比表面積＝０．９
２ｍ２／ｇ担体、吸水率＝４５．０％、細孔容積＝０．４５ｍＬ／ｇ担体、細孔直径１０
μｍ以上である細孔の容積の割合＝２９．１％）５０．０ｇに変更したこと以外は、実施
例１と同様にして、触媒Ｊを得た。このようにして調製された触媒Ｊの各触媒成分の含有
量（触媒の質量基準）は、Ａｇ（Ａｇ換算）＝１４．９質量％、Ｃｓ（Ｃｓ換算）＝２１
１０質量ｐｐｍ、Ｌｉ（Ｌｉ換算）＝３６０質量ｐｐｍ、Ｒｅ（Ｒｅ換算）＝５６０質量
ｐｐｍ、Ｗ（Ｗ換算）＝３７０質量ｐｐｍであった。リチウムとセシウムの質量比は、Ｌ
ｉ／Ｃｓ＝０．１７である。
【００９９】
　比較例１
　実施例１において、硝酸リチウムを添加しないこと以外は、実施例１と同様にして、触
媒Ｋを得た。このようにして調製された触媒Ｋの各触媒成分の含有量（触媒の質量基準）
は、Ａｇ（Ａｇ換算）＝１４．８質量％、Ｃｓ（Ｃｓ換算）＝２１００質量ｐｐｍ、Ｒｅ
（Ｒｅ換算）＝５５０質量ｐｐｍ、Ｗ（Ｗ換算）＝３４０質量ｐｐｍであった。
【０１００】
　比較例２
　実施例１において、メタタングステン酸アンモニウムを添加しないこと以外は、実施例
１と同様にして、触媒Ｌを得た。このようにして調製された触媒Ｌの各触媒成分の含有量
（触媒の質量基準）は、Ａｇ（Ａｇ換算）＝１４．８質量％、Ｃｓ（Ｃｓ換算）＝２１３
０質量ｐｐｍ、Ｌｉ（Ｌｉ換算）＝３６０質量ｐｐｍ、Ｒｅ（Ｒｅ換算）＝５４０質量ｐ
ｐｍであった。リチウムとセシウムの質量比は、Ｌｉ／Ｃｓ＝０．１７である。
【０１０１】
　比較例３
　シュウ酸銀２０．０ｇを含む水スラリー（水スラリー中の水の含有量：５ｇ）、硝酸セ
シウム０．０６４ｇ、硝酸リチウム０．０７６ｇ、過レニウム酸アンモニウム０．０５０
ｇ、メタタングステン酸アンモニウム６水和物０．０３１ｇを、１０ｍＬの水に溶解し、
さらに錯化剤としてエチレンジアミン７ｍＬを加え、触媒前駆体溶液を調製した。この触
媒前駆体溶液を、５０．０ｇの担体ａに０．５時間含浸させた後、９０℃で減圧乾燥した
。これを空気気流中３００℃で１５分間熱処理して触媒Ｍを得た。
【０１０２】
　このようにして調製された触媒Ｍの各触媒成分の含有量（触媒の質量基準）は、Ａｇ（
Ａｇ換算）＝１５．１質量％、Ｃｓ（Ｃｓ換算）＝７１０質量ｐｐｍ、Ｌｉ（Ｌｉ換算）
＝１２０質量ｐｐｍ、Ｒｅ（Ｒｅ換算）＝５４０質量ｐｐｍ、Ｗ（Ｗ換算）＝３６０質量
ｐｐｍであった。リチウムとセシウムの質量比は、Ｌｉ／Ｃｓ＝０．１７である。
【０１０３】
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　比較例４
　硝酸リチウム０．０７６ｇを１５ｍＬの水に溶解させた溶液を、５０．０ｇの担体ａに
０．５時間含浸させた後、９０℃で減圧乾燥した。これを空気気流中３００℃で１５分間
熱処理し、リチウムが担持された担体を得た。シュウ酸銀２０．０ｇを含む水スラリー（
水スラリー中の水の含有量：５ｇ）、硝酸セシウム０．０６４ｇ、過レニウム酸アンモニ
ウム０．０５０ｇ、メタタングステン酸アンモニウム６水和物０．０３１ｇを、１０ｍＬ
の水に溶解し、さらに錯化剤としてエチレンジアミン７ｍＬを加えて調製した触媒前駆体
溶液を上記のリチウム担持担体に０．５時間含浸させた後、９０℃で減圧乾燥した。これ
を空気気流中３００℃で１５分間熱処理して触媒Ｎを得た。
【０１０４】
　このようにして調製された触媒Ｎの各触媒成分の含有量（触媒の質量基準）は、Ａｇ（
Ａｇ換算）＝１４．９質量％、Ｃｓ（Ｃｓ換算）＝７３０質量ｐｐｍ、Ｌｉ（Ｌｉ換算）
＝１２０質量ｐｐｍ、Ｒｅ（Ｒｅ換算）＝５５０質量ｐｐｍ、Ｗ（Ｗ換算）＝３５０質量
ｐｐｍであった。リチウムとセシウムの質量比は、Ｌｉ／Ｃｓ＝０．１６である。
【０１０５】
　比較例５
　実施例１において、硝酸セシウムの添加量を０．２７８ｇとしたこと以外は、実施例１
と同様にして、触媒Ｏを得た。このようにして調製された触媒Ｏの各触媒成分の含有量（
触媒の質量基準）は、Ａｇ（Ａｇ換算）＝１５．０質量％、Ｃｓ（Ｃｓ換算）＝３１２０
質量ｐｐｍ、Ｌｉ（Ｌｉ換算）＝３６０質量ｐｐｍ、Ｒｅ（Ｒｅ換算）＝５６０質量ｐｐ
ｍ、Ｗ（Ｗ換算）＝３３０質量ｐｐｍであった。リチウムとセシウムの質量比は、Ｌｉ／
Ｃｓ＝０．１２である。
【０１０６】
　比較例６
　実施例１において、メタタングステン酸アンモニウムの代わりにパラモリブデン酸アン
モニウムを０．０１３ｇ添加し、硝酸リチウムを添加しないこと以外は、実施例１と同様
にして、触媒Ｐを得た。このようにして調製された触媒Ｐの各触媒成分の含有量（触媒の
質量基準）は、Ａｇ（Ａｇ換算）＝１５．１質量％、Ｃｓ（Ｃｓ換算）＝２１１０質量ｐ
ｐｍ、Ｒｅ（Ｒｅ換算）＝５５０質量ｐｐｍ、Ｍｏ（Ｍｏ換算）＝１２０質量ｐｐｍであ
った。
【０１０７】
　比較例７
　実施例１において、使用する担体を担体ｃ（α－アルミナ担体、ＢＥＴ比表面積＝０．
７４ｍ２／ｇ担体、吸水率＝４１．０％、細孔容積＝０．３８ｍＬ／ｇ担体、細孔直径１
０μｍ以上である細孔の容積の割合＝８．３％）５０．０ｇに変更し、硝酸セシウムの添
加量を０．１３９ｇとしたこと以外は、実施例１と同様にして、触媒Ｑを得た。このよう
にして調製された触媒Ｑの各触媒成分の含有量（触媒の質量基準）は、Ａｇ（Ａｇ換算）
＝１５．１質量％、Ｃｓ（Ｃｓ換算）＝１７２０質量ｐｐｍ、Ｌｉ（Ｌｉ換算）＝３５０
質量ｐｐｍ、Ｒｅ（Ｒｅ換算）＝５４０質量ｐｐｍ、Ｗ（Ｗ換算）＝３４０質量ｐｐｍで
あった。リチウムとセシウムの質量比は、Ｌｉ／Ｃｓ＝０．２０である。
【０１０８】
　比較例８
　実施例１において、使用する担体を担体ｄ（α－アルミナ担体、ＢＥＴ比表面積＝１．
４１ｍ２／ｇ担体、吸水率＝４６．１％、細孔容積＝０．４５ｍＬ／ｇ担体、細孔直径１
０μｍ以上である細孔の容積の割合＝２９．５％）５０．０ｇに変更し、硝酸セシウムの
添加量を０．１７１ｇとしたこと以外は、実施例１と同様にして、触媒Ｒを得た。このよ
うにして調製された触媒Ｒの各触媒成分の含有量（触媒の質量基準）は、Ａｇ（Ａｇ換算
）＝１４．８質量％、Ｃｓ（Ｃｓ換算）＝１８６０質量ｐｐｍ、Ｌｉ（Ｌｉ換算）＝３５
０質量ｐｐｍ、Ｒｅ（Ｒｅ換算）＝５５０質量ｐｐｍ、Ｗ（Ｗ換算）＝３５０質量ｐｐｍ
であった。リチウムとセシウムの質量比は、Ｌｉ／Ｃｓ＝０．１９である。
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【０１０９】
　上記実施例１～１１で得られた触媒Ａ～Ｊおよび上記比較例１～８で得られた触媒Ｋ～
Ｒについて、下記方法によって、触媒性能を評価した。結果を下記表２に示す。なお、下
記表２において、下記（触媒評価）方法によって算出された触媒性能を「初期触媒性能」
と称する。
【０１１０】
　（触媒評価）
　上記実施例および比較例により得られた触媒Ａ～Ｒを、それぞれ、粒径０．６０～０．
８５ｍｍに破砕した。次に、破砕した触媒１．２ｇを、それぞれ、内径３ｍｍ、管長３０
０ｍｍの外部が加熱式の二重管式ステンレス製反応器に充填し、この充填層にエチレン３
０容量％、酸素７．０容量％、二酸化炭素２．０容量％、ビニルクロライド２．３～３．
８容量ｐｐｍ、残余が窒素からなるガスを導入し、１．６ＭＰａＧで、空間速度５５００
ｈ－１の条件で、エチレン転化率が１０モル％となるようにして、気相酸化反応を行った
。なお、エチレンオキシド製造時の転化率（モル％）および初期選択率（モル％）は、そ
れぞれ下記数式４および数式５に従って算出される値である。下記数式４における「反応
したエチレン」、および数式５における「エチレンオキシドに変化したエチレンのモル数
」は、ガスクロマトグラフィーによって分析した値に基づく。
【０１１１】
　また、下表における「反応温度」は、エチレン転化率が１０モル％となる反応温度であ
り、反応温度が低いほど触媒活性に優れる（低温でも高い触媒活性を有する）ことを示す
。
【０１１２】
【数４】

【０１１３】

【数５】

【０１１４】
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【表２】

【０１１５】
　上記実施例で得られた触媒Ａ～Ｃ、比較例で得られた触媒Ｋについて、下記方法によっ
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て、触媒寿命を評価した。結果を下記表３に示す。なお、下記表３において、下記（触媒
寿命の評価）方法によって算出された触媒性能を「触媒寿命性能」と称する。
【０１１６】
　（触媒寿命の評価）
　上記気相酸化反応の条件を維持し、触媒１ｋｇあたり３００ｋｇのエチレンオキシドを
生産した触媒、および触媒１ｋｇあたり６００ｋｇのエチレンオキシドを生産した触媒に
ついて、上記記触媒評価（初期触媒性能）を基準にして選択率の変化量および反応温度の
変化量を求め、これを触媒寿命の指標として評価した。下記表３に、１ｋｇの触媒が３０
０ｋｇのエチレンオキシドを生産する前後での、選択率の低下度合いおよび反応温度の上
昇度合いを、それぞれΔＳ３００（モル％）およびΔＴ３００（℃）として示した。また
、１ｋｇの触媒が６００ｋｇのエチレンオキシドを生産する前後での、選択率の低下度合
いおよび反応温度の上昇度合いを、それぞれΔＳ６００（モル％）およびΔＴ６００（℃
）として示した。選択率および反応温度共に、初期触媒性能での測定値に対する変化量（
選択率変化量：ΔＳ（モル％）、　反応温度変化量：ΔＴ（℃））が小さいほど、触媒寿
命に優れることを示す。なお、ΔＳは、触媒１ｋｇあたり３００ｋｇのエチレンオキシド
を生産した触媒、および６００ｋｇのエチレンオキシドを生産した触媒についての選択率
の値から、初期触媒性能評価時の触媒についての選択率の値を差し引いて算出した。
【０１１７】
【表３】

【０１１８】
　上記表２に示される初期性能結果から、本発明の触媒は、比較例の触媒に比して、高い
選択率を保ちながらも反応温度が有意に低く、触媒性能に優れることが分かる。また、本
発明の触媒は、反応熱による触媒成分の移動や凝集に伴う状態変化を抑制でき、触媒の寿
命を延長できることが期待できる。
【０１１９】
　また、上記表３に示される触媒寿命性能結果から、本発明の触媒は、比較例の触媒に比
して、長期使用後の選択率の低下および反応温度の上昇が有意に抑えられることが分かる
。この結果から、本発明の触媒は、触媒寿命を有意に向上（延長）できると考察される。
ゆえに、本発明の触媒を使用することによって、長期にわたって高い性能（高い選択率、
および低い反応温度）でアルキレンオキシドを製造できる。
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