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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　担持触媒を含む固定床の存在下で発熱反応を行う方法であって、改善が、粒子の触媒床
の全重量に対して５～９０重量％の、当該反応の制御上限温度を少なくとも３０℃上回る
融点と、１ｍｍ～１５ｍｍまでの粒子サイズと、反応温度制御限界内で５０Ｗ／ｍＫ（ワ
ット／メートルケルビン）より大きい熱伝導率とを有する１種以上の不活性な非触媒熱放
散性粒子を、固定床に組み込むことを含み、
　前記触媒が、実験式ＶｘＭｏｙＮｂｚＴｅｍＭｅｎＯｐを有し：
　式中、
　Ｍｅは、Ｔａ、Ｔｉ、Ｗ、Ｈｆ、Ｚｒ、Ｓｂおよびこれらの混合物からなる群から選択
される金属であり；
　ｘは０．１～３であり、但し、Ｍｅが存在しない場合、ｘは０．５より大きく；
　ｙは０．５～１．５であり；
　ｚは０．００１～３であり；
　ｍは０．００１～５であり；
　ｎは０～２であり；
　ｐは混合酸化物触媒の価数状態を満足する数である、
　上記方法。
【請求項２】
　前記粒子が、反応温度制御限界内で１５０Ｗ／ｍＫ（ワット／メートルケルビン）より
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大きい熱伝導率を有する、金属合金、および化合物である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記粒子が、銀、銅、金、鋼、ステンレス鋼、モリブデン、およびタングステンを含む
、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記反応が、炭化水素の分解、異性化、脱水素化、水素転移、および脱硫、またはその
他の発熱反応のうちの１種または２種以上を包含する、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記粒子が金属である、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記粒子が０．５～０．７５ｍｍのサイズを有する、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記方法が、１種以上のＣ１～４炭化水素の酸化的カップリングである、請求項６に記
載の方法。
【請求項８】
　前記方法が、１種以上のＣ２～４炭化水素の酸化的脱水素化である、請求項６に記載の
方法。
【請求項９】
　エタンと酸素との体積比が７０：３０～９５：５の混合供給物を用いて、４２０℃未満
の温度で、２８０ｈｒ－１以上のガス時空間速度で、０．８～１０２気圧（８０～１００
０ｋＰａ）の圧力で行われる、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　９０％以上のエタン転化率を有する、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記ガス時空間速度が２８０ｈｒ－１以上である、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記温度が４００℃未満である、請求項１１に記載の方法。
　請求項１２に記載の方法。
【請求項１３】
　前記触媒の結晶相が、式：Ｍｏ１．０Ｖ０．２５－０３５Ｔｅ０．１０－０．２０Ｎｂ

０．１５－０．１９Ｏｄを有し、式中、ｄは前記酸化物の価数状態を満足する数である、
請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記触媒の結晶相において、式（ＴｅＯ）０．３９（Ｍｏ３．５２Ｖ１．０６Ｎｂ０．

４２）Ｏ１４を有する相の量がＸＲＤによる測定で７５重量％を上回る、請求項１３に記
載の方法。
【請求項１５】
　前記触媒の結晶相において、式（ＴｅＯ）０．３９（Ｍｏ３．５２Ｖ１．０６Ｎｂ０．

４２）Ｏ１４を有する相の量がＸＲＤによる測定で８５重量％を上回る、請求項１４に記
載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、暴走反応（ｒｕｎａｗａｙ　ｒｅａｃｔｉｏｎ）のリスクを減じることを目
的として固定反応器において熱放散性希釈剤（ｈｅａｔ　ｄｉｓｓｉｐａｔｉｎｇ　ｄｉ
ｌｕｅｎｔ：放熱性希釈剤、放熱希釈剤）を使用することに関する。多くの化学反応、特
に固定床での炭化水素の処理は発熱性である。反応器が過熱すると、ある問題が発生する
可能性がある。反応器が熱せられるにつれて、反応速度が増加して反応器にさらに多くの
熱が加えられ、反応速度がさらに増加する。多くの場合、安全上の理由から、反応器を迅
速に停止させるために反応器中に「キルシステム」（“ｋｉｌｌ　ｓｙｓｔｅｍｓ”）を
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設計する必要がある。
【背景技術】
【０００２】
　Ｏｈｔａｎｉらに付与され、Ｍｉｔｓｕｉに譲渡された２０００年１月１１日発行の米
国特許第６，０１３，７４１号は、装置の動作不良の場合に反応を速く停止させるために
、流動床反応器中への急速なキルガスの迅速な導入を可能にするための反応器の設計を教
示している。
【０００３】
　Ｗｈｉｔｅらに付与され、Ｅｌｔｒｏｎ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ＆Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ
，Ｉｎｃ．に譲渡された２０１３年５月７日発行の米国特許第８，４３５，９２０号は、
第１欄４５～６６行にて、炭化水素供給物の部分酸化における金属酸化物触媒の使用を教
示するＬｙｏｎに言及する。この参考文献は、反応器床中で不活性金属希釈剤を使用する
ことについて言及していない。
【０００４】
　パラフィンからオレフィンを製造するためにスチームクラッカーに種々のフェライトを
使用することを開示する、１９６０年代後半に発行されたＰｅｔｒｏ－Ｔｅｘ　Ｃｈｅｍ
ｉｃａｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎに譲渡された多数の米国特許がある。これらの特許に
は、米国特許第３，４２０，９１１号および第３，４２０，９１２号（Ｗｏｓｋｏｗ　ｅ
ｔ　ａｌ．）が含まれる。これらの特許は、亜鉛、カドミウムおよびマンガンフェライト
（すなわち、酸化鉄との混合酸化物）などのフェライトを導入することを教示している。
これらのフェライトは不活性ではなく、酸素を放出して炭化水素流と反応する。フェライ
トは、１００ｐｓｉ（６８９．４７６ｋＰａ）未満の圧力で約２５０℃～約７５０℃の温
度で２秒未満、典型的には０．００５～０．９秒の間、脱水素化ゾーン中に導入される。
この反応は、平衡を「間違った」方向にシフトさせる傾向がある場合があるスチームの存
在下で起こるように見える。さらに、反応は触媒の存在下では起こらない。
【０００５】
　Ｔｈｏｍａｓに付与され、Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ　Ｏｉｌに譲渡された１９４１年１２月
３０日発行の米国特許第２，２６７，７６７号は、炭化水素処理用触媒のための担体とし
ての非多孔質金属基材の使用を教示している。金属基材は、金属アルコキシドとアルキル
オルソシリケートの非水溶液で処理される。この基材は、反応のための成分であると見受
けられる。金属酸化物は、分解および／または改質反応において活性であるアルミナ、ジ
ルコニア、トリア、バナジア、マグネシアおよび他の金属酸化物であってもよい。
【０００６】
　Ｈｏｕｄｒｙ　Ｐｒｏｃｅｓｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎに譲渡された１９４９年８月
９日発行の米国特許第２，４７８，１９４号は、鉄または鋼のような金属成分を含む複合
成形触媒および担体を教示している。この金属成分は、「Ｉ」の十字形、または子供のジ
ャックの形状さえも含む多くの形状をとることができる。次いで触媒成分を金属担体に適
用して触媒を形成する。金属成分は、不活性ヒートシンクではなく、酸化促進剤を提供す
る。
【０００７】
　固定床反応器は、石油化学および精製産業の原動力である。商業的反応器では、反応器
の直径の有効粒径に対する比は、少なくとも５０：１であり、一般に５００：１より大き
い。触媒担体は一般に低い熱伝導率を有する。これらの条件下では、熱を放散する可能性
がある反応器壁への固定床の内部からの熱伝達が低い。これらの条件は、暴走反応、特に
発熱反応の中心となりうる局部的なホットスポットをもたらす可能性がある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、反応温度制御限界内で３０Ｗ／ｍＫ（ワット／メートルケルビン）より大き
い熱伝導率を有する金属希釈剤および触媒の固定床を提供して、床内でおよび床からも熱
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の移動を可能にすることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　一実施態様において、本発明は、担持触媒を含む固定床の存在下で発熱反応を行う方法
であって、改善が、触媒床の全重量に対して５～９０重量％の、当該反応の制御上限温度
を少なくとも３０℃上回る融点と、１ｍｍ～１５ｍｍまでの粒子サイズと、反応温度制御
限界内で５０Ｗ／ｍＫ（ワット／メートルケルビン）より大きい熱伝導率とを有する１種
以上の不活性な非触媒熱放散性粒子（ｎｏｎ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｈｅａｔ　ｄｉｓｓ
ｉｐａｔｉｎｇ　ｄｉｌｕｅｎｔ：非触媒放熱性粒子、非触媒放熱粒子）を、触媒床に組
み込むことを含む、上記方法を提供する。
【００１０】
　更なる実施態様において、粒子は、反応温度制御限界内で１５０Ｗ／ｍＫ（ワット／メ
ートルケルビン）より大きい熱伝導率を有する、金属、合金、および化合物である。
【００１１】
　更なる実施態様において、不活性熱放散性粒子は、銀、銅、金、鋼、ステンレス鋼、モ
リブデン、およびタングステンを含む。
【００１２】
　更なる実施態様において、反応は、炭化水素の分解（ｃｒａｃｋｉｎｇ：クラッキング
）、異性化、酸化的カップリング、酸化的脱水素化、水素転移、重合、および脱硫、また
はその他の発熱反応のうちの１種または２種以上を包含する。
【００１３】
　更なる実施態様において、粒子は金属である。
【００１４】
　更なる実施態様において、粒子は０．５～７５ｍｍのサイズを有する。
【００１５】
　更なる実施態様において、本方法は、１種以上のＣ１～４炭化水素の酸化的カップリン
グである。
【００１６】
　更なる実施態様において、本方法は、１種以上のＣ２～４炭化水素の酸化的脱水素化で
ある。
【００１７】
　更なる実施態様において、本方法は、エタンと酸素との体積比が７０：３０～９５：５
の混合供給物を用いて、４２０℃未満の制御上限温度で、２８０ｈｒ－１以上のガス時空
間速度で、８０～１０００ｋＰａ（約０．８～１０気圧）の圧力で行われる。
【００１８】
　更なる実施態様において、本方法は、９０％以上のエタン転化率を有する。
【００１９】
　更なる実施態様において、本方法のガス時空間速度は、２８０ｈｒ－１以上（好ましく
は１０００ｈｒ－１以上）である。
【００２０】
　更なる実施態様において、制御上限温度は、４００℃未満である。
【００２１】
　更なる実施態様において、触媒は、実験式（経験式）ＭｏｇＶｈＴｅｉＮｂｊＰｄｋＯ

ｌを有し：式中、ｇ、ｈ、ｉ、ｊ、ｋおよびｌはそれぞれ元素Ｍｏ、Ｖ、Ｔｅ、Ｎｂ、Ｐ
ｄおよびＯの相対原子量であり、ｇ＝１の場合、ｈは０．０１～１．０の範囲であり、ｉ
は０．０１～１．０の範囲であり、ｊは０．０１～１の範囲であり、０．００１＜ｋ≦０
．１０であり、ｌは他の元素の酸化状態に依存する。
【００２２】
　更なる実施態様において、触媒は、実験式（経験式）ＶｘＭｏｙＮｂｚＴｅｍＭｅｎＯ

ｐを有し：
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　式中、
　Ｍｅは、Ｔａ、Ｔｉ、Ｗ、Ｈｆ、Ｚｒ、Ｓｂおよびこれらの混合物からなる群から選択
される金属であり；
　ｘは０．１～３であり、但し、Ｍｅが存在しない場合、ｘは０．５より大きく；
　ｙは０．５～１．５であり；
　ｚは０．００１～３であり；
　ｍは０．００１～５であり；
　ｎは０～２であり；
　ｐは混合酸化物触媒の価数状態（ｖａｌｅｎｃｅ　ｓｔａｔｅ）を満足する数である。
【００２３】
　更なる実施態様において、触媒の結晶相は、式：Ｍｏ１．０Ｖ０．２２－０３５Ｔｅ０

．１０－０．２０Ｎｂ０．１５－０．１９Ｏｄ、好ましくは式：Ｍｏ１．０Ｖ０．２２－

０３３Ｔｅ０．１０－０．１６Ｎｂ０．１５－０．１８Ｏｄを有し、式中、ｄは前記酸化
物の価数状態（ＰＩＸＥによって測定される）を満足する数である。
【００２４】
　更なる実施態様では、触媒の結晶相において、式（ＴｅＯ）０．３９（Ｍｏ３．５２Ｖ

１．０６Ｎｂ０．４２）Ｏ１４を有する相の量は、ＸＲＤによる測定で７５重量％を上回
る。
【００２５】
　更なる実施態様では、触媒の結晶相において、式（ＴｅＯ）０．３９（Ｍｏ３．５２Ｖ

１．０６Ｎｂ０．４２）Ｏ１４を有する相の量は、ＸＲＤによる測定で８５重量％を上回
る。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】図１は、実験を行うために用いられた固定床反応器の模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
数値範囲
　実施例または他に指示される場合を除き、明細書および特許請求の範囲で使用される成
分の量、反応条件などを指す全ての数または表現は、全ての場合において「約」という用
語によって修飾されると理解されるべきである。従って、反対に示されない限り、以下の
明細書および添付の特許請求の範囲に記載される数値パラメータは、本発明が得ることを
望む特性に応じて変化し得る近似値である。最低限、特許請求の範囲の範囲に対する均等
論の適用を制限する試みとしてではなく、各数値パラメータは少なくとも、報告された有
効数字の数に鑑み、かつ通常の丸め技術を適用して解釈されるべきである。
【００２８】
　本発明の広い範囲を記載する数値範囲およびパラメータが近似値であるにもかかわらず
、特定の実施例に記載される数値は可能な限り正確に報告される。しかし、いずれの数値
も本質的に、それぞれの試験測定値に見られる標準偏差から必然的に生じるある誤差を含
む。
【００２９】
　また、本明細書に列挙される任意の数値範囲は、その中に包含されるすべての下位範囲
を含むことが意図されることを理解されたい。例えば、「１から１０」の範囲は、記載さ
れた最小値１と記載された最大値１０との間およびこれらの数値自体も含めた全ての部分
範囲を含むことを意図している；すなわち、１以上の最小値および１０以下の最大値を有
する全ての部分範囲を含むことを意図している。開示された数値範囲は連続的であるため
、それらの範囲は、最小値と最大値の間の全ての値を含む。別に特記しない限り、本明細
書で特定される様々な数値範囲は近似値である。
【００３０】
　本明細書にて表現される全ての組成範囲は、実際には合計１００％（体積％または重量
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％）に制限され、１００％を超えない。複数の成分が組成物中に存在し得る場合、各成分
の最大量の合計は１００％を超えることがあるが、当業者が容易に理解するように、実際
に使用される成分の量は１００％の最大値に一致するとの理解を前提とする。
【００３１】
触媒
　本発明は、固定床内の熱流に対するより良好な制御と、床への又は床からの熱伝達に対
するより良好な制御とが望まれる任意の固定床反応器での使用に適している。床内に存在
する不活性な非触媒熱放散性粒子は、反応温度制御限界内で５０Ｗ／ｍＫ（ワット／メー
トルケルビン）より大きい、いくつかの実施形態では１００Ｗ／ｍＫより大きい、さらな
る実施形態では１５０Ｗ／ｍＫより大きい、さらに別の実施形態では２００Ｗ／ｍＫより
大きい熱伝導率を有するから、この不活性な非触媒熱放散性粒子は、冷却均質性（または
壁が加熱される場合の加熱）および固定床中のホットスポットの減少を改善して、反応器
の壁に直接熱を伝達することができる。
【００３２】
　反応は、炭化水素の酸化分解、異性化、酸化的カップリング、酸化的脱水素化、水素転
移、重合、および脱硫、または他のいずれかの発熱反応のうちの１つ以上を含み得る。い
くつかの実施形態において、反応は、Ｃ２－４アルカンの酸化的脱水素化またはＣ１－４

アルカンの酸化的カップリングである。これらの最後の２つの反応は、供給物が炭化水素
および酸素を含むため、懸念される。酸素の炭化水素に対する比が難燃性（爆発性）の下
限を超え、床の反応温度が混合物の発火温度を超えると、望ましくない結果が確実に生じ
る。
【００３３】
　このような反応を実施するいくつかの方法では、反応物流をスチームまたは窒素などの
不活性ガスで希釈して、難燃性（爆発性）の下限を下回るように反応混合物を保持する。
このタイプのアプローチは、反応物のパスごとの転化を減少させる傾向があり、典型的に
は、エネルギー集約的で温室効果ガスを生成するＣ２スプリッターのようなある種のユニ
ットを使用して生成物流を分離する必要がある。
【００３４】
　別のアプローチは、難燃性（爆発性）の下限を上回るが供給物の自己発火温度より低い
温度で、そのような反応を操作することである。このような操作方法では、床内に均一な
温度を有する（すなわちホットスポットがない）こと、および固定床からの熱の除去に対
して良好な制御を有することが重要である。
【００３５】
　酸化的脱水素化のために用いられてよい多くの触媒がある。
【００３６】
　いくつかの実施形態において、触媒は、組成：ＭｏａＶｂＮｂｃＳｂｄＸｅを有してい
てよい。Ｘは、存在しないか、あるいはＬｉ、Ｓｃ、Ｎａ、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂ
ａ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｙ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｅ、Ｌａ、Ｚｎ、Ｃｄ、
Ｈｇ、Ａｌ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ａｓ、Ｂｉ、Ｔｅ、Ｕ、Ｍｎおよび／またはＷであり；ａは０
．５～０．９であり、ｂは０．１～０．４であり、ｃは０．００１～０．２であり、ｄは
０．００１～０．１であり、（Ｘが１つの要素であるとき）ｅは０．００１～０．１であ
る。
【００３７】
　いくつかの実施形態において、触媒は、式：
　ＭｏａＶｖＴａｘＴｅｙＯｚ

を有し、
　式中、ａは１．０であり、ｖは約０．０１～約１．０であり、ｘは約０．０１～約１．
０であり、ｙは約０．０１～約１．０であり、ｚは触媒を電子的に中性にするのに必要な
酸素原子の数である。
　触媒は、多孔質二酸化ケイ素、発火された二酸化ケイ素（ｉｇｎｉｔｅｄ　ｓｉｌｉｃ
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ｏｎ　ｄｉｏｘｉｄｅ）、珪藻土、シリカゲル、多孔質または非多孔質の酸化アルミニウ
ム、二酸化チタン、二酸化ジルコニウム、二酸化トリウム、酸化ランタン、酸化マグネシ
ウム、酸化カルシウム、酸化バリウム、酸化錫、二酸化セリウム、酸化亜鉛、酸化ホウ素
、窒化ホウ素、炭化ホウ素、リン酸ホウ素、リン酸ジルコニウム、ケイ酸アルミニウム、
窒化ケイ素、または炭化ケイ素の他、ガラス金属酸化物または金属ネットワークを含む、
典型的な担体上に担持されていてよい。いくつかの実施形態では、酸化チタンが用いられ
る。
【００３８】
　いくつかの実施形態において、触媒は、式：
　ＶｘＭｏｙＮｂｚＴｅｍＭｅｎＯｐ

を有していてよく、
　式中、
　Ｍｅは、Ｔａ、Ｔｉ、Ｗ、Ｈｆ、Ｚｒ、Ｓｂおよびこれらの混合物からなる群から選択
される金属であり；そして
　ｘは、０．１～３であり、但し、Ｍｅが存在しない場合、ｘは０．５より大きく、
　ｙは、０．５～１．５であり；
　ｚは、０．００１～３であり；
　ｍは、０．００１～５であり；
　ｎは、０～２であり；
　ｐは、混合酸化物触媒の価数状態を満たす数である。
【００３９】
　いくつかの実施形態において、触媒は、実験式（ＰＩＸＥによって測定される）：
　Ｍｏ１．０Ｖ０．２２－０３３Ｔｅ０．１０－０．１６Ｎｂ０．１５－０．１８Ｏｄ

を有していてよく、式中、ｄは酸化物の価数状態を満足する数である。
【００４０】
　いくつかの実施形態において、触媒は、実験式ＭｏｇＶｈＴｅｉＮｂｊＰｄｋＯｌを有
していてよく、式中、ｇ、ｈ、ｉ、ｊ、ｋおよびｌは、それぞれ元素Ｍｏ、Ｖ、Ｔｅ、Ｎ
ｂ、ＰｄおよびＯの相対原子量であり、ｇ＝１の場合、ｈは０．０１～１．０の範囲であ
り、ｉは０．０１～１．０の範囲であり、ｊは０．０１～１の範囲であり、０．００１＜
ｋ≦０．１０であり、ｌは他の元素の酸化状態に依存する。触媒中に少量のＰｄを付加す
ることは、エチレンの高い選択性を維持しつつ、活性の増大をもたらす。
【００４１】
　このＰｄ含有触媒の一実施形態では、下付き文字ｈで示される元素バナジウムの相対原
子量は０．１～０．５の範囲である。触媒の別の実施形態では、ｈは０．２～０．４の範
囲である。触媒のさらなる実施形態では、ｈは０．２５～０．３５の範囲である。
【００４２】
　このＰｄ含有触媒の一実施形態では、下付き文字ｉで示される元素テルルの相対原子量
は、０．０５～０．４の範囲である。触媒の別の実施形態において、ｉは０．０８～０．
３の範囲である。触媒のさらなる実施形態において、ｉは０．１０～０．２５の範囲であ
る。
【００４３】
　このＰｄ含有触媒の一実施形態では、下付き文字ｊで示される元素ニオブの相対原子量
は０．０５～０．４の範囲である。触媒の別の実施形態では、ｊは０．０８～０．３の範
囲である。触媒のさらなる実施形態では、ｊは０．１０～０．２５の範囲である。
【００４４】
　混合金属酸化物触媒の製造のための水熱合成は、当該分野で公知であり、固体状態の反
応およびドライアップなどの従来の調製方法を上回るその利点は、“Ｎｅｗ　Ｓｙｎｔｈ
ｅｓｉｓ　Ｒｏｕｔｅ　Ｆｏｒ　Ｍｏ－Ｖ－Ｎｂ－Ｔｅ　Ｍｉｘｅｄ　Ｍｅｔａｌ　Ｏｘ
ｉｄｅｓ　Ｆｏｒ　Ｐｒｏｐａｎｅ　Ａｍｍｏｘｉｄａｔｉｏｎ”，Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃ
ａｔａｌｙｓｉｓ　Ａ：Ｇｅｎｅｒａｌ，１９４－１９５，ｐｐ．４７９－４８５（２０
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００）に全般的に記載されている。
【００４５】
　一般に、水熱合成工程は、Ｐｄ化合物の添加に先立って触媒を調製するために使用され
る。元素Ｍｏ、Ｖ、ＮｂおよびＴｅを含む化合物ならびに溶媒を混合して第１の混合物を
形成する。次いで、第１の混合物を閉容器中で２４～２４０時間加熱する。第１の混合物
の水熱合成のための１つの有用な溶媒は水である。化学合成における使用に適した任意の
水を利用することができ、これに限定されないが、蒸留水、脱イオン水が含まれる。使用
される溶媒の量は本発明にとって重要ではない。
【００４６】
　混合物の調製は、第１の閉容器中で熱処理する前にＭｏ、Ｖ、ＮｂおよびＴｅの全ての
化合物を同時に添加することに限定されない。例えば、Ｍｏ化合物およびＴｅ化合物を最
初に添加し、続いてＶ化合物、最後にＮｂ化合物を添加してもよい。更なる例として、Ｔ
ｅ化合物及びＮｂ化合物を組み合わせ、続いてＭｏ化合物及びＶ化合物の混合物を添加す
るという点で、この方法を逆にすることができる。他の添加順序は、当業者には明らかで
あろう。添加の順序およびタイミングは、これらの例によって限定されない。
【００４７】
　本発明の一実施形態では、第１の混合物は、１００℃～２００℃の温度で加熱される。
本発明の別の実施形態では、第１の混合物は、１３０℃～１９０℃の温度で加熱される。
本発明のさらなる実施形態では、第１の混合物は、１６０℃～１８５℃の温度で加熱され
る。
【００４８】
　触媒の最初の４成分を水熱合成した後に、第１の不溶性材料を第１の閉容器から回収す
る。この時点で、いかなる残留溶媒をも除去するために、第１の不溶性材料を第１のか焼
の前に乾燥させてよい。第１の不溶性材料の任意選択の乾燥のために、当該技術分野で公
知の任意の方法を使用することが可能であり、空気乾燥、真空乾燥、凍結乾燥、およびオ
ーブン乾燥が挙げられるが、これらに限定されない。
【００４９】
　本発明のさらなる実施形態では、第１の不溶性材料は、任意選択の乾燥の前、および第
１のか焼の前に、過酸化物洗浄に供されてもよい。過酸化物洗浄処理は、大気圧、および
室温（例えば、１５℃～３０℃）～約８０℃、場合によっては３５℃～７５℃、他の場合
には４０℃～６５℃で行ってもよく、また、過酸化物の濃度として、１０～３０重量％、
場合によっては１５～２５重量％、および１～１０時間、場合によっては２～８時間、他
の場合には４～６時間の期間行ってもよい。
【００５０】
　第１の不溶性材料は、前駆体１グラム当たりＨ２Ｏ２の３０重量％溶液１．３～３．５
ｍｌの当量で処理される。この処理は、Ｈ２Ｏ２の均一な分布を提供し、温度上昇を制御
するために、スラリー（例えば、前駆体が少なくとも部分的に懸濁されている）中で行わ
れるべきである。か焼後のＨ２Ｏ２を用いた処理（ｐｏｓｔ　ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ　
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ）について、Ｈ２Ｏ２との遅延した激しい反応がある。本発明の方法
は、より制御され、より安全な瞬時反応である。
【００５１】
　か焼のための方法は、当該技術分野において周知である。第１の不溶性材料の第１のか
焼は、不活性雰囲気を有する第２の閉容器中で行われる。か焼のための第２の閉容器は、
石英管であってもよい。不活性雰囲気は、第１の不溶性材料と相互作用せず、反応もしな
い任意の材料を含み得る。例としては、限定されないが、窒素、アルゴン、キセノン、ヘ
リウムまたはこれらの混合物が挙げられる。本発明の好ましい実施形態は、気体窒素を含
む不活性雰囲気を含む。
【００５２】
　混合金属酸化物触媒の製造のためのか焼方法は、当該技術分野において多様なものがあ
る。変動要素には、時間、温度範囲、加熱速度、複数の温度段階の使用、酸化性または不
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活性雰囲気の使用が含まれる。本発明の場合、加熱の速度は重要ではなく、０．１℃／分
～約１０℃／分の範囲であり得る。また、不活性ガスは、静的に存在していてもよく、ま
たは触媒の損失が最小限に抑えられた流速で触媒上を通過してもよい（すなわち床からの
キャリーオーバー）。
【００５３】
　本発明の一実施形態では、第１か焼のための時間は１時間～２４時間の範囲である。本
発明の別の実施形態では、第１か焼の時間は３時間～１５時間の範囲である。本発明の好
ましい実施形態では、第１か焼の時間は４時間～１２時間の範囲である。
【００５４】
　本発明の一実施形態では、第１か焼は不活性雰囲気中で５００℃～７００℃の温度で行
われる。本発明の別の実施形態では、第１か焼は、５５０℃～６５０℃の温度で不活性雰
囲気中で行われる。本発明の好ましい実施形態では、第１か焼は、不活性雰囲気中、５８
０℃～６２０℃の温度で行われる。得られたか焼生成物は、酸化的脱水素化触媒として適
している。
【００５５】
　第１のか焼後のいくつかの実施形態では、第１のか焼生成物をＰｄ成分と混合して第２
の混合物を形成する。本発明のこれらの態様について、触媒へのＰｄ成分の添加は、使用
するＰｄ化合物の添加方法および性質に依存して、選択性を著しく低下させることなく、
単に触媒の活性を高めるのに有効である。Ｐｄ化合物の添加は、Ｍｏ、Ｖ、ＴｅおよびＮ
ｂの４つの成分を含有する第１の不溶性材料の第１のか焼の後に行わなければならない。
本発明の一実施形態では、水溶液の形態のＰｄ化合物を、飽和するまで第１か焼生成物に
滴下し、混合物がペーストを形成する。本発明の別の実施形態では、Ｐｄ成分と第１か焼
生成物とを水溶液中で混合してスラリーを形成する。本発明の一実施形態では、水溶液は
水である。化学合成における使用に適した任意の水を利用することができ、これに限定さ
れないが、蒸留水および脱イオン水が含まれる。使用される溶媒の量は本発明にとって重
要ではない。
【００５６】
　Ｐｄ成分の添加量は、滴下式またはスラリー状で、およそ０．０４４ｍｍｏｌＰｄ／ｇ
ＯＤＨ触媒に相当し、得られる式ＭｏａＶｂＴｅｃＮｂｄＰｄｅＯｆの下付き文字ｅで表
されるＰｄの最終的な相対原子量は０．００１～０．１の間である。
【００５７】
　使用されるＰｄ化合物の性質は、ハロゲンを含まないものでなければならない。１つの
有用なＰｄ成分は、式［（ＮＨ３）４Ｐｄ］（ＮＯ３）２によって化学的に表されるテト
ラアミンＰｄ硝酸塩である。
【００５８】
　第２の混合物に対して第２のか焼を行う前に、この生成物を当該技術分野で知られてい
る任意の方法を用いて乾燥させてよく、空気乾燥、真空乾燥、凍結乾燥、およびオーブン
乾燥が挙げられるが、これらに限定されない。
【００５９】
　第２のか焼は、所定の条件の下で実施され、第１のか焼に適用可能な制限と同じ制限に
従う。得られた第２の不溶性材料は、第２の閉容器から回収され、触媒に曝される唯一の
大気成分が酸素およびエタンである条件を用いて、ＯＤＨの触媒として直接使用すること
ができる。酸素とエタンの比およびＯＤＨプロセスに使用される温度は、爆発上限が引き
起こされないようなものである。この触媒を使用して窒素または他の不活性ガスまたは水
との反応物の希釈がないＯＤＨを実施する能力は、過剰の酸素または望ましくない副生成
物の全ての除去のための高価な下流プロセスが必要でないか又は本質的に限定されるので
、商業的な利点を与える。
【００６０】
　いくつかの実施形態において、触媒は、式：
　ＭｏａＶｂＮｂｃＴｅｅＯｄ
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を有し、
　式中：
　ａは、０．７５～１．２５、好ましくは０．９０～１．１０であり、
　ｂは、０．１～０．５、好ましくは０．２５～０．４であり、
　ｃは、０．１～０．５、好ましくは０．１～０．３５であり、
　ｅは、０．１～０．３５、好ましくは０．１～０．３であり、そして
　ｄは、混合酸化物触媒の価数状態を満たす数である。
【００６１】
　上記ＭｏＶＮｂＴｅＭｅＯ型触媒は不均一である。これらは、アモルファス相および結
晶相を有する。結晶相の構造および含量は、最終のか焼（すなわち、触媒前駆体処理）の
前に触媒を過酸化水素で処理することによって影響され得る。このような処理の後、触媒
の結晶相は次式を有する：
　Ｍｏ１．０Ｖ０．２５－０３５Ｔｅ０．１０－０．２０Ｎｂ０．１５－０．１９Ｏｄ

　ここで、ｄは酸化物の価数を満たす数である。
　いくつかの実施形態では、結晶相の少なくとも７５重量％が、ＸＲＤによって決定され
る前記の式を有する。他の実施形態では、結晶相の少なくとも８５重量％が、ＸＲＤによ
って決定される前記式を有する。
【００６２】
担体
　固定床用触媒のための担体は、二酸化ケイ素、溶融二酸化ケイ素、酸化アルミニウム、
二酸化チタン、二酸化ジルコニウム、二酸化トリウム、酸化ランタン、酸化マグネシウム
、酸化カルシウム、酸化バリウム、酸化スズ、二酸化セリウム、酸化亜鉛、酸化ホウ素、
炭化ホウ素、酸化イットリウム、ケイ酸アルミニウム、窒化ケイ素、炭化ケイ素及びこれ
らの混合物からなる群から選択される、酸化物、二酸化物、窒化物、炭化物から形成され
るセラミック前駆体であってよい。典型的には、担体の熱伝導率は、反応温度制御限界内
で５０Ｗ／ｍｋ未満、好ましくは３０Ｗ／ｍｋ未満である。
【００６３】
　一実施形態では、固定床のための担体は、酸化的脱水素化触媒の場合、２０ｍ２／ｇ未
満、あるいは１５ｍ２／ｇ未満、あるいは３．０ｍ２／ｇ未満の低い表面積を有していて
よい。このような担体は、圧縮成形によって調製することができる。より高い圧力では、
セラミック前駆体内の隙間は圧縮されて崩壊する。担体前駆体上に及ぼされる圧力に依存
して、担体の表面積は、約２０～１０ｍ２／ｇであってよい。
【００６４】
　この低い表面積の担体は、球体、リング、サドル状など、いずれの従来の形状であって
もよい。
【００６５】
　使用前に（すなわち触媒を添加する前に）担体を乾燥させることが重要である。一般に
、担体は、少なくとも２００℃の温度で２４時間まで、典型的には５００℃から８００℃
の温度で約２～２０時間、好ましくは４～１０時間加熱することができる。得られる担体
は、吸着水を含まず、担体に対して約０．１～５ｍｍｏｌ／ｇ、好ましくは担体に対して
０．５～３ｍｍｏｌ／ｇの表面ヒドロキシル含量を有するべきである。
【００６６】
　シリカ上のヒドロキシル基の量は、Ｊ．Ｂ．Ｐｅｒｉ　ａｎｄ　Ａ．Ｌ．Ｈｅｎｓｌｅ
ｙ，Ｊｒ．，ｉｎ　Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．，７２（８），２９２６，１９６８に開示
されている方法によって測定することができ、この文献の内容全体は、参照のため本明細
書に組み入れられる。
【００６７】
　次いで、固定床触媒用の乾燥した担体を、圧縮成形によって必要な形状に圧縮すること
ができる。担体の粒子サイズに依存して、これを圧縮部分の形状を保持するために不活性
結合剤と組み合わせることができる。
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【００６８】
装填量（ｌｏａｄｉｎｇｓ）
　典型的には、固定床触媒のための担体上の触媒装填量は、前記触媒の１～３０重量％、
典型的には５～２０重量％、好ましくは８～１５重量％を与え、また、前記担体の９９～
７０重量％、典型的には８０～９５重量％、好ましくは８５～９２重量％を与える。　熱
放散性粒子は担体とは異なる。
【００６９】
　触媒は、任意の数の方法で担体に添加することができる。例えば、触媒は、水性スラリ
ーから、含浸、洗浄被覆、はけ塗りまたは噴霧によって低表面積担体の表面の１つの上に
堆積させることができる。触媒はまた、スラリーから、セラミック前駆体（例えば、アル
ミナ）と共沈させて、低表面積担持触媒を形成することもできる。
【００７０】
固定床のための熱放散性粒子
　固定床用の熱放散性粒子は、本反応についての制御上限温度を、少なくとも３０℃上回
る、いくつかの実施形態では少なくとも２５０℃上回る、さらなる実施形態では少なくと
も５００℃上回る融点を有し、０．５から７５ｍｍの範囲、いくつかの実施形態では０．
５から１５ｍｍの範囲、さらなる実施形態では０．５から８ｍｍの範囲、望ましくは０．
５から５ｍｍの範囲の粒子サイズ、および、反応温度制御限界内で３０Ｗ／ｍＫ（ワット
／メートルケルビン）より大きい熱伝導率を有する１種以上の非触媒不活性粒子を含む。
いくつかの実施形態では、粒子は、反応温度制御限界内で５０Ｗ／ｍＫ（ワット／メート
ルケルビン）より大きい熱伝導率を有する金属合金および化合物である。いくつかの適切
な金属としては、銀、銅、金、アルミニウム、鋼、ステンレス鋼、モリブデン、およびタ
ングステンが挙げられる。
【００７１】
　熱放散粒子は、典型的には約１～１５ｍｍの粒子サイズを有することができる。いくつ
かの実施形態では、粒子サイズは約１ｍｍ～約８ｍｍであってもよい。熱放散性粒子は、
固定床の全重量に対して５～９５重量％、いくつかの実施形態では３０～７０重量％、他
の実施形態では４５～６０重量％の量で固定床に添加することができる。
【００７２】
プロセス
　本発明は、任意の固定床発熱反応で使用することができる。いくつかの実施形態では、
固定床反応器は管状反応器であり、さらなる実施形態では、固定床反応器はシェル内の複
数のチューブを含んでなる（例えばシェルおよびチューブ熱交換器タイプの構造）。さら
なる実施形態では、固定床反応器は、直列および／または並列の複数のシェルを含むこと
ができる。これらの反応は、分解、異性化、酸化的脱水素化を含む脱水素化、酸化的カッ
プリングを含む水素転移、および炭化水素の脱硫のうちの１種以上を含み得る。
【００７３】
　典型的には、これらの反応は、触媒の存在下で約８０～２１，０００ｋＰａ（約１２～
３０００ｐｓｉ）の圧力で約２００℃～約８５０℃の温度で行われる。炭化水素流は、Ｃ

１～２０の脂肪族炭化水素または芳香族炭化水素を含む広範囲の化合物を含有することが
できる。
【００７４】
　いくつかの実施形態において、反応は、脂肪族炭化水素、典型的にはＣ１－４脂肪族炭
化水素、特にメタンの酸化的カップリングおよびＣ２－４脂肪族炭化水素の酸化的脱水素
化である。そのような反応は、炭化水素、いくつかの実施形態では、メタンまたはエタン
と酸素との７０：３０～９５：５の体積比の混合供給物を用いて、４２０℃未満の温度で
、ガス時空間速度が２８０ｈｒ－１以上、いくつかの実施形態では１０００ｈｒ－１以上
、いくつかの実施形態では２０００ｈｒ－１以上、圧力８０～１０００ｋＰａ（０．８～
１．２気圧）で行うことができる。典型的には、このプロセスは、約５０～約１００％、
典型的には約７５～９８％の全転化率を有し、エチレンに対する選択率が９０％以上、あ
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る場合には９５％以上、さらなる実施形態では９８％以上であってよい。ある場合には、
制御上限温度が、約４００℃未満、いくつかの実施形態では３８５℃未満である。
【００７５】
　得られた生成物流を処理して、酢酸などの共生成物を含む可能性のある生成物流の残り
からエチレンを分離し、未反応原料を反応器に再循環させる。
【００７６】
　さらに、生成物流は、一般に累積的に１０重量％未満、好ましくは２重量％未満の範囲
の二酸化炭素および一酸化炭素および酢酸の低い含有量を有するべきである。
【００７７】
　酸化的脱水素化について、４つまでの競争的な反応がある。
　反応１：Ｃ２Ｈ６＋０．５Ｏ２　←→　Ｃ２Ｈ４＋Ｈ２Ｏ（ΔＨ１＝－１０５ｋＪ／モ
ルＣ２Ｈ６）
　反応２：Ｃ２Ｈ６＋２．５Ｏ２　←→　２ＣＯ＋３Ｈ２Ｏ（ΔＨ２＝－８６２ｋＪ／モ
ルＣ２Ｈ６）
　反応３：Ｃ２Ｈ６＋３．５Ｏ２　←→　２ＣＯ２＋３Ｈ２Ｏ（ΔＨ３＝－１４３０ｋＪ
／モルＣ２Ｈ６）
　反応４：Ｃ２Ｈ６＋１．５Ｏ２　←→　Ｃ２Ｈ２Ｏ２＋Ｈ２Ｏ（ΔＨ４＝－５９１ｋＪ
／モルＣ２Ｈ６）
【００７８】
　温度／熱制御の観点から、触媒が優先的に反応１に至る場合、熱暴走の可能性がより低
い。
【００７９】
　供給物および副生成物は、生成物流から分離する必要があり得る。いくつかのプロセス
は、いわゆる希釈エチレン流を使用してもよい。例えば、生成物流があまり多くのエタン
を含有しない場合、例えば約１５体積％未満の場合、その生成物流は、更なる精製なしに
、気相、スラリー又は溶液反応器のような重合反応器に直接供給することができる。
【００８０】
　最も一般的な分離技術は、極低温Ｃ２スプリッタを使用することであろう。吸着（油、
イオン性液体およびゼオライト）を含む他の既知のエチレン／エタン分離技術も使用する
ことができる。
【００８１】
　ここからは、以下の非限定的な例により本発明を解説する。
【００８２】
　これらの例では、上述した水熱プロセスにより触媒を調製した。
【００８３】
　その触媒は、ＸＲＤによって決定される以下の実験式を有していた。
　（Ｍｏ１．００Ｖ０．３６Ｔｅ０．１２Ｎｂ０．１２）Ｏ４．５７

【００８４】
　比較例では、触媒を過酸化水素で処理しなかった。例１では、サンプルは、過酸化物で
処理した５つの触媒サンプルの混合物を含む。比較例の触媒は、供給物をＣＯ２に酸化す
る性向がわずかに高い。
【００８５】
　これらの例では、使用した固定床反応器ユニットを図１に模式的に示す。反応器は、外
径２ｍｍ（３／４インチ）および長さ１１７ｃｍ（４６インチ）の固定床ステンレス鋼管
反応器であった。反応器は、セラミック断熱材で封止された電気炉内にある。反応器には
番号１から７で示される７つの熱電対がある。反応器のその区域の温度をモニタリングす
るために熱電対が使用される。熱電対３および４は、反応器床の加熱を制御するためにも
使用される。供給物は、反応器の上部から下部に流れる。入口には、反応器内の空気のド
ラフトを防止するためのセラミックカップ８がある。セラミックカップの下には、石英ウ
ールの層９がある。石英ウールの層の下には、触媒的に不活性な石英粉末の層がある。石
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英粉末の下に触媒および希釈剤を含む固定床１０がある。固定床の下には、石英粉末の層
１１、石英ウールの層１２およびセラミックカップ１３がある。固定床の出口には、生成
物流の組成を決定するガス分析器があった。固定床は、２８．８３ｇの触媒および３．８
５ｇの希釈剤を含んでいた（全床の１１．７重量％が希釈剤であり、総重量３２．８６ｇ
）。ＧＨＳＶは２６８５ｈｒ－１であり、圧力は周囲圧力であった。
【００８６】
　これらの例について、その床の温度は、熱電対２、３および４から得られた温度の平均
値として把握された。供給物流は、その床と同じ温度を有すると想定された。これらの反
応の全体的な熱放出を計算するために、上記温度条件を用い、Ａｓｐｅｎ　Ｐｌｕｓシミ
ュレーションを用いて、化学量論的な反応ブロックを操作した。
【００８７】
比較例
　この例の熱放散性粒子は、５６８マイクロメートルの平均粒子サイズを有する石英粒子
であった。反応温度（床の温度）は３５５℃に上昇し、次いで熱反応に暴走が起こった。
【００８８】
　エチレンへの全体的な転化率は１９％であり、エチレンに対する選択率は９３％であっ
た。これらの反応の計算された熱負荷は、－２６．２８ｋＪ／ｈｒの熱放出であると計算
された。この時点で、生成物流中の酸素含有量が急に低下し、急速な熱反応の暴走が始ま
った。反応を窒素でクエンチした。
【００８９】
例１
　熱放散性粒子は、５６８マイクロメートルの平均粒子サイズを有する３１６ステンレス
鋼粒子であった。希釈剤の重量％は例１について同じであった。鋼が石英より密度が高い
ので、これは床中の希釈剤の体積％をより少なくした。これらの条件は熱暴走に向かう傾
向があると考えられていた。反応器を操作して全体の転化率を１９％、エチレン選択率を
８９％に維持した。計算された全反応熱は－３１．１３ｋＪ／ｈｒであった。床の温度は
３７２℃に上昇した。暴走反応は観察されなかった。ステンレス鋼の希釈剤は、反応を制
御するために反応器の壁を介してより良好な熱の放出を可能にした。
【００９０】
　例１は、床温度が３７２℃を上回って上昇しなかったことを示しているが、比較例では
床温度は３５５℃に近づき、続いて熱反応が暴走した。例１は、反応熱における消散を示
す。
【産業上の利用可能性】
【００９１】
　本発明は、酸化的脱水素化反応から発生した熱を制御／放散させるのに役立つ。
　なお、本発明に包含され得る諸態様は、以下のとおり要約される。
　［態様１］
　担持触媒を含む固定床の存在下で発熱反応を行う方法であって、改善が、粒子の触媒床
の全重量に対して５～９０重量％の、当該反応の制御上限温度を少なくとも３０℃上回る
融点と、１ｍｍ～１５ｍｍまでの粒子サイズと、反応温度制御限界内で５０Ｗ／ｍＫ（ワ
ット／メートルケルビン）より大きい熱伝導率とを有する１種以上の不活性な非触媒熱放
散性粒子を、固定床に組み込むことを含む上記方法。
　［態様２］
　前記粒子が、反応温度制御限界内で１５０Ｗ／ｍＫ（ワット／メートルケルビン）より
大きい熱伝導率を有する、金属合金、および化合物である、請求項１に記載の方法。
　［態様３］
　前記粒子が、銀、銅、金、鋼、ステンレス鋼、モリブデン、およびタングステンを含む
、請求項２に記載の方法。
　［態様４］
　前記反応が、炭化水素の分解、異性化、脱水素化、水素転移、および脱硫、またはその
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他の発熱反応のうちの１種または２種以上を包含する、請求項３に記載の方法。
　［態様５］
　前記粒子が金属である、請求項４に記載の方法。
　［態様６］
　前記粒子が０．５～０．７５ｍｍのサイズを有する、請求項５に記載の方法。
　［態様７］
　前記方法が、１種以上のＣ１～４炭化水素の酸化的カップリングである、請求項６に記
載の方法。
　［態様８］
　前記方法が、１種以上のＣ２～４炭化水素の酸化的脱水素化である、請求項６に記載の
方法。
　［態様９］
　エタンと酸素との体積比が７０：３０～９５：５の混合供給物を用いて、４２０℃未満
の温度で、２８０ｈｒ－１以上のガス時空間速度で、０．８～１０２気圧（８０～１００
０ｋＰａ）の圧力で行われる、請求項８に記載の方法。
　［態様１０］
　９０％以上のエタン転化率を有する、請求項９に記載の方法。
　［態様１１］
　前記ガス時空間速度が２８０ｈｒ－１以上である、請求項１０に記載の方法。
　［態様１２］
　前記温度が４００℃未満である、請求項１１に記載の方法。
　［態様１３］
　前記触媒が、実験式ＭｏｇＶｈＴｅｉＮｂｊＰｄｋＯｌを有し：式中、ｇ、ｈ、ｉ、ｊ
、ｋおよびｌはそれぞれ元素Ｍｏ、Ｖ、Ｔｅ、Ｎｂ、ＰｄおよびＯの相対原子量であり、
ｇ＝１の場合、ｈは０．０１～１．０の範囲であり、ｉは０．０１～１．０の範囲であり
、ｊは０．０１～１の範囲であり、０．００１＜ｋ≦０．１０であり、ｌは他の元素の酸
化状態に依存する、請求項１２に記載の方法。
　［態様１４］
　前記触媒が、実験式ＶｘＭｏｙＮｂｚＴｅｍＭｅｎＯｐを有し：
　式中、
　Ｍｅは、Ｔａ、Ｔｉ、Ｗ、Ｈｆ、Ｚｒ、Ｓｂおよびこれらの混合物からなる群から選択
される金属であり；
　ｘは０．１～３であり、但し、Ｍｅが存在しない場合、ｘは０．５より大きく；
　ｙは０．５～１．５であり；
　ｚは０．００１～３であり；
　ｍは０．００１～５であり；
　ｎは０～２であり；
　ｐは混合酸化物触媒の価数状態を満足する数である、
　請求項１２に記載の方法。
　［態様１５］
　前記触媒の結晶相が、式：Ｍｏ１．０Ｖ０．２５－０３５Ｔｅ０．１０－０．２０Ｎｂ

０．１５－０．１９Ｏｄを有し、式中、ｄは前記酸化物の価数状態を満足する数である、
請求項１２に記載の方法。
　［態様１６］
　前記触媒の結晶相において、式（ＴｅＯ）０．３９（Ｍｏ３．５２Ｖ１．０６Ｎｂ０．

４２）Ｏ１４を有する相の量がＸＲＤによる測定で７５重量％を上回る、請求項１５に記
載の方法。
　［態様１７］
　前記触媒の結晶相において、式（ＴｅＯ）０．３９（Ｍｏ３．５２Ｖ１．０６Ｎｂ０．

４２）Ｏ１４を有する相の量がＸＲＤによる測定で８５重量％を上回る、請求項１６に記
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載の方法。

【図１】
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