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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記化学式１で表わされる組成を有する触媒の存在下で、Ｃ１～１０のモノカルボキシル
酸またはその無水物若しくはエステルを水素によって直接水素化反応させる工程を含む、
一価アルコールの製造方法：
［化学式１］
Ｒｕ（ａ）Ｓｎ（ｂ）Ｚｎ（ｄ）Ｏｘ
（式中、（ａ）、（ｂ）及び（ｄ）は、各成分の原子数を基準にした成分比であり、（ｄ
）が１００の場合、（ａ）は１～２０、（ｂ）は１～４０で；ｘは、酸素の原子数で、他
の成分の原子価及び組成比によって決定される値）。
【請求項２】
前記触媒が、下記化学式２で表わされるように、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｒｅ及びＰｔからなる群か
ら選択される一つ以上の成分Ａを追加で含むことを特徴とする、請求項１に記載の一価ア
ルコールの製造方法：
［化学式２］
Ｒｕ（ａ）Ｓｎ（ｂ）Ａ（ｃ）Ｚｎ（ｄ）Ｏｘ
（式中、（ａ）、（ｂ）、（ｃ）及び（ｄ）は、各成分の原子数を基準にした成分比であ
り、（ｄ）が１００の場合、（ａ）は１～２０、（ｂ）は１～４０、（ｃ）は０超過～２
０で；ｘは、酸素の原子数で、他の成分の原子価及び組成比によって決定される値）。
【請求項３】
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前記触媒が、空気雰囲気下で、３００～８００℃で焼成されることを特徴とする、請求項
１に記載の一価アルコールの製造方法。
【請求項４】
前記触媒が、水素化反応を遂行する前に、Ｈ２／Ｎ２混合ガスを使用して２００～６００
℃で活性化されることを特徴とする、請求項１に記載の一価アルコールの製造方法。
【請求項５】
前記水素化反応が、前記Ｃ１～１０のモノカルボキシル酸またはその無水物若しくはエス
テルが１５０～４００℃の反応温度、及び１～５０気圧の反応圧力で気相還元されること
を特徴とする、請求項１に記載の一価アルコールの製造方法。
【請求項６】
前記水素化反応で、水素と前記Ｃ１～１０のモノカルボキシル酸またはその無水物若しく
はエステルのモル比が、１０～２００：１であることを特徴とする、請求項１に記載の一
価アルコールの製造方法。
【請求項７】
前記水素化反応で、前記Ｃ１～１０のモノカルボキシル酸またはその無水物若しくはエス
テルの供給速度（ＬＨＳＶ）が、０．０５～５ｈｒ－１であることを特徴とする、請求項
１に記載の一価アルコールの製造方法。
【請求項８】
前記モノカルボキシル酸がｎ－ブタン酸で、前記一価アルコールはｎ－ブタノールである
ことを特徴とする、請求項１に記載の一価アルコールの製造方法。
【請求項９】
前記Ｃ１～１０のモノカルボキシル酸またはその無水物若しくはエステルが、水を含まな
いことを特徴とする、請求項１に記載の一価アルコールの製造方法。
【請求項１０】
前記Ｃ１～１０のモノカルボキシル酸またはその無水物若しくはエステルが、水を含むこ
とを特徴とする、請求項１に記載の一価アルコールの製造方法
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、モノカルボキシル酸から一価アルコールを製造する方法に関するもので、より
詳細には、モノカルボキシル酸の水の含有有無に関わらず、モノカルボキシル酸を直接気
相水素化させることができる水素化触媒を使用して、モノカルボキシル酸から一価アルコ
ールを製造する方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
石油資源の枯渇と全地球的な環境問題の浮上により、自動車燃料の脱石油化のための研究
が持続的に行われてきて、現在バイオエタノールが石油代替運送燃料として一部国家で使
用されている。一方、バイオブタノールは、バイオエタノールが有する自動車の腐食や沸
点が低いなどの問題点がなく、また石油燃料を使用する自動車システムの特別な改造なし
に使用することができ、バイオエタノールに比べて体積基準燃料効率が高いという点等の
多くの長所を有する燃料であるが、バイオブタノール製造工程はまだ、バイオエタノール
製造工程に比べて収率及び生産性が低く、経済的に製造することができるバイオ工程が開
発されずにいるのが現状である。
【０００３】
そのため、バイオブタノール製造工程の一つ代案として、自然循環資源であるバイオマス
（ｂｉｏｍａｓｓ）からバイオ工程によってｎ－ブタン酸を製造して、ｎ－ブタン酸を触
媒化学的な方法で還元させてｎ－ブタノールを製造する、バイオ化学（ｂｉｏ－ｃｈｅｍ
）複合技術が考慮されている。
【０００４】
一方、今までｎ－ブタノールは、石油化学工程でプロピレンのヒドロホルミル化（ｈｙｄ
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ｒｏｆｏｒｍｙｌａｔｉｏｎ）反応後、水素化反応を通じて大量に製造されてきて、溶媒
や可塑剤、アミノレジン、ブチルアミンなどの製造に使用されている。
【０００５】
ｎ－ブタン酸のようなモノカルボキシル酸（ｍｏｎｏｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃｉｄ）
を還元反応させて、ｎ－ブタノールのような一価アルコールを製造することは、化学的に
容易な反応である。しかし、このような化学的還元反応の場合、リチウムアルミニウムハ
イドライド（ＬｉＡｌＨ４）のような高価で強力な還元剤を使用しなければならず、この
ような還元剤を使用する還元反応は、ｎ－ブタノールのような汎用一価アルコールを工業
的規模で大量生産するのに相応しくない。
【０００６】
一方、一価アルコールを工業的規模で生産するために、水素化触媒上で還元剤として水素
を使用する水素化反応が使用されている。しかし、このような水素化反応は、通常的にカ
ルボキシル酸の直接水素化には、応用することができない。これは、一般的に使用されて
いる水素化触媒が反応物であるカルボキシル酸に溶解されてカルボキシル酸の存在下で触
媒活性を長期間維持することができなかったり、触媒成分がカルボキシル酸の脱カルボキ
シル酸化を誘発したりして、カルボキシル酸の直接水素化反応は、選択性が低いからであ
る。
【０００７】
そのため、大部分のカルボキシル酸水素化工程は、カルボキシル酸をメタノールやエタノ
ールとエステル化反応させて、そのように収得されたエステル化物を水素化反応させて一
価アルコールを製造する２工程方法で製造されている。例えば、１，４－ブタンジオール
は、マレイン酸や無水マレイン酸とメタノールまたはエタノールとのエステル化物を水素
化反応させて製造されている（特許文献１～５）
【０００８】
しかし、このような工程は、カルボキシル酸を水素化させるのにおいて、エステル化反応
工程及びエステル化反応に使用されるアルコールの回収、精製工程が加えられなければな
らないし、水素化反応後に未反応エステル化物を回収、精製しなければならないなど、反
応工程が複雑で、生産費用の側面でも不利な問題点がある。
【０００９】
このような問題点のため、一価アルコールを生産するにおいて、反応工程を短縮させるた
めの多くの研究が行われている。
【００１０】
例えば、特許文献６及び同特許に引用された特許には、カルボキシル酸に比べて過量の水
が供給される反応条件下で、マレイン酸やコハク酸を直接水素化させて１，４－ブタンジ
オールを製造する水素化触媒系が公知されている［ルテニウム－スズ／活性炭素（ａｃｔ
ｉｖａｔｅｄ　ｃａｒｂｏｎ）；ルテニウム－鉄酸化物；ルテニウム－スズ／チタンまた
はアルミナ；ルテニウム－スズ及びアルカリ金属やアルカリ土類金属の中から選択された
成分；スズ－ルテニウム、プラチニウム及びロジウムの中から選択された成分；ルテニウ
ム－スズ－プラチニウム／活性炭素］。
【００１１】
一方、特許文献７では、ｎ－ブタン酸の水素化触媒として、ＡＲｕＤＥＯｘ（Ａ＝Ｚｎ、
Ｃｄ、Ｎｉ及びそれらの混合物、Ｅ＝Ｆｅ、Ｃｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ及びそ
れらの混合物）のルテニウム系触媒を開示している。水が存在する場合、ｎ－ブタノール
が得られるが、水がない場合は、ｎ－ブタン酸ブチル（ｎ－ｂｕｔｙｌ　ｂｕｔｙｒａｔ
ｅ）が得られることを例示している。
【００１２】
すなわち、前記従来技術は、カルボキシル酸から一価アルコールを製造するために、過量
の水を使用しなければならないので（特許文献 ７：１０重量％酸水溶液使用）廃水発生
量が多くてエネルギー使用費用が高くなり、また生産性が低く（例、ＬＨＳＶ：０．１ｈ
ｒ－１以下）水素化反応圧力が６０気圧以上の高い圧力が要求されるなどの問題点がある
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。
【００１３】
そのため、モノカルボキシル酸の水素化反応による一価アルコールの工業的生産のために
は、経済的な製造技術開発が求められている。また、本発明者等は、その活性を発現する
（改良された）銅－シリカ系触媒上でモノカルボキシル酸の直接気相還元反応を通じて一
価アルコールを直接製造する方法を開発したが、長期反応安定性の側面で、前記触媒が十
分な耐久性を持っているとは考えにくく、工業用触媒としては改善の余地があった。
【００１４】
以上のことに鑑みて、本発明者等は、カルボキシル酸の水素化において、Ｒｕ系触媒を使
用した従来技術の問題点、例えば、上述したように高い反応圧力を要する点、反応物に必
要以上の水を同時に供給しなければならないという点、生産性が低くて工業生産適用が難
しいという点等の問題を改善するための研究中、適切な濃度のＲｕを含みそれをＳｎ成分
で改質して担体に亜鉛酸化物（ＺｎＯ）を使用した触媒の場合、モノカルボキシル酸の水
素化反応活性及び選択性が画期的に改善されることを発見し、固定相反応で前記触媒下で
モノカルボキシル酸を気相水素化させることにより、一価アルコールを経済的に製造する
ことができることを確認して本発明を完成した。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】ＵＳ６，１００，４１０
【特許文献２】ＵＳ６，０７７，９６４
【特許文献３】ＵＳ５，９８１，７６９
【特許文献４】ＵＳ５，４１４，１５９
【特許文献５】ＵＳ５，３３４，７７９
【特許文献６】ＵＳ６，４９５，７３０
【特許文献７】ＵＳ４，４４３，６３９
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
したがって、本発明の目的は、反応物が水を含んでいてもいなくても追加で水を使用せず
に、モノカルボキシル酸を直接水素化させて一価アルコールを製造するにおいて、熱安定
性と化学的安定性及び反応活性が優秀な触媒を使用して、穏和な反応条件下でも高い選択
性及び高い空間収率で長期間安定的に一価アルコールを製造することができる、工業的に
活用性が高い水素化触媒下で一価アルコールを製造する方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
前記目的を達成するため、本発明は、Ｒｕ、Ｓｎ、Ｚｎ成分を必須成分とする下記化学式
１で表わされる組成を有する触媒の存在下で、モノカルボキシル酸を直接水素化反応させ
る工程を含む一価アルコールの製造方法を提供する。
【００１８】
Ｒｕ（ａ）Ｓｎ（ｂ）Ｚｎ（ｄ）Ｏｘ．．．化学式１
（式中、（ａ）、（ｂ）、（ｄ）及びｘは、本明細書で定義したのと同様である）。
【発明の効果】
【００１９】
本発明の一価アルコール製造方法において、化学式１の触媒を使用する場合、原料物質で
ある炭素数１ないし１０、好ましくは炭素数１ないし８のモノカルボキシル酸などのモノ
カルボキシル酸の水の含有有無に関わらず、高収率で炭素数１ないし１０、好ましくは炭
素数１ないし８の一価アルコールを製造することができ、公知発明の触媒より非常に穏和
な反応条件下で運転可能であり、高選択的かつ高生産性を示すので、経済的な方法で一価
アルコールを製造することができ、また、触媒の長期反応安定性が優秀なので商業生産適
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用に有利な一価アルコールの製造方法になり得る。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
以下、本発明を詳しく説明する。
【００２１】
本発明は、Ｒｕ、Ｓｎ、Ｚｎ成分を必須成分とする下記化学式１で表わされる組成を有す
る触媒の存在下で、モノカルボキシル酸を水素によって直接水素化反応させる工程を含む
一価アルコールの製造方法を提供する。
【００２２】
Ｒｕ（ａ）Ｓｎ（ｂ）Ｚｎ（ｄ）Ｏｘ．．．化学式１
（式中、（ａ）、（ｂ）及び（ｄ）は各成分の原子数を基準にした成分比であり、（ｄ）
が１００の場合、（ａ）は１～２０、好ましくは２～１０、（ｂ）は１～４０、好ましく
は２～２０を示し；ｘは酸素の原子数で、他の成分の原子価及び組成比によって決定され
る値）。
【００２３】
また、本発明は下記化学式２で表わされるように、前記化学式１の触媒において、Ｃｏ、
Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｒｅ、Ｉｒ及びＰｔからなる群から選択される一つ以上
の成分Ａを、追加で含む触媒の存在下で、モノカルボキシル酸を水素によって直接水素化
反応させる工程を含む、一価アルコールの製造方法を提供する。
【００２４】
Ｒｕ（ａ）Ｓｎ（ｂ）Ａ（ｃ）Ｚｎ（ｄ）Ｏｘ．．．化学式２
（式中、（ａ）、（ｂ）、（ｃ）及び（ｄ）は、各成分の原子数を基準にした成分比であ
り、（ｄ）が１００の場合、（ａ）は１～２０、好ましくは２～１０、（ｂ）は１～４０
、好ましくは２～２０、（ｃ）は０超過～２０、好ましくは０超過～１０を示し；ｘは、
酸素の原子数で、他の成分の原子価及び組成比によって決定される値）。
【００２５】
さらに、本発明は、下記化学式３で表わされるように、前記化学式２の触媒において、Ｓ
ｉ、Ｔｉ及びＡｌからなる群から選択される一つ以上の成分Ｂを追加で含む触媒の存在下
で、モノカルボキシル酸を水素によって直接水素化反応させる工程を含む、一価アルコー
ルの製造方法を提供する。
【００２６】
Ｒｕ（ａ）Ｓｎ（ｂ）Ａ（ｃ）Ｚｎ（ｄ）Ｂ（ｅ）Ｏｘ．．．化学式３
（式中、Ａは、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｒｅ、Ｉｒ及びＰｔからなる群か
ら選択される一つ以上の成分を示し；Ｂは、Ｓｉ、Ｔｉ及びＡｌからなる群から選択され
る一つ以上の成分を示し；（ａ）、（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）及び（ｅ）は、各成分の原子
数を基準にした成分比であり、（ｄ）＋（ｅ）が１００の場合を基準に、（ａ）は１～２
０、好ましくは２～１０；（ｂ）は１～４０、好ましくは　２～２０；（ｃ）は０超過～
２０、好ましくは０超過～１０；（ｄ）は５０以上、好ましくは８０～１００；（ｅ）は
０超過～５０、好ましくは０超過～２０を示し；ｘは、酸素の原子数で、他の成分の原子
価及び組成比によって決定される値）。
【００２７】
すなわち、本発明の前記一価アルコールの製造方法において使用される触媒は、亜鉛酸化
物（ＺｎＯ）を担体にしたＲｕ及びＳｎ成分からなる触媒、前記成分からなる触媒で成形
性を付与するためにシリカやアルミナ、またはチタン酸化物等の無機物バインダーを制限
された範囲でさらに添加して製造された触媒、または触媒の還元能力を改善するためにＣ
ｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｒｅ、Ｉｒ、及びＰｔなど還元性成分からなる群か
ら選択された少なくとも一つ以上の改良成分をさらに添加して改質された触媒である。
【００２８】
本発明による一価アルコールの製造方法に使用される触媒において、Ｒｕは水素化活性を
示す核心成分で、Ｚｎ成分を含んだ担体成分の原子数を基準にした成分比を１００とする
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時、Ｒｕの組成比は１～２０、好ましくは２～１０の値を有し、これより低い時は水素化
活性が低く、これより高い時は活性増加量対比Ｒｕの高価格を考慮する時、好ましくない
。
【００２９】
Ｓｎ成分は、Ｒｕ成分の改良剤としての役割をし、組成比は１～４０、好ましくは２～２
０の範囲の値を有する。この値より低いかまたは高い時は、効果がない。
【００３０】
担体として、ＺｎはＺｎＯのような酸化物状態で存在して、ＺｎＯ単独で十分な役割を遂
行する。しかし、前記本発明の触媒においてこれを工業触媒として使用するために、押出
成形法を適用する場合、成形体が強度を有するために必要によって添加され、ここで、無
機物バインダーとしてＢは、シリカやアルミナ、二酸化チタンの中から選択される一つ以
上の成分を追加で添加することができる。
【００３１】
ここで、無機物バインダーとしてＢの添加量は、５０以下（例、Ｂが５０の時；Ｚｎ５０

Ｂ５０）、好ましくは２０以下の値を有するようにする範囲内で添加する。無機物バイン
ダーＢの添加量の多い時は触媒活性が低くなり、触媒の脱水能力の増加で選択性が落ちる
。
【００３２】
一方、Ｒｕ成分単独で十分な活性を発揮するが、触媒の還元能力を改良するために、Ｒｕ
成分とともに還元触媒成分として一般的によく知られた、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｒｈ
、Ｐｄ、Ｒｅ、Ｉｒ及びＰｔの群から選択される一つ以上の成分Ａを追加で含むことがで
きる。ここで、前記成分（Ａ）の添加量は、Ｒｕ成分対比１／２以下。すなわち、１０以
下、好ましくは５以下の値を有するように添加する。
【００３３】
添加量の多い時は、Ｒｕ成分との合金や混合物の生成で活性が減少したり、または脱カル
ボキシル化のため選択性が落ちるようになる。
【００３４】
本発明による一価アルコールの製造方法に使用される化学式１の触媒は、ＺｎＯを含んだ
担体に、Ｒｕ、Ｓｎなどの成分を担持させる担持法や、Ｓｎ及びＺｎ酸化物粒子を先に製
造して（ここで、他の無機物担体成分を含むことができ、共浸法や担持法で製造すること
ができる）、そこに、Ｒｕ成分を含んだ還元性金属成分を担持させる方法で製造したり、
すべての触媒成分を一度に共浸させる共浸法やまたはゾル－ゲル法など、どんな方法でも
製造可能である。
【００３５】
触媒製造に必要な水溶性塩は、塩化物や窒酸化物などを使用して、共浸剤（または沈澱剤
）は、アンモニア水や水酸化ナトリウム、炭酸ナトリウム、重炭酸ナトリウムの中から選
択されるどれでも使用することができる。触媒成形体は、球形や棒型、リング型等その形
状が特別に制限されるのではなく、成形方法は押出成形や打錠成形法または担持法等、ど
んな方法でも製造することができる。
【００３６】
上述した方法で製造された化学式１の触媒は、焼成過程を経るようになる。焼成過程は、
通常空気雰囲気下で３００～８００℃、好ましくは３５０～６００℃で遂行する。
【００３７】
化学式１の酸化物状態の触媒は、モノカルボキシル酸の水素化反応を遂行する前に活性化
過程を経るようになり、活性化過程は、Ｈ２／Ｎ２混合ガスを使用して２００～６００℃
、好ましくは２５０～４００℃で遂行する。
【００３８】
また、本発明の一価アルコールの製造方法で使用されるモノカルボキシル酸では、水素化
が気相状態で成り立たなければならないので、炭素数１ないし１０のモノカルボキシル酸
、好ましくは沸点が２５０℃以下の炭素数１ないし８のモノカルボキシル酸を挙げること
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ができる。前記モノカルボキシル酸のアルキル基部分は、線形または分枝形のアルキル基
であり得る。前記モノカルボキシル酸では、炭素数１ないし８のモノカルボキシル酸が好
ましく、具体的には、前記モノカルボキシル酸では、線形または分枝形のギ酸、酢酸、プ
ロパン酸、ブチル酸、ペンタン酸、ヘキサン酸、ヘプタン酸、オクタン酸などとこれらの
異性体が含まれる。また、本発明の一価アルコールの製造方法は、反応物として上記のモ
ノカルボキシル酸の誘導体化合物も使用することができる。このような誘導体では、モノ
カルボキシル酸の無水物またはエステルを挙げることができる。本発明の前記製造方法は
、特にｎ－ブタン酸またはその無水物またはエステルのような誘導体からｎ－ブタノール
を製造するのに非常に有用である。
【００３９】
モノカルボキシル酸の水素化条件を、下記に示す。
水素化反応温度は、１５０～４００℃、好ましくは１７０～３００℃で、反応圧力は、０
～５０気圧、好ましくは反応圧力は１～５０気圧、より好ましくは１～３０気圧であり、
Ｈ２／モノカルボキシル酸のモル比は、１０～２００：１、好ましくは２０～１００：１
で、モノカルボキシル酸の供給速度は、０．０５～５ｈｒ－１、０．２～３ｈｒ－１の範
囲で供給することが好ましい。
【００４０】
本発明は、モノカルボキシル酸の含水率に制限されるものではない。
【００４１】
前記方法によるモノカルボキシル酸の水素化は、純粋なモノカルボキシル酸の場合やモノ
カルボキシル酸に水が含有された場合においても、高活性を示し、非常に低い反応圧力下
でも高い活性を示した。また、高い空間速度下でも反応物を充分に転換させる高い生産性
を示した。
【００４２】
したがって、本発明によるモノカルボキシル酸から一価アルコールを製造する方法は、公
知発明の触媒より非常に穏和な反応条件下で運転可能であり、高選択的かつ高生産性を示
すので、経済的な方法で一価アルコールを製造することができ、触媒の長期反応安定性に
優れているので、商業生産適用に有利に使用することができる。
【００４３】
以下、実施例を通じて本発明をさらに詳しく説明する。但し、本発明の範囲が下記実施例
に限定されるものではない。
【実施例１】
【００４４】
（１－１）Ｒｕ４．７５Ｓｎ８．０７Ｚｎ１００Ｏｘ触媒製造
塩化ルテニウム（ＲｕＣｌ３、Ｒｕ４３．６重量％）１．１５ｇ、塩化スズ（II）（Ｓｎ
Ｃｌ２・２Ｈ２Ｏ）１．９０１ｇ及び窒酸亜鉛（Ｚｎ（ＮＯ３）２・６Ｈ２Ｏ）３１．０
７ｇを３００ｍｌの脱イオン水に溶解した溶液と水酸化ナトリウム溶液を常温で同時に滴
下して激しく撹拌しながら共浸法によって触媒スラリー溶液を製造した。最終スラリー溶
液のｐＨを７．２に合わせて、スラリー溶液をゆっくり昇温して、８０℃で５時間受熱熟
成した。以後、溶液の温度を常温に減温して脱イオン水で充分に洗浄した後、ろ過した。
ろ過したケーキ（残渣）を１２０℃で１０時乾燥した後、乾燥したケーキを粉末状態にし
て、打錠法で成形した後、２０～４０メッシュサイズに破砕、分別した。前記分別された
触媒を４５０℃、空気雰囲気で６時間焼成した。
【００４５】
（１－２）触媒活性化
焼成された酸化物状態の触媒２．０ｇをチューブ型反応器に充填して、５％Ｈ２／Ｎ２　
混合ガスを流しながら徐徐に昇温して２８０℃で１２時間活性化させた。
【００４６】
（１－３）ｎ－ブタン酸の水素化反応
触媒を還元活性化させた後、反応温度２５０℃、反応圧力２５気圧、ＷＨＳＶ＝１．０ｈ
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ｒ－１、Ｈ２／ｎ－ＢＡ（ｍ／ｍ）＝３５の条件下で連続反応させた。
【００４７】
生成物は、捕集してＧＣ（ガスクロマトグラフィー）で分析した。反応結果は、１００時
間経過後、ｎ－ブタン酸転換率９９．９％、ｎ－ブタノールの選択度９８．３％であった
。
【実施例２】
【００４８】
前記実施例１で製造された触媒を実施例１と同様に反応させるにおいて、反応圧力を変化
させながら触媒の活性を調査した。反応圧力を除外した他の条件は、実施例１と同一であ
る。実験結果は、下記の［表１］に示し、本発明の触媒は、５気圧以下の低い圧力下でも
高い活性を示した。
【００４９】
【表１】

【００５０】
＊　ＷＨＳＶ＝１．０ｈｒ－１、Ｈ２／ｎ－ＢＡ（ｍ／ｍ）＝３５
【実施例３】
【００５１】
含水率が、１０重量％であるｎ－ブタン酸を使用して反応条件中、ＷＨＳＶ＝１．１ｈｒ
－１であることを除き実施例１と同一条件で反応させた。
【００５２】
反応結果は、ｎ－ブタン酸転換率９９．９％で、ｎ－ブタノールの選択度は９８．２％だ
った。
【実施例４】
【００５３】
前記実施例１の触媒を実施例１と同様に反応させるにおいて、２５０℃、７気圧の反応圧
力下で１０００時間連続反応させた。
【００５４】
１０００時間経過後、ｎ－ブタン酸の転換率は９９．９％、ｎ－ブタノールの選択度は９
８．６％で、触媒活性変化は全く観察されなかった。
【実施例５】
【００５５】
Ｒｕ４．７５Ｓｎ８．０７Ｚｎ９３Ｓｉ７Ｏｘの組成を有する触媒を実施例１と同じ方法
で製造した。使用したＳｉＯ２は、平均粒子サイズが７ｎｍであるコロイダルシリカ（Ｌ
ｕｄｏｘ　ＳＭ－３０、Ｇｒａｃｅ　Ｄａｖｉｓｏｎ社製品）で、ｐＨを９．５に合わせ
た脱イオン水に希釈して使用した。スラリー製造後、実施例１と同じ方法及び条件で後処
理して、実施例１と同じ反応条件でｎ－ブタン酸の水素化を遂行した。
【００５６】
１００時間経過後の反応結果は、ｎ－ブタン酸転換率９８．５％、ｎ－ブタノールの選択
度は９５．２％で、中間体のｎ－ブタン酸ブチルが３．５％だった。
【実施例６】
【００５７】
Ｒｕ４．７５Ｓｎ８．０７Ｚｎ９３Ｔｉ７Ｏｘの組成を有する触媒を実施例１及び実施例
５と同じ方法で製造した。Ｔｉ成分は、チタニウムイソプロポキシド（Ｔｉ（ＯｉＰ）４

）をイソプロパノール溶液に溶解して使用した。スラリー製造後、実施例１と同様に後処
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【００５８】
１００時間経過後の反応結果は、ｎ－ブタン酸転換率９７．７％、ｎ－ブタノールの選択
度は９４．８％であり、中間体ｎ－ブタン酸ブチルの選択度が３．９％だった。
【実施例７】
【００５９】
Ｒｕ４．７Ｃｕ０．５Ｓｎ８．０Ｚｎ１００Ｏｘの組成を有する触媒を実施例１と同じ方
法で製造した。Ｃｕは、窒酸銅（Ｃｕ（ＮＯ３）２・２．５Ｈ２Ｏ）をＲｕ、Ｓｎ化合物
と一緒に溶解して触媒を製造した。実施例１と同じ方法及び条件で後処理して、同一反応
条件でｎ－ブタン酸の水素化を遂行した。
【００６０】
１００時間経過後の結果は、ｎ－ブタン酸転換率９９．９％、ｎ－ブタノールの選択度は
９８．９％だった。
【実施例８】
【００６１】
Ｒｕ４．７Ｃｏ０．５Ｓｎ８．０Ｚｎ１００Ｏｘの組成を有する触媒を実施例１と同じ方
法で製造するにおいて、亜鉛酸化物ＺｎＯ粉末を先に水に分散させて、以後、Ｒｕ、Ｃｏ
、Ｓｎ成分を脱イオン水に一緒に溶解した溶液と水酸化ナトリウム溶液を常温で同時に滴
下して製造した。ここで、Ｃｏ成分は、Ｃｏ（ＮＯ３）２・６Ｈ２Ｏを使用した。以後、
実施例１と同一方法で後処理して、触媒性能を同じ条件で調査した。
【００６２】
実験結果は、１００時間経過後、ｎ－ブタン酸の転換率が９９．９％、ｎ－ブタノールの
選択度は９５．２％で、ｎ－ブタン酸ブチルが３．７％だった。
【実施例９】
【００６３】
Ｒｕ４．７Ｐｔ０．３Ｒｅ０．３Ｓｎ８．０Ｚｎ１００Ｏｘの組成を有する触媒を製造す
るにおいて、実施例１の触媒製造過程で、ＳｎとＺｎ成分の混合含酸素物のスラリーを先
に共浸法で製造して、前記スラリーを撹拌しながらＲｕとＰｔ成分を脱イオン水に一緒に
溶解した溶液を水酸化ナトリウム溶液と同時に滴下して、ｐＨを調節しながら触媒を製造
した。ここで、Ｐｔ成分は、Ｈ２ＰｔＣｌ６・６Ｈ２Ｏを使用した。
【００６４】
以後、受熱熟成過程と洗浄及び乾燥過程を実施例１と同じ方法で遂行した。乾燥した触媒
ケーキを粉末化して、そこに、Ｒｅ２Ｏ７を脱イオン水に溶解した溶液を担持させた。以
後、乾燥、焼成、成形、破砕及び分別、焼成過程は、実施例１と同じ条件で実施し、触媒
性能を同じ条件で調査した。
【００６５】
実験結果は、１００時間経過後、ｎ－ブタン酸の転換率が９９．９％以上、ｎ－ブタノー
ルの選択度は９８．４％だった。
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