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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルデヒド、カルボン酸および／または無水カルボン酸の合成のための酸化触媒を製造
するための、１５ｍ２／ｇを上回るＢＥＴ表面積および５～２０マイクロモル／ｍ２のＴ
ｉ４＋からＴｉ３＋への還元のための水素吸蔵量を有するアナタース変態における１種ま
たは複数の二酸化チタン（Ａ）と、１５ｍ２／ｇ以下のＢＥＴ表面積および０．６～７マ
イクロモル／ｍ２のＴｉ４＋からＴｉ３＋への還元のための水素吸蔵量を有するアナター
ス変態における１種または複数の二酸化チタン（Ｂ）とを含有する二酸化チタン混合物の
使用。
【請求項２】
　Ａが１８～９０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する、請求項１記載の使用。
【請求項３】
　Ａが５～１７マイクロモル／ｍ２のＴｉ４＋からＴｉ３＋への還元のための水素吸蔵量
を有する、請求項１記載の使用。
【請求項４】
　Ｂが３～１５ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する、請求項１記載の使用。
【請求項５】
　Ｂが０．６～５マイクロモル／ｍ２のＴｉ４＋からＴｉ３＋への還元のための水素吸蔵
量を有する、請求項１記載の使用。
【請求項６】
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　無水フタル酸の合成のための酸化触媒を製造するための、請求項１から５までのいずれ
か１項記載の使用。
【請求項７】
　活性構造化された触媒系の上層中に存在する触媒を製造するための、請求項１から５ま
でのいずれか１項記載の使用。
【請求項８】
　担体材料上に全触媒に対して活性組成物５～１５質量％を有する、無水フタル酸を製造
するための触媒であって、その際、活性組成物がＶ２Ｏ５３～３０質量％、Ｓｂ２Ｏ３０
～４質量％、Ｐ０～１．０質量％、アルカリ（アルカリ金属として計算）０～１．５質量
％および残分として１５ｍ２／ｇを上回るＢＥＴ表面積および５～２０マイクロモル／ｍ
２のＴｉ４＋からＴｉ３＋への還元のための水素吸蔵量を有するアナタース変態における
二酸化チタンＡおよび１５ｍ２／ｇ以下のＢＥＴ表面積および０．６～７マイクロモル／
ｍ２のＴｉ４＋からＴｉ３＋への還元のための水素吸蔵量を有するアナタース変態におけ
る二酸化チタンＢの混合物を含有する、無水フタル酸を製造するための触媒。
【請求項９】
　請求項８記載の触媒が上層中で使用される、少なくとも２種の重ねて配置された触媒層
を有する触媒系。
【請求項１０】
　少なくとも３種の重ねて配置された層を有し、その際、
ａ）反応器入口に最も近い上層の触媒が、担体材料上で全触媒に対して活性組成物７～１
０質量％を有し、その際、活性組成物はＶ２Ｏ５６～１１質量％、Ｓｂ２Ｏ３０～３質量
％、アルカリ（アルカリ金属として計算）０．１～１質量％および残分として１５ｍ２／
ｇを上回るＢＥＴ表面積および５～２０マイクロモル／ｍ２のＴｉ４＋からＴｉ３＋への
還元のための水素吸蔵量を有するアナタース変態における二酸化チタンＡおよび１５ｍ２

／ｇ以下のＢＥＴ表面積および０．６～７マイクロモル／ｍ２のＴｉ４＋からＴｉ３＋へ
の還元のための水素吸蔵量を有するアナタース変態における二酸化チタンＢの混合物を含
有し、
ｂ）前記層ａ）の下にある触媒が、担体材料上で全触媒に対して活性組成物７～１２質量
％を有し、その際、活性組成物はＶ２Ｏ５５～１３質量％、Ｓｂ２Ｏ３０～３質量％、Ｐ
０～０．４質量％、アルカリ（アルカリ金属として計算）０～０．４質量％および残分と
して、層ａ）中のように、前記アナタース変態における二酸化チタンＡ及び前記アナター
ス変態における二酸化チタンＢの混合物を含有し、かつ、
ｃ）前記層ｂ）の下であって反応器出口に最も近い触媒が、担体材料上で全触媒に対して
活性組成物８～１２質量％を有し、その際、活性組成物はＶ２Ｏ５５～３０質量％、Ｓｂ

２Ｏ３０～３質量％、Ｐ０．０５～０．４質量％、アルカリ（アルカリ金属として計算）
０～０．３質量％および残分として、層ａ）中のように、前記アナタース変態における二
酸化チタンＡ及び前記アナタース変態における二酸化チタンＢの混合物を含有する、
請求項９記載の触媒系。
【請求項１１】
　少なくとも４種の重ねて配置された層を有し、その際、
ａ）反応器入口に最も近い上層の触媒が、担体材料上で全触媒に対して活性組成物７～１
０質量％を有し、その際、活性組成物はＶ２Ｏ５６～１１質量％、Ｓｂ２Ｏ３０～３質量
％、アルカリ（アルカリ金属として計算）０．１～１質量％および残分として１５ｍ２／
ｇを上回るＢＥＴ表面積および５～２０マイクロモル／ｍ２のＴｉ４＋からＴｉ３＋への
還元のための水素吸蔵量を有するアナタース変態における二酸化チタンＡおよび１５ｍ２

／ｇ以下のＢＥＴ表面積および０．６～７マイクロモル／ｍ２のＴｉ４＋からＴｉ３＋へ
の還元のための水素吸蔵量を有するアナタース変態における二酸化チタンＢの混合物を含
有し、
ｂ１）前記層ａ）の下にある触媒が、担体材料上で全触媒に対して活性組成物７～１２質
量％を有し、その際、活性組成物はＶ２Ｏ５４～１５質量％、Ｓｂ２Ｏ３０～３質量％、
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アルカリ（アルカリ金属として計算）０．１～１質量％、Ｐ０～０．４質量％および残分
として、層ａ）中のように、前記アナタース変態における二酸化チタンＡ及び前記アナタ
ース変態における二酸化チタンＢの混合物を含有し、
ｂ２）前記層ｂ１）の下にある触媒が、担体材料上で全触媒に対して活性組成物７～１２
質量％を有し、その際、活性組成物はＶ２Ｏ５５～１５質量％、Ｓｂ２Ｏ３０～３質量％
、アルカリ（アルカリ金属として計算）０～０．４質量％、Ｐ０～０．４質量％および残
分として、層ａ）中のように、前記アナタース変態における二酸化チタンＡ及び前記アナ
タース変態における二酸化チタンＢの混合物を含有し、かつ、
ｃ）前記層ｂ２）の下であって反応器出口に最も近い触媒が、担体材料上で全触媒に対し
て活性組成物８～１２質量％を有し、その際、活性組成物はＶ２Ｏ５５～３０質量％、Ｓ
ｂ２Ｏ３０～３質量％、Ｐ０．０５～０．４質量％および残分として、層ａ）中のように
、前記アナタース変態における二酸化チタンＡ及び前記アナタース変態における二酸化チ
タンＢの混合物を含有する、
請求項９記載の触媒系。
【請求項１２】
　多管式反応器中でのキシレン、ナフタリンまたはそれらの混合物の気相酸化による無水
フタル酸の製造法において、キシレン、ナフタリンまたはそれらの混合物および分子酸素
を含有するガスを、請求項８記載の触媒または請求項９から１１までのいずれか１項記載
の触媒系に導通する、無水フタル酸の製造法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、殊に無水フタル酸合成に適している触媒の製造のための、定義される物理的
性質を有するアナタース形の二酸化チタン混合物の使用に関する。さらに本発明は、定義
される物理的性質を有するアナタース形の二酸化チタン混合物を含有する触媒に関する。
【０００２】
　五酸化バナジウムと二酸化チタンとからなる、無水フタル酸を製造するための触媒は久
しい以前から公知である。その際、アナタース変態における二酸化チタンは、無水フタル
酸触媒の活性組成物の主成分でありかつ触媒活性および触媒選択性を示す五酸化バナジウ
ム成分の担体として用いられる。
【０００３】
　ＤＥ－Ａ２１０６７９６は、ｏ－キシレンから無水フタル酸への酸化のための担持触媒
の製造を記載し、その際、二酸化チタンは１５～１００ｍ２／ｇ、有利には２５～５０ｍ
２／ｇのＢＥＴ表面積を有する。とりわけ適しているのは、７～１１ｍ２／ｇのＢＥＴ表
面積のアナタースと＞１００ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積の二酸化チタン水和物とからなる混
合物であって、その際、成分だけでは適さないとされる。
【０００４】
　ＥＰ－Ａ５２２８７１には、二酸化チタンのＢＥＴ表面積と触媒活性の関係が記載され
ている。この文献に従うと、１０ｍ２／ｇ未満のＢＥＴ表面積を有する二酸化チタンが使
用される場合、触媒活性は小さい。６０ｍ２／ｇを上回るＢＥＴ表面積を有する二酸化チ
タンが使用される場合、触媒の寿命は減少しかつ無水フタル酸収率はひどく低下する。有
利なのは１５～４０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積である。
【０００５】
　近年では、無水フタル酸収率および触媒の開始挙動の改善のために、活性構造化された
触媒(activity-structured catalysts)を使用することに移行している。個々の触媒層は
、一般的に個々の層の活性が反応入口から反応出口に向かって増大するように構成される
。
【０００６】
　例えばＥＰ－Ａ９８５６４８は、ｏ－キシレンおよび／またはナフタリンと触媒系との
接触気相酸化による無水フタル酸の製造を記載しており、該触媒系は、触媒の多孔性ひい
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ては活性が反応入口から反応出口に向かっていわば連続的に上昇するように構成される。
多孔性は、反応管内の堆積物の被覆された成形体間の自由体積により定義される。例の中
では、活性成分の比表面積は二酸化チタンの比表面積を変化させることにより変えられ、
これは４０～１４０ｍ２／ｇであった。
【０００７】
　ＥＰ－Ａ１０６３２２２の中で要約された従来技術によれば、活性上昇は上層（反応入
口）から下層（反応出口）に向かって、非常に種々の工程：
（１）リン含有量の連続的な上昇により、
（２）活性組成物含有量の連続的な上昇により、
（３）アルカリ含有量の連続的な減少により、
（４）個々の触媒間の空間の連続的な減少により、
（５）不活性物質の含有量の連続的な減少によるかまたは
（６）温度の連続的な上昇により
において行うことができる。その際、二酸化チタンのＢＥＴ表面積は１０～６０ｍ２／ｇ
であるべきである。ＥＰ－Ａ１０６３２２２の例の中では、ＢＥＴ表面積は２２ｍ２／ｇ
で一定している。
【０００８】
　多層の触媒系の場合、第一の触媒層の活性の減少が触媒の寿命に関して不利に作用する
。老化が次第に増すことにより、第一の高選択性層の領域中での反応が衰える。主反応帯
域は、触媒寿命の経過とともに常に触媒床のより深くへと移動し、つまりｏ－キシレンま
たはナフタリンの供給原材料は常に頻繁に、後続する選択性がより少ない層内でようやく
反応する。結果、無水フタル酸収率は減少しかつ副生成物または反応しなかった出発物質
の濃度が高まる。主反応帯域が後続する層内へ移るのを防止するために、塩浴温度を連続
的に上げてよい。ただし触媒の使用期間が増すことで、この措置もまた無水フタル酸収率
の減少をもたらす。
【０００９】
　従って課題は、殊に収率に関して改善された性質を有する触媒を示すことにあった。な
かでも酸化触媒、殊に改善された活性、選択性および収率をともなう無水フタル酸触媒が
示されるべきである。さらに課題は、活性構造化された多層の触媒系での使用においてこ
の利点を第一の触媒層内での高い寿命および高い選択性の利点と結び付ける酸化触媒を見
つけることにあった。
【００１０】
　意想外にも、１５ｍ２／ｇ以下のＢＥＴ表面積および０．６～７マイクロモル／ｍ２の
Ｔｉ４＋からＴｉ３＋への還元のための水素吸蔵量を有するアナタース変態における１つ
または複数のさらに他の二酸化チタン（Ｂ）と混合した、１５ｍ２／ｇを上回るＢＥＴ表
面積および５～２０マイクロモル／ｍ２のＴｉ４＋からＴｉ３＋への還元のための水素吸
蔵量を有するアナタース変態における二酸化チタン（Ａ）が、とりわけ触媒を製造するた
めに適していることが見つかった。
【００１１】
　有利なのは、１８～９０ｍ２／ｇ、殊に１８～５５ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する二
酸化チタンＡの使用である。有利には、二酸化チタンＡは５～１７マイクロモル／ｍ２の
Ｔｉ４＋からＴｉ３＋への還元のための水素吸蔵量を有する。
【００１２】
　有利なのは、３～１５ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する二酸化チタンＢの使用である。
有利には、二酸化チタンＢは０．６～５マイクロモル／ｍ２のＴｉ４＋からＴｉ３＋への
還元のための水素吸蔵量を有する。
【００１３】
　ＡとＢとからなる二酸化チタン混合物のＢＥＴ表面積は、有利には５～５０ｍ２／ｇ、
殊に１０～３０ｍ２／ｇの値を有する。
【００１４】
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　有利には、混合は０．５：１～６：１、殊に１：１～５：１の二酸化チタンＡ対二酸化
チタン（Ｂ）の比により行う。
【００１５】
　有利には、３つ以上の二酸化チタンＡと３つ以上の二酸化チタンＢとは互いに混合され
ない。とりわけ有利には、本発明により使用される二酸化チタン混合物は、群ＡとＢとか
らの１つずつの二酸化チタンからなる。
【００１６】
　殊に、本発明により使用される二酸化チタン混合物は、活性構造化された少なくとも２
層の、有利には少なくとも３層の触媒系において、反応器入口に向かって置かれた最も上
の、もしくは上方の、殊に最も上の触媒層内で用いられる触媒の製造に適している。
【００１７】
　活性構造化された触媒系は、異なる触媒層からなる系と理解され、その際、触媒の活性
は層からまた次の層へと移る。一般的に、その活性が反応入口から反応出口に向かってい
わば連続的に上昇する触媒系が有利である。ただし、後続する層より高い活性を有する１
つまたは複数の上流に置かれた触媒層または間に置かれた触媒層を使用してもよい。
【００１８】
　多層の触媒系において本発明により使用される二酸化チタン混合物が用いられる場合、
これは最上層内で有利には０．８：１～３：１、殊に１：１～２．５：１の二酸化チタン
Ａ対二酸化チタンＢの比で使用される。さらに他の層内で、二酸化チタン混合物またはア
ナタース変態の純粋な二酸化チタンを使用してよい。二酸化チタン混合物が用いられる場
合、Ａ対Ｂの比はすぐ下の層内では有利には２：１～５：１である。
【００１９】
　とりわけ、前記二酸化チタン混合物は、アルデヒド、カルボン酸および／または無水カ
ルボン酸の合成のための酸化触媒の製造に適している。芳香族または複素環式芳香族炭化
水素、例えばベンゼン、ｏ－、ｍ－またはｐ－キシレン、ナフタリン、トルエン、ズロー
ル（１，２，４，５－テトラメチルベンゼン）またはβ－ピコリン（３－メチルピリジン
）のこれらの接触気相酸化の場合、出発物質に応じて、例えばベンズアルデヒド、安息香
酸、無水マレイン酸、無水フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、無水ピロメリト酸ま
たはニコチン酸が獲得される。
【００２０】
　とりわけ、前記二酸化チタン混合物は、活性構造化された少なくとも２層の、有利には
少なくとも３層の触媒系において、最も上の触媒層内（２層の触媒系の場合）でか、もし
くは最も上の２つのまたは最も上の触媒層内（３層または多層の触媒系の場合）で用いら
れる無水フタル酸の触媒の製造に適している。場合により、前記二酸化チタン混合物を含
有する本発明による触媒上層には１つまたは複数の触媒層があらかじめ層をなしていても
よい。
【００２１】
　さらに、以下で記載される本発明による触媒の使用下で、有利にはベンズアルデヒド、
安息香酸、無水マレイン酸、無水フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、無水ピロメリ
ト酸またはニコチン酸を製造できることが見つかった。そのために一般的に、分子酸素を
含有するガス、例えば空気および酸化されるべき出発物質からなる混合物が管に導通され
るが、該管内には本発明による触媒の堆積物が存在する。とりわけ有利には、本発明によ
る触媒の使用下での酸化は活性構造化された触媒系において実施される。
【００２２】
　触媒として酸化物担持触媒が適している。通常、ｏ－キシレンまたはナフタリンまたは
それらの混合物の気相酸化による無水フタル酸の製造のために、ケイ酸塩、炭化ケイ素、
陶材、酸化アルミニウム、酸化マグネシウム、二酸化スズ、ルチル、ケイ酸アルミニウム
、ケイ酸マグネシウム（ステアタイト）、ケイ酸ジルコニウムまたはケイ酸セリウムまた
はそれらの混合物からなる球状、リング状またはシェル状の担体が用いられる。とりわけ
、触媒活性組成物がシェル状に担体上に施与されているいわゆるシェル触媒が有効である
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ことがわかった。有利には、触媒活性成分として五酸化バナジウムが用いられる。さらに
触媒活性組成物中には、助触媒として例えば触媒の活性を下げるかまたは高めることによ
り触媒の活性および選択性に影響を及ぼす多数の他の酸化物化合物が少量で含有していて
よい。この種の助触媒は、例えばアルカリ金属酸化物、酸化タリウム（Ｉ）、酸化アルミ
ニウム、酸化ジルコニウム、酸化鉄、酸化ニッケル、酸化コバルト、酸化マンガン、酸化
スズ、酸化銀、酸化銅、酸化クロム、酸化モリブデン、酸化タングステン、酸化イリジウ
ム、酸化タンタル、酸化ニオブ、酸化砒素、酸化アンチモン、酸化セリウムおよび五酸化
リンである。例えばアルカリ金属酸化物は、活性を低下させかつ選択性を高める助触媒と
して作用する。さらに触媒活性組成物に、有機バインダー、有利には水性分散液の形にお
ける、ビニルアセテート／ビニルラウレート、ビニルアセテート／アクリレート、スチレ
ン／アクリレート、ビニルアセテート／マレエート、ビニルアセテート／エチレンの有利
にはコポリマーならびにヒドロキシエチルセルロースを添加してよく、その際、活性組成
物成分の溶液の固体含有量に対して３～２０質量％のバインダー量が使用された（ＥＰ－
Ａ７４４２１４）。有利には、ＤＥ－Ａ１９８２４５３２の中で記載されているような有
機バインダーが用いられる。有機バインダーを用いずに触媒活性組成物が担体上に施与さ
れる場合、例えば１５０℃を上回る被覆温度が有利である。上記バインダーが添加される
場合、使用可能な被覆温度は使用されるバインダーに応じて５０～４５０℃の間にある（
ＤＥ－Ａ２１０６７９６）。施与されたバインダーは、触媒の導入および反応器の運転開
始後、短時間の内に燃焼する。バインダーの添加は、活性組成物が担体上にしっかり付着
することから触媒の運搬および導入が軽減されるという利点を有する。
【００２３】
　有利には無水フタル酸合成のための触媒は、多孔質および／または多孔質でない担体材
料上に、全触媒に対して活性組成物５～１５質量％を有し、その際、この活性組成物はＶ

２Ｏ５３～３０質量％、Ｓｂ２Ｏ３０～４質量％、Ｐ０～１．０質量％、アルカリ（アル
カリ金属として計算）０～１．５質量％および残分として１５ｍ２／ｇを上回るＢＥＴ表
面積および５～２０マイクロモル／ｍ２のＴｉ４＋からＴｉ３＋への還元のための水素吸
蔵量を有するアナタース変態における二酸化チタンＡ、および１５ｍ２／ｇ以下のＢＥＴ
表面積および０．６～７マイクロモル／ｍ２のＴｉ４＋からＴｉ３＋への還元のための水
素吸蔵量を有するアナタース変態における二酸化チタンＢからなる混合物を有する。
【００２４】
　有利な一実施態様において、第一の最上層内で触媒は、担体材料上に全触媒に対して活
性組成物５～１２質量％を有し、その際、この活性組成物はＶ２Ｏ５３～２０質量％、Ｓ
ｂ２Ｏ３０～４質量％、Ｐ０～０．５質量％、アルカリ（アルカリ金属として計算）０．
１～１．５質量％および残分として１５ｍ２／ｇを上回るＢＥＴ表面積および５～２０マ
イクロモル／ｍ２のＴｉ４＋からＴｉ３＋への還元のための水素吸蔵量を有するアナター
ス変態における二酸化チタンＡ、および１５ｍ２／ｇ以下のＢＥＴ表面積および０．６～
７マイクロモル／ｍ２のＴｉ４＋からＴｉ３＋への還元のための水素吸蔵量を有するアナ
タース変態における二酸化チタンＢからなる混合物を有する。
【００２５】
　一般的に多層の触媒系が用いられるが、該触媒系において活性の少ない触媒は、反応ガ
スがまずこの触媒と接触しかつそれに引き続きようやく活性触媒と第二の層内で接触する
ように固定床に配置されている。場合により、引き続く触媒層より高い活性を有する、上
流に置かれた触媒層または間に置かれた触媒層を使用してもよい。引き続き、反応ガスは
依然として活性な触媒層と接触する。異なる活性触媒は、同じ温度でまたは異なる温度で
温度調節してよい。
【００２６】
　有利には、３層～５層の触媒系が用いられるが、殊に３層～４層の触媒系が用いられる
。とりわけ有利なのは、その触媒活性が層から層へといわば連続的に上昇する触媒系であ
る。
【００２７】
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　少なくとも３層の触媒系の有利な一実施態様において、無水フタル酸合成のための触媒
は以下の組成物を有する：
－反応器入口に向かって置かれた、第一の最も上の層（層ａ）に関して）：
全触媒に対して活性組成物７～１０質量％、その際、この活性組成物は：
バナジウム６～１１質量％（Ｖ２Ｏ５として計算）
三酸化アンチモン０～３質量％
アルカリ０．１～１質量％（アルカリ金属として計算）、殊に酸化セシウム
を含有しかつ残分として１５ｍ２／ｇを上回るＢＥＴ表面積および５～２０マイクロモル
／ｍ２のＴｉ４＋からＴｉ３＋への還元のための水素吸蔵量を有するアナタース変態にお
ける二酸化チタンＡ、および１５ｍ２／ｇ以下のＢＥＴ表面積および０．６～７マイクロ
モル／ｍ２のＴｉ４＋からＴｉ３＋への還元のための水素吸蔵量を有するアナタース変態
における二酸化チタンＢからなる混合物１００質量％まで
－第二の中間層（層ｂ）に関して）：
全触媒に対して活性組成物７～１２質量％、その際、この活性組成物は：
バナジウム５～１３質量％（Ｖ２Ｏ５として計算）
三酸化アンチモン０～３質量％
アルカリ０～０．４質量％（アルカリ金属として計算）、殊に酸化セシウム
五酸化リン０～０．４質量％（Ｐとして計算）
を含有しかつ残分として、場合により層ａ）中のようにアナタース変態における二酸化チ
タン１００質量％まで
－反応器出口に向かって置かれた、第三の最も下の層（層ｃ）に関して）：
全触媒に対して活性組成物８～１２質量％、その際、この活性組成物は：
バナジウム５～３０質量％（Ｖ２Ｏ５として計算）
三酸化アンチモン０～３質量％
アルカリ０～０．３質量％（アルカリ金属として計算）、殊に酸化セシウム
五酸化リン０．０５～０．４質量％（Ｐとして計算）
を含有しかつ残分として、場合により層ａ）中のように殊にアナタース変態における二酸
化チタン１００質量％まで。
【００２８】
　少なくとも４層の触媒系の有利な一実施態様において、触媒は以下の組成物を有する：
－反応器入口に向かって置かれた、第一の層（層ａ）に関して）：
全触媒に対して活性組成物７～１０質量％、その際、この活性組成物は：
バナジウム６～１１質量％（Ｖ２Ｏ５として計算）
三酸化アンチモン０～３質量％
アルカリ０．１～１質量％（アルカリ金属として計算）、殊に酸化セシウム
を含有しかつ残分として１５ｍ２／ｇを上回るＢＥＴ表面積および５～２０マイクロモル
／ｍ２のＴｉ４＋からＴｉ３＋への還元のための水素吸蔵量を有するアナタース変態にお
ける二酸化チタンＡ、および１５ｍ２／ｇ以下のＢＥＴ表面積および０．６～７マイクロ
モル／ｍ２のＴｉ４＋からＴｉ３＋への還元のための水素吸蔵量を有するアナタース変態
における二酸化チタンＢからなる混合物１００質量％まで
－第二の層（層ｂ１）に関して）：
全触媒に対して活性組成物７～１２質量％、その際、この活性組成物は：
バナジウム４～１５質量％（Ｖ２Ｏ５として計算）
三酸化アンチモン０～３質量％
アルカリ０．１～１質量％（アルカリ金属として計算）、殊に酸化セシウム
五酸化リン０～０．４質量％（Ｐとして計算）
を含有しかつ残分として、場合により層ａ）中のようにアナタース変態における二酸化チ
タン１００質量％まで
－第三の層に関して（層ｂ２））：
全触媒に対して活性組成物７～１２質量％、その際、この活性組成物は：
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バナジウム５～１５質量％（Ｖ２Ｏ５として計算）
三酸化アンチモン０～３質量％
アルカリ０～０．４質量％（アルカリ金属として計算）、殊に酸化セシウム
五酸化リン０～０．４質量％（Ｐとして計算）
を含有しかつ残分として、場合により層ａ）中のように殊にアナタース変態における二酸
化チタン１００質量％まで
－第四の層に関して（反応器出口に向かって置かれた、層Ｃ））：
全触媒に対して活性組成物８～１２質量％、その際、この活性組成物は：
バナジウム５～３０質量％（Ｖ２Ｏ５として計算）
三酸化アンチモン０～３質量％
五酸化リン０．０５～０．４質量％（Ｐとして計算）
を含有しかつ残分として、場合により層ａ）中のように殊にアナタース変態における二酸
化チタン１００質量％まで。
【００２９】
　一般的に、触媒層ａ）、ｂ１）、ｂ２）および／またはｃ）は、該触媒層がそのつど２
つまたはそれ以上の層からなるように配置されていてもよい。これらの中間層は、有利に
は中間触媒組成物を有する。
【００３０】
　互いに向き合って境界付けられた種々の触媒の層の代わりに、層からまた次の層への移
行に際して、連続する触媒の混合物を有する帯域を取り付けることにより、いわば連続的
な層の移行およびいわば均一な活性の上昇ももたらすことができる。
【００３１】
　触媒は、反応のために層状に多管式反応器の管内に充填される。そのように配置された
触媒堆積物上に、反応ガスが一般的に３００～４５０℃、有利には３２０～４２０℃かつ
とりわけ有利には３４０～４００℃の塩浴温度で導通される。ただし異なる触媒堆積物は
、異なる温度で温度調節してもよい。
【００３２】
　第一の触媒層の堆積物長さは、有利には反応器中の全体の触媒充填高さの２０～８０％
となる。第一の２つの、もしくは第一の３つの触媒層の堆積物高さは、有利には全体の触
媒充填高さの６０～９５％となる。場合により、有利には全体の触媒充填高さの２０％未
満である１つまたは複数の触媒層があらかじめ前記の第一の触媒層の層をなしていてよい
。典型的な反応器は、２５０ｃｍ～３５０ｃｍの充填高さを有する。また場合により触媒
層は複数の反応器に分けられていてよい。
【００３３】
　一般的に、触媒に供給される反応ガス（出発ガス混合物）は、酸素以外にさらに適切な
反応調節剤、例えば窒素、および／または希釈剤、例えば蒸気および／または二酸化炭素
を含有してよい、分子酸素を含有するガスと、酸化されるべきｏ－キシレンまたはナフタ
リンとの混合により生成される。一般的に、反応ガスは酸素１～１００モル％、有利には
２～５０モル％かつとりわけ有利には１０～３０モル％を含有する。一般的に、反応ガス
はｏ－キシレンおよび／またはナフタリン５～１４０ｇ／ガスＮｍ３、有利には６０～１
２０ｇ／Ｎｍ３かつとりわけ有利には８０～１２０ｇ／Ｎｍ３で負荷される。
【００３４】
　所望される場合、無水フタル酸製造のために、例えばＤＥ－Ａ１９８０７０１８または
ＤＥ－Ａ２００５９６９の中で記載されているようにさらに１つの後接続された仕上げ反
応器を備え付けてよい。その際、触媒として、最後の層の触媒と比較して有利にはさらに
活性を示す１種の触媒を用いる。
【００３５】
　本発明による触媒は、改善された性能の利点を有する。この改善はまたさらにｏ－キシ
レンおよび／またはナフタリンによる高い負荷量、例えば１００ｇ／Ｎｍ３においても確
認されるべきである。



(9) JP 5174462 B2 2013.4.3

10

20

30

40

50

【００３６】
　例
　Ａ．　触媒の製造
　Ａ．１　本発明による触媒系１の製造（４層触媒系）
　上層（ａ）
　アナタース２９．３ｇ（ＢＥＴ表面積７ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：４．９マイクロモル／
ｍ２）、アナタース６９．８ｇ（ＢＥＴ表面積２０ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：７．７マイク
ロモル／ｍ２）、Ｖ２Ｏ５７．８ｇ、Ｓｂ２Ｏ３１．９ｇ、Ｃｓ２ＣＯ３０．４９ｇを、
脱イオン水５５０ｍｌ中に懸濁しかつ１８時間攪拌した。この懸濁液に、ビニルアセテー
トとビニルラウレートとからのコポリマーからなる有機バインダー５０ｇを５０質量％の
水性分散液の形で添加した。引き続き、得られた懸濁液を７ｍｍの外径、７ｍｍの長さお
よび１．５ｍｍの肉厚を有するリングの形のステアタイト（ケイ酸マグネシウム）１２０
０ｇに噴霧しかつ乾燥させた。施与されたシェルの質量は、完成触媒の全質量の８％であ
った。
このように施与された触媒活性組成物は、４５０℃でのか焼１時間後にバナジウム７．１
質量％（Ｖ２Ｏ５として計算）、アンチモン１．８質量％（Ｓｂ２Ｏ３として計算）、セ
シウム０．３６質量％（Ｃｓとして計算）を含有していた。ＴｉＯ２混合物のＢＥＴ表面
積は１５．８ｍ２／ｇであった。
【００３７】
　上方中間層（ｂ１）
　アナタース２４．６ｇ（ＢＥＴ表面積７ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：４．９マイクロモル／
ｍ２）、アナタース７４．５ｇ（ＢＥＴ表面積２０ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：７．７マイク
ロモル／ｍ２）、Ｖ２Ｏ５７．８ｇ、Ｓｂ２Ｏ３２．６ｇ、Ｃｓ２ＣＯ３０．３５ｇを、
脱イオン水５５０ｍｌ中に懸濁しかつ１８時間攪拌した。この懸濁液に、ビニルアセテー
トとビニルラウレートとからのコポリマーからなる有機バインダー５０ｇを５０質量％の
水性分散液の形で添加した。引き続き、得られた懸濁液を７ｍｍの外径、７ｍｍの長さお
よび１．５ｍｍの肉厚を有するリングの形のステアタイト（ケイ酸マグネシウム）１２０
０ｇに噴霧しかつ乾燥させた。施与されたシェルの質量は、完成触媒の全質量の８％であ
った。
このように施与された触媒活性組成物、つまり触媒シェルは、４５０℃でのか焼１時間後
にバナジウム７．１質量％（Ｖ２Ｏ５として計算）、アンチモン２．４質量％（Ｓｂ２Ｏ

３として計算）、セシウム０．２６質量％（Ｃｓとして計算）を含有していた。ＴｉＯ２

混合物のＢＥＴ表面積は１６．４ｍ２／ｇであった。
【００３８】
　下方中間層（ｂ２）
　アナタース２４．８ｇ（ＢＥＴ表面積７ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：４．９マイクロモル／
ｍ２）、アナタース７４．５ｇ（ＢＥＴ表面積２０ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：７．７マイク
ロモル／ｍ２）、Ｖ２Ｏ５７．８ｇ、Ｓｂ２Ｏ３２．６ｇ、Ｃｓ２ＣＯ３０．１３ｇを、
脱イオン水５５０ｍｌ中に懸濁しかつ１８時間攪拌した。この懸濁液に、ビニルアセテー
トとビニルラウレートとからのコポリマーからなる有機バインダー５０ｇを５０質量％の
水性分散液の形で添加した。引き続き、得られた懸濁液を７ｍｍの外径、７ｍｍの長さお
よび１．５ｍｍの肉厚を有するリングの形のステアタイト（ケイ酸マグネシウム）１２０
０ｇに噴霧しかつ乾燥させた。施与されたシェルの質量は、完成触媒の全質量の８％であ
った。
このように施与された触媒活性組成物、つまり触媒シェルは、４５０℃でのか焼１時間後
にバナジウム７．１質量％（Ｖ２Ｏ５として計算）、アンチモン２．４質量％（Ｓｂ２Ｏ

３として計算）、セシウム０．１０質量％（Ｃｓとして計算）を含有していた。ＴｉＯ２

混合物のＢＥＴ表面積は１６．４ｍ２／ｇであった。
【００３９】
　下層（Ｃ）
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　アナタース１７．２ｇ（ＢＥＴ表面積７ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：４．９マイクロモル／
ｍ２）、アナタース６９．１ｇ（ＢＥＴ表面積２７ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：１６．１マイ
クロモル／ｍ２）、Ｖ２Ｏ５２１．９ｇ、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４１．５ｇを、脱イオン水５５
０ｍｌ中に懸濁しかつ１８時間攪拌した。この懸濁液に、ビニルアセテートとビニルラウ
レートとからのコポリマーからなる有機バインダー５５ｇを５０質量％の水性分散液の形
で添加した。引き続き、得られた懸濁液を７ｍｍの外径、７ｍｍの長さおよび１．５ｍｍ
の肉厚を有するリングの形のステアタイト（ケイ酸マグネシウム）１２００ｇに噴霧しか
つ乾燥させた。施与されたシェルの質量は、完成触媒の全質量の８％であった。
このように施与された触媒活性組成物、つまり触媒シェルは、４５０℃でのか焼１時間後
にバナジウム２０．００質量％（Ｖ２Ｏ５として計算）、リン０．３８質量％（Ｐとして
計算）を含有していた。ＴｉＯ２混合物のＢＥＴ表面積は２０．９ｍ２／ｇであった。
【００４０】
　Ａ．２　本発明による触媒系２の製造（３層触媒系）
　上層（ａ）
　アナタース３４．３ｇ（ＢＥＴ表面積７ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：４．９マイクロモル／
ｍ２）、アナタース６３．６ｇ（ＢＥＴ表面積２０ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：７．７マイク
ロモル／ｍ２）、Ｖ２Ｏ５７．７４ｇ、Ｓｂ２Ｏ３２．５８ｇ、Ｃｓ２ＣＯ３０．４８ｇ
を、脱イオン水６５０ｍｌ中に懸濁しかつ１５時間攪拌した。引き続きこの懸濁液に、ビ
ニルアセテートとビニルラウレートとからなる水性分散液（５０質量％）５０ｇを添加し
た。引き続き、リング（７×７×４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×ＩＤ）の形のステアタイト成形体（
ケイ酸マグネシウム）１２００ｇへの懸濁液の施与を噴霧により行った。施与された活性
組成物シェルの質量は、完成触媒の全質量の８％であった。
このように施与された触媒活性組成物は、４００℃で４時間のか焼後にＶ２Ｏ５７．１質
量％、Ｓｂ２Ｏ３２．４質量％、Ｃｓ０．３６質量％を含有していた。ＢＥＴ表面積は１
４．７ｍ２／ｇであった。
【００４１】
　中間層（ｂ）
　アナタース２４．６ｇ（ＢＥＴ表面積７ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：４．９マイクロモル／
ｍ２）、アナタース５４．９ｇ（ＢＥＴ表面積２７ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：１６．１マイ
クロモル／ｍ２）、Ｖ２Ｏ５７．７４ｇ、Ｓｂ２Ｏ３２．３７ｇ、Ｃｓ２ＣＯ３０．１０
ｇを、脱イオン水６５０ｍｌ中に懸濁しかつ１５時間攪拌した。引き続きこの懸濁液に、
ビニルアセテートとビニルラウレートとからなる水性分散液（５０質量％）５５ｇを添加
した。引き続き、リング（７×７×４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×ＩＤ）の形のステアタイト成形体
（ケイ酸マグネシウム）１２００ｇへの懸濁液の施与を噴霧により行った。施与された活
性組成物シェルの質量は、完成触媒の全質量の９％であった。
このように施与された触媒活性組成物は、４００℃で４時間のか焼後にＶ２Ｏ５８．６質
量％、Ｓｂ２Ｏ３２．６質量％、Ｃｓ０．１０質量％を含有していた。ＢＥＴ表面積は２
０．８ｍ２／ｇであった。
【００４２】
　下層（ｃ）
　アナタース２４．６ｇ（ＢＥＴ表面積７ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：４．９マイクロモル／
ｍ２）、アナタース７３．７ｇ（ＢＥＴ表面積３０ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：２．８マイク
ロモル／ｍ２）、Ｖ２Ｏ５２５．０ｇ、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４１．７ｇを、脱イオン水６５０
ｍｌ中に懸濁しかつ１５時間攪拌した。引き続きこの懸濁液に、ビニルアセテートとビニ
ルラウレートとからなる水性分散液（５０質量％）６２ｇを添加した。引き続き、リング
（７×７×４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×ＩＤ）の形のステアタイト成形体（ケイ酸マグネシウム）
１２００ｇへの懸濁液の施与を噴霧により行った。施与された活性組成物シェルの質量は
、完成触媒の全質量の１０％であった。
このように施与された触媒活性組成物は、４００℃で４時間のか焼後にＶ２Ｏ５２０．０
質量％、Ｐ０．４質量％を含有していた。ＢＥＴ表面積は２４．２ｍ２／ｇであった。
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【００４３】
　Ａ．３　比較触媒系３の製造（３層触媒系）
　上層（ａ）
　アナタース４６．０ｇ（ＢＥＴ表面積９ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：０．４マイクロモル／
ｍ２）、アナタース５１．９ｇ（ＢＥＴ表面積２７ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：１６．１マイ
クロモル／ｍ２）、Ｖ２Ｏ５７．７４ｇ、Ｓｂ２Ｏ３２．５８ｇ、Ｃｓ２ＣＯ３０．４４
ｇを、脱イオン水６５０ｍｌ中に懸濁しかつ１５時間攪拌した。引き続きこの懸濁液に、
ビニルアセテートとビニルラウレートとからなる水性分散液（５０質量％）５０ｇを添加
した。引き続き、リング（７×７×４ｍｍ、外径（ＡＤ）×長さ（Ｌ）×内径（ＩＤ））
の形のステアタイト成形体（ケイ酸マグネシウム）１２００ｇへの懸濁液の施与を噴霧に
より行った。施与された活性組成物シェルの質量は、完成触媒の全質量の８％であった。
このように施与された触媒活性組成物は、４００℃で４時間のか焼後にＶ２Ｏ５７．１質
量％、Ｓｂ２Ｏ３２．４質量％、Ｃｓ０．３３質量％を含有していた。ＢＥＴ表面積は１
８．４ｍ２／ｇであった。
【００４４】
　中間層（ｂ）
　アナタース２１．５ｇ（ＢＥＴ表面積９ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：０．４マイクロモル／
ｍ２）、アナタース８６．１ｇ（ＢＥＴ表面積２７ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：１６．１マイ
クロモル／ｍ２）、Ｖ２Ｏ５１４．２ｇ、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４１．７ｇを、脱イオン水５５
０ｍｌ中に懸濁しかつ１５時間攪拌した。引き続きこの懸濁液に、ビニルアセテートとビ
ニルラウレートとからなる水性分散液（５０質量％）５５ｇを添加した。引き続き、リン
グ（７×７×４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×ＩＤ）の形のステアタイト成形体（ケイ酸マグネシウム
）１２００ｇへの懸濁液の施与を噴霧により行った。施与された活性組成物シェルの質量
は、完成触媒の全質量の９％であった。
このように施与された触媒活性組成物は、４００℃で４時間のか焼後にＶ２Ｏ５１１．５
質量％、Ｐ０．４質量％を含有していた。ＢＥＴ表面積は２１．３ｍ２／ｇであった。
【００４５】
　下層（ｃ）
　アナタース２４．６ｇ（ＢＥＴ表面積９ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：０．４マイクロモル／
ｍ２）、アナタース７３．７ｇ（ＢＥＴ表面積３０ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：２．８マイク
ロモル／ｍ２）、Ｖ２Ｏ５２５．０ｇ、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４１．７ｇを、脱イオン水５５０
ｍｌ中に懸濁しかつ１５時間攪拌した。引き続きこの懸濁液に、ビニルアセテートとビニ
ルラウレートとからなる水性分散液（５０質量％）６２ｇを添加した。引き続き、リング
（７×７×４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×ＩＤ）の形のステアタイト成形体（ケイ酸マグネシウム）
１２００ｇへの懸濁液の施与を噴霧により行った。施与された活性組成物シェルの質量は
、完成触媒の全質量の９％であった。
このように施与された触媒活性組成物は、４００℃で４時間のか焼後にＶ２Ｏ５２０．０
質量％、Ｐ０．４質量％を含有していた。ＢＥＴ表面積は１９．９ｍ２／ｇであった。
【００４６】
　Ａ．４　比較触媒系４の製造（３層触媒系）
　上層（ａ）
　アナタース３４．３ｇ（ＢＥＴ表面積９ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：０．４マイクロモル／
ｍ２）、アナタース６３．６ｇ（ＢＥＴ表面積２０ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：１．５マイク
ロモル／ｍ２）、Ｖ２Ｏ５７．７４ｇ、Ｓｂ２Ｏ３２．５８ｇ、Ｃｓ２ＣＯ３０．４８ｇ
を、脱イオン水６５０ｍｌ中に懸濁しかつ１５時間攪拌した。引き続きこの懸濁液に、ビ
ニルアセテートとビニルラウレートとからなる水性分散液（５０質量％）５０ｇを添加し
た。引き続き、リング（７×７×４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×ＩＤ）の形のステアタイト成形体（
ケイ酸マグネシウム）１２００ｇへの懸濁液の施与を噴霧により行った。施与された活性
組成物シェルの質量は、完成触媒の全質量の８％であった。
このように施与された触媒活性組成物は、４００℃で４時間のか焼後にＶ２Ｏ５７．１質
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量％、Ｓｂ２Ｏ３２．４質量％、Ｃｓ０．３６質量％を含有していた。ＢＥＴ表面積は１
６．１ｍ２／ｇであった。
【００４７】
　中間層（ｂ）
　アナタース３４．３ｇ（ＢＥＴ表面積９ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：０．４マイクロモル／
ｍ２）、アナタース１０２．９ｇ（ＢＥＴ表面積２０ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：１．５マイ
クロモル／ｍ２）、Ｖ２Ｏ５１１．０ｇ、Ｓｂ２Ｏ３３．７ｇ、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４２．３
ｇおよびＣｓ２ＣＯ３０．１９ｇを、脱イオン水６５０ｍｌ中に懸濁しかつ１５時間攪拌
した。引き続きこの懸濁液に、ビニルアセテートとビニルラウレートとからなる水性分散
液（５０質量％）５２ｇを添加した。引き続き、リング（７×７×４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×Ｉ
Ｄ）の形のステアタイト成形体（ケイ酸マグネシウム）１２００ｇへの懸濁液の施与を噴
霧により行った。施与された活性組成物シェルの質量は、完成触媒の全質量の９％であっ
た。
このように施与された触媒活性組成物は、４００℃で４時間のか焼後にＶ２Ｏ５７．１質
量％、Ｓｂ２Ｏ３２．４質量％、Ｃｓ０．１０質量％、Ｐ０．４質量％を含有していた。
ＢＥＴ表面積は１７．３ｍ２／ｇであった。
【００４８】
　下層（ｃ）
　アナタース２８．７ｇ（ＢＥＴ表面積９ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：０．４マイクロモル／
ｍ２）、アナタース８６．２ｇ（ＢＥＴ表面積３０ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：２．８マイク
ロモル／ｍ２）、Ｖ２Ｏ５２９．２ｇ、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４２．０ｇを、脱イオン水６５０
ｍｌ中に懸濁しかつ１５時間攪拌した。引き続きこの懸濁液に、ビニルアセテートとビニ
ルラウレートとからなる水性分散液（５０質量％）６０ｇを添加した。引き続き、リング
（７×７×４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×ＩＤ）の形のステアタイト成形体（ケイ酸マグネシウム）
１２００ｇへの懸濁液の施与を噴霧により行った。施与された活性組成物シェルの質量は
、完成触媒の全質量の１０％であった。
このように施与された触媒活性組成物は、４００℃で４時間のか焼後にＶ２Ｏ５２０．０
質量％、Ｐ０．４質量％を含有していた。ＢＥＴ表面積は２４．８ｍ２／ｇであった。
【００４９】
　Ａ．５　ＷＯ２００４／１０３９４４（触媒２）に従う比較触媒系５の製造（４層触媒
系）
　上層（ａ）
　アナタース２９．９７ｇ（ＴｉＯ２－１、ＢＥＴ表面積９ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：０．
４マイクロモル／ｍ２）、アナタース６９．８０ｇ（ＴｉＯ２－２、ＢＥＴ表面積２０ｍ
２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：１．５マイクロモル／ｍ２）、五酸化バナジウム７．８３ｇ、酸化
アンチモン２．６１ｇ、炭酸セシウム０．４９ｇを、脱イオン水６５０ｍｌ中に懸濁しか
つ均一な分布を達成するために１８時間攪拌した。この懸濁液に、ビニルアセテートとビ
ニルラウレートとからのコポリマーからなる有機バインダー５０ｇを５０質量％の水性分
散液の形で添加した。引き続き、得られた懸濁液をリング（７×７×４ｍｍ、（ＡＤ）×
（Ｌ）×（ＩＤ））の形のステアタイト（ケイ酸マグネシウム）１２００ｇに噴霧しかつ
乾燥させた。施与されたシェルの質量は、完成触媒の全質量の８％であった。このように
施与された触媒活性組成物、つまり触媒シェルは、４５０℃でのか焼１時間後にバナジウ
ム７．１２質量％（Ｖ２Ｏ５として計算）、アンチモン２．３７質量％（Ｓｂ２Ｏ３とし
て計算）、セシウム０．３６質量％（Ｃｓとして計算）、二酸化チタン（ＴｉＯ２－１）
２７．２０質量％および二酸化チタン（ＴｉＯ２－２）６３．４６質量％を含有していた
。
【００５０】
　中間層（ｂ１）
　アナタース２４．６１ｇ（ＴｉＯ２－１、ＢＥＴ表面積９ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：０．
４マイクロモル／ｍ２）、アナタース７４．４６ｇ（ＴｉＯ２－２、ＢＥＴ表面積２０ｍ



(13) JP 5174462 B2 2013.4.3

10

20

30

40

50

２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：１．５マイクロモル／ｍ２）、五酸化バナジウム７．８２ｇ、酸化
アンチモン２．６０ｇ、炭酸セシウム０．３５ｇを、脱イオン水６５０ｍｌ中に懸濁しか
つ均一な分布を達成するために１８時間攪拌した。この懸濁液に、ビニルアセテートとビ
ニルラウレートとからのコポリマーからなる有機バインダー５０ｇを５０質量％の水性分
散液の形で添加した。引き続き、得られた懸濁液をリング（７×７×４ｍｍ、（ＡＤ）×
（Ｌ）×（ＩＤ））の形のステアタイト（ケイ酸マグネシウム）１２００ｇに噴霧しかつ
乾燥させた。施与されたシェルの質量は、完成触媒の全質量の８％であった。このように
施与された触媒活性組成物、つまり触媒シェルは、４５０℃でのか焼１時間後にバナジウ
ム７．１２質量％（Ｖ２Ｏ５として計算）、アンチモン２．３７質量％（Ｓｂ２Ｏ３とし
て計算）、セシウム０．２６質量％（Ｃｓとして計算）、二酸化チタン（ＴｉＯ２－１）
２２．６０質量％および二酸化チタン（ＴｉＯ２－２）６７．７９質量％を含有していた
。
【００５１】
　中間層（ｂ２）
　アナタース２４．８２ｇ（ＴｉＯ２－１、ＢＥＴ表面積９ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：０．
４マイクロモル／ｍ２）、アナタース７４．４６ｇ（ＴｉＯ２－２、ＢＥＴ表面積２０ｍ
２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：１．５マイクロモル／ｍ２）、五酸化バナジウム７．８２ｇ、酸化
アンチモン２．６０ｇ、炭酸セシウム０．１３５ｇを、脱イオン水６５０ｍｌ中に懸濁し
かつ均一な分布を達成するために１８時間攪拌した。この懸濁液に、ビニルアセテートと
ビニルラウレートとからのコポリマーからなる有機バインダー５０ｇを５０質量％の水性
分散液の形で添加した。引き続き、得られた懸濁液をリング（７×７×４ｍｍ、（ＡＤ）
×（Ｌ）×（ＩＤ））の形のステアタイト（ケイ酸マグネシウム）１２００ｇに噴霧しか
つ乾燥させた。施与されたシェルの質量は、完成触媒の全質量の８％であった。このよう
に施与された触媒活性組成物、つまり触媒シェルは、４５０℃でのか焼１時間後にバナジ
ウム７．１２質量％（Ｖ２Ｏ５として計算）、アンチモン２．３７質量％（Ｓｂ２Ｏ３と
して計算）、セシウム０．１０質量％（Ｃｓとして計算）、二酸化チタン（ＴｉＯ２－１
）２２．６０質量％および二酸化チタン（ＴｉＯ２－２）６７．７９質量％を含有してい
た。
【００５２】
　下層（ｃ）
　アナタース１７．２３ｇ（ＴｉＯ２－１、ＢＥＴ表面積９ｍ２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：０．
４マイクロモル／ｍ２）、アナタース６９．０９ｇ（ＴｉＯ２－３、ＢＥＴ表面積２７ｍ
２／ｇ、Ｈ２吸蔵量：２．８マイクロモル／ｍ２）、五酸化バナジウム２１．９７ｇ、リ
ン酸二水素アンモニウム１．５５ｇを、脱イオン水６５０ｍｌ中に懸濁しかつ均一な分布
を達成するために１８時間攪拌した。この懸濁液に、ビニルアセテートとビニルラウレー
トとからのコポリマーからなる有機バインダー５０ｇを５０質量％の水性分散液の形で添
加した。引き続き、得られた懸濁液をリング（７×７×４ｍｍ、（ＡＤ）×（Ｌ）×（Ｉ
Ｄ））の形のステアタイト（ケイ酸マグネシウム）１２００ｇに噴霧しかつ乾燥させた。
施与されたシェルの質量は、完成触媒の全質量の８％であった。このように施与された触
媒活性組成物、つまり触媒シェルは、４５０℃でのか焼１時間後にバナジウム２０．０質
量％（Ｖ２Ｏ５として計算）、リン０．３８質量％（Ｐとして計算）、二酸化チタン（Ｔ
ｉＯ２－１）１５．７３質量％および二酸化チタン（ＴｉＯ２－３）６２．９０質量％を
含有していた。
【００５３】
　Ｂ　Ｔｉ４＋からＴｉ３＋への還元の際の水素消費量の測定
　アナタース変態におけるＴｉＯ２２００ｍｇを、粉状の堆積物として反応器中に配置し
た。まず第一に、吸着水を除去するために前処理を行った。そのために試料をヘリウム中
で２０Ｋ／分で６７３Ｋに加熱しかつこの温度で１時間そのままにしておいた。２３２Ｋ
以下への冷却およびヘリウム中での洗浄後に実験を行った。そのために、試料をＨ２／Ｈ
ｅ流中で１５Ｋ／分のランプを用いて１３７３Ｋの最終温度に加熱した（Ｈｅ中のＨ２１
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用いて計算しかつ引き続き、使用された試料の量／表面積に標準化した。
【００５４】
　Ｃ　ｏ－キシレンから無水フタル酸への酸化
　Ｃ．１　３層触媒
　下方から上方へと、そのつど下層（ｃ）の触媒０．７０ｍ、中間層（ｂ）の触媒０．６
０および上層（ａ）の触媒１．５０ｍを、２５ｍｍの内径を有する長さ３．８５ｍの鉄管
に導入した。鉄管を温度調節のために塩溶融物で包囲し、組み込まれた取り出し可能なエ
レメント(an installed withdrawable element)を有する熱電対シース２ｍｍを触媒温度
の測定に用いた。１時間ごとに上方から下方へ、９８．５質量％のｏ－キシレン０～１０
０ｇ／Ｎｍ３の負荷量を有する４Ｎｍ３の空気を管に導通した。その際、ｏ－キシレン６
０～１００ｇ／Ｎｍ３において表２中にまとめられた結果が得られた（"ＰＳＡ収率"は、
１００％のｏ－キシレンに対する質量パーセントでの得られたＰＳＡを意味する）。
【００５５】
　Ｃ．２　４層触媒
　下方から上方へと、そのつど下層（ｃ）の触媒０．７０ｍ、中間層２（ｂ２）の触媒０
．７０ｍ、中間層１（ｂ１）の触媒０．５０ｍおよび上層（ａ）の触媒１．３０ｍを、２
５ｍｍの内径を有する長さ３．８５ｍの鉄管に導入した。その他の点では、試験の実施は
Ｃ．１に記載されているように行った。
活性化後の試験結果は、表１中にまとめられている。
【００５６】
　以下の略称を用いた：
　ＨＳＴ　ホットスポット温度
　ＯＳ　　上層
　ＳＢＴ　塩浴温度
　ＰＨＤ　フタリド
　ＰＳＡ　無水フタル酸
【表１】

【００５７】
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