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(57)【要約】
　本発明は、結晶構造を有し、かつ、粉末Ｘ線回折にお
ける所定の回折反射により特徴付けられる、一般式Ｍa

Ｖ4-aＯb（ＰＯ4）c（Ｉ）［式中、Ｍは、Ｔｉ、Ｚｒ、
Ｈｆ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｃ
ｕ、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ及びＩｎから選択された１以
上の金属を表し、ａは、０～２．０の値を示し、ｂは、
２．０～４．０の値を示し、ｃは、２．０～４．０の値
を示す］の新規の多元系金属酸化リン酸塩に関する。有
利な代表物は、Ｖ4Ｏ3（ＰＯ4）3、ＣｒＶ3Ｏ3（ＰＯ4

）3、ＦｅＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3及びＴｉＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3

である。該金属酸化リン酸塩は、例えば、少なくとも４
個の炭素原子を有する炭化水素から無水マレイン酸を製
造するための気相酸化触媒として好適である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結晶構造を有する、一般式Ｉ
　　　ＭaＶ4-aＯb（ＰＯ4）c

［式中、
Ｍは、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｂ
、Ａｌ、Ｇａ及びＩｎから選択された１以上の金属を表し、
ａは、０～２．０の値を示し、
ｂは、２．０～４．０の値を示し、
ｃは、２．０～４．０の値を示す］
の多元系金属酸化リン酸塩において、前記結晶構造の粉末Ｘ線回折パターンが、以下の格
子面間隔ｄ［Å］＝
【化１】

での回折反射によって特徴付けられる、金属酸化リン酸塩。
【請求項２】
　回折反射が以下の相対強度：
【表１】

を有する、請求項１記載の金属酸化リン酸塩。
【請求項３】
　ａが、０の値又は０．８～１．２の値を示し、
ｂが、２．８～３．２の値を示し、
ｃが、２．８～３．２の値を示す、請求項１又は２記載の金属酸化リン酸塩。
【請求項４】
　ＭがＴｉ、Ｃｒ及びＦｅから選択された金属を表す、請求項１から３までのいずれか１
項記載の金属酸化リン酸塩。
【請求項５】
　式
　　　ＴｉＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3

　　　Ｖ4Ｏ3（ＰＯ4）3

　　　ＣｒＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3又は
　　　ＦｅＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3

の、請求項４記載の金属酸化リン酸塩。
【請求項６】
　請求項１から５までのいずれか１項記載の多元系金属酸化リン酸塩の製造法において、
閉じた系における固体反応において、バナジウムの酸素化合物、バナジウムのリン化合物
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、バナジウムの混合酸素リン化合物、元素バナジウム、金属Ｍの酸素化合物、金属Ｍのリ
ン化合物、及び、金属のＭの混合酸素リン化合物、及び、元素金属Ｍから選択された少な
くとも２の反応物を反応させることを特徴とする方法。
【請求項７】
　請求項１から５までのいずれか１項記載の多元系金属酸化リン酸塩の製造法において、
ａ）バナジウム源、場合により金属Ｍの源及びリン酸塩源の乾燥混合物を製造し、
ｂ）ここで場合により、還元等価体を準備することによって、バナジウム及び／又は金属
Ｍを、式Ｉ中のバナジウム及び金属Ｍが有する原子価状態へと変え、かつ、
ｃ）乾燥混合物を少なくとも５００℃でか焼する
ことを特徴とする方法。
【請求項８】
　還元等価体を、次亜リン酸、亜リン酸、ヒドラジン、ヒドロキシルアミン、ニトロシル
アミン、元素バナジウム、元素リン、ボラン及びシュウ酸から選択された還元剤により準
備する、請求項７記載の方法。
【請求項９】
　バナジウム源、場合により金属Ｍの源、リン酸塩源及び場合により還元剤を溶解形又は
懸濁形で混合し、かつ混合された溶液を乾燥させて乾燥混合物とすることによって乾燥混
合物を製造する、請求項７又は８記載の方法。
【請求項１０】
　バナジウム源が、五酸化二バナジウム及びバナジン酸アンモニウムから選択されている
、請求項９記載の方法。
【請求項１１】
　金属Ｍの源が、金属Ｍの酸化物、水酸化物及び酸化水酸化物から選択されている、請求
項９又は１０記載の方法。
【請求項１２】
　リン酸塩群源を、少なくとも部分的に、亜リン酸又は次亜リン酸から形成する、請求項
９から１１までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１３】
　乾燥混合物のための乾燥を噴霧乾燥により行う、請求項９から１２までのいずれか１項
記載の方法。
【請求項１４】
　請求項１から５までのいずれか１項記載の多元系金属酸化リン酸塩を含有する、気相酸
化触媒。
【請求項１５】
　第一の相及び第二の相を三次元に広がる限定された範囲の形で含み、その際、第一の相
が、ピロリン酸バナジルをベースとする触媒活性材料を含有し、かつ、第二の相が、請求
項１から５までのいずれか１項記載の多元系金属酸化リン酸塩を含有する、請求項１４記
載の触媒。
【請求項１６】
　（ｉ）第二の相の微細粒子が第一の相中に分散しているか、又は、（ｉｉ）第一の相と
第二の相とが相互に、微細粒状の第一の相と微細粒状の第二の相とからなる混合物のよう
に分配されている、請求項１５記載の触媒。
【請求項１７】
　部分気相酸化法又はアンモ酸化法において、炭化水素及び分子酸素を含有するガス流を
、請求項１４から１６までのいずれか１項記載の触媒と接触させることを特徴とする方法
。
【請求項１８】
　無水マレイン酸を製造するための方法であって、その際、炭化水素が少なくとも４個の
炭素原子を含む、請求項１７記載の方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、バナジウム及び場合により少なくとも１の他の金属を含有する多元系金属酸
化リン酸塩、該多元系金属酸化リン酸塩の製造法、及び、不均一系接触気相酸化、有利に
、少なくとも４個の炭素原子を有する炭化水素の不均一系接触気相酸化のための該多元系
金属酸化リン酸塩の使用に関する。
【０００２】
　ピロリン酸バナジル（ＶＯ）2Ｐ2Ｏ7をベースとする不均一系触媒（いわゆるＶＰＯ触
媒）は、ｎ－ブタンから無水マレイン酸への工業的酸化の際に、また、それ以外の一連の
炭化水素の酸化反応の際に使用される。
【０００３】
　ピロリン酸バナジル触媒は、通常、以下のように製造される：（１）リン酸水素バナジ
ル半水和物前駆体（ＶＯＨＰＯ4・１／２Ｈ2Ｏ）を、５価のバナジウム化合物（例えばＶ

2Ｏ5）、５価又は３価のリン化合物（例えば、オルト－及び／又はピロリン酸、リン酸エ
ステル又は亜リン酸）と、還元作用を有するアルコール（例えば、イソブタノール）とか
ら合成し、沈殿物を単離し、乾燥し、かつ場合により成形（例えば、タブレット化）し、
かつ、（２）前駆体をか焼によって予備成形し、ピロリン酸バナジル（（ＶＯ）2Ｐ2Ｏ7

）とする。例えば、ＥＰ－Ａ０５２０９７２及びＷＯ００／７２９６３が参照される。
【０００４】
　アルコールを還元剤として使用することによって、前駆体中には一般に数質量％の有機
化合物が封入された状態で残留し、この有機化合物は入念な洗浄によっても除去不可能で
ある。この有機化合物は、更なる触媒製造の際に、特にか焼の際に、触媒の触媒特性に対
して不利な影響を及ぼす。例えば、引き続くか焼の際に、ガス状成分の形成下にこの封入
された有機化合物の蒸発ないし熱分解が生じ、これは、結晶内部の圧力上昇、ひいては、
触媒構造の分解を招き得る。この不利な効果は、酸化条件下でのか焼の際に特に顕著であ
り、それというのも、酸化された分解生成物、例えば、一酸化炭素又は二酸化炭素の形成
によって、本質的により多量のガスが形成されるためである。更に、この有機化合物の酸
化の際には局所的に極めて多量の熱が生じ、この熱は触媒の熱的な損傷を招き得る。
【０００５】
　更に、封入された有機化合物は、バナジウムの局所的な酸化数の加減に著しい影響を及
ぼす。例えば、Kubiasらは、Chemie Ingenieur Technik 72 (3), 2000, 第249-251頁にお
いて、イソブタノール溶液から得られたリン酸水素バナジル半水和物前駆体の（非酸化条
件下での）嫌気性か焼の際の、有機炭素の還元効果を証明している。嫌気性か焼によって
、上記の実施例において３．１のバナジウムの平均酸化数が得られるのに対して、（酸化
条件下での）好気性か焼によって、約４のバナジウムの平均酸化数が得られる。
【０００６】
　触媒挙動を改善するために、ピロリン酸バナジルに、少量の二価、三価又は四価の遷移
金属の酸化物、いわゆる助触媒を添加するという提案もなされている（G. J. Hutchings,
 J. Mater. Chem. 2004, 14, 3385-3395; K. V. Narayana et al, Z. Anorg. Allg. Chem
. 2005, 631 , 25-30）。ここで、前記助触媒の作用様式は、目下、十分に明らかにされ
ていない。
【０００７】
　バナジウムとは異なる二価、三価又は四価の遷移金属を含有する単相の多元系バナジウ
ム（ＩＶ）リン酸塩の存在及び触媒挙動に関して、刊行物にはこれまで何らの情報も教示
されていない。
【０００８】
　混合原子価バナジウム（ＩＩＩ，ＩＶ）二リン酸塩、ＶIII

2（ＶIVＯ）（Ｐ2Ｏ7）2は
すでに長い間公知であり、結晶学的な特性決定もなされている（J. W. Johnson et al., 
Inorg. Chem. 1988, 27, 1646-1648参照）。B. G. Golovkin, V. L. Volkov, Russ. J. I
norg. Chem. 1987, 32, 739-741からは、同様に二リン酸塩Ｖ3Ｏ4（Ｐ2Ｏ7）として記載



(5) JP 2010-521402 A 2010.6.24

10

20

30

40

されている他の化合物が公知であるが、その特性決定に関する記載は完全に欠落している
。
【０００９】
　本発明の課題は、新規の多元系酸化バナジウムリン酸塩を提供することであった。
【００１０】
　本発明のもう１つの課題は、不均一系接触気相酸化のための触媒特性を有する新規の多
元系酸化バナジウムリン酸塩を提供することであった。
【００１１】
　本発明のもう１つの課題は、ピロリン酸バナジルをベースとする公知の不均一系触媒の
触媒特性を変更させることのできる、新規の多元系酸化バナジウムリン酸塩を提供するこ
とであった。
【００１２】
　本発明のもう１つの課題は、新規の多元系酸化バナジウムリン酸塩の製造法及び不均一
系接触気相酸化法を提供することであった。
【００１３】
　それに応じて、結晶構造を有する、一般式Ｉ
　　　ＭaＶ4-aＯb（ＰＯ4）c

［式中、
Ｍは、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｂ
、Ａｌ、Ｇａ及びＩｎから選択された１以上の金属を表し、
ａは、０～２．０の値を示し、
ｂは、２．０～４．０の値を示し、
ｃは、２．０～４．０の値を示す］
の多元系金属酸化リン酸塩において、前記結晶構造の粉末Ｘ線回折パターンが、以下の格
子面間隔ｄ［Å］＝
【化１】

での回折反射によって特徴付けられる、金属酸化リン酸塩が見出された。
【００１４】
　本願において、Ｘ線回折反射は、使用したＸ線の波長とは無関係に、格子面間隔ｄ［Å
］の形で表記される。回折のために使用するＸ線の波長λ及び回折角θ（本願明細書にお
いて、２θプロットにおける反射のピーク位置が回折反射の位置として使用される）は、
以下のBraggの式による相関関係にある：
　２ｓｉｎθ＝λ／ｄ
　ここで、ｄは、それぞれの回折反射に属する三次元原子配列の格子面間隔である。
【００１５】
　本発明による式Ｉの金属酸化リン酸塩の粉末Ｘ線回折パターンは、上記の回折反射によ
り特徴付けられる。回折反射は一般に第１表に示すおおよその相対強度（Ｉrel［％］）
を示す。その他の、通常これより強度の低い粉末Ｘ線回折パターンの回折反射については
、第１表では考慮されていない。
【００１６】
　第１表
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【表１】

【００１７】
　しかしながら、本発明による金属酸化リン酸塩の結晶化度及び得られた結晶のテクスチ
ャに依存して、粉末Ｘ線回折パターンにおける回折反射の強度の増幅又は減衰が生じ得る
。減衰は、粉末Ｘ線回折パターンにおける個々の回折反射がもはや検出不可能となるまで
生じ得る。
【００１８】
　本発明による金属酸化リン酸塩と他の結晶性化合物との混合物が付加的な回折反射を有
することは、当業者には自明である。そのような金属酸化リン酸塩と他の結晶性化合物と
の混合物は、意図的に、本発明による金属酸化リン酸塩の混合により製造可能であるか、
又は、本発明による金属酸化リン酸塩の製造の際に、出発材料の不完全な反応又は異なる
結晶構造を有する異相の形成により生じ得る。
【００１９】
　有利な一実施態様において、式Ｉにおいて、ａは０の値を有する。別の有利な実施態様
において、ａは０．８～１．２の値を有する。
【００２０】
　有利に、式Ｉにおいて、ｂは２．８～３．２の値を有する。
【００２１】
　有利に、式Ｉにおいて、ｃは２．８～３．２の値を有する。
【００２２】
　式Ｉにおいて、Ｍは、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ
、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ及びＩｎから選択された金属又は前記金属の２以上の組み
合わせを表す。有利にＭはＴｉ、Ｃｒ及びＦｅから選択された金属を表す。
【００２３】
　特に有利な本発明による金属酸化リン酸塩は、以下の式：
　　　ＴｉＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3

　　　Ｖ4Ｏ3（ＰＯ4）3

　　　ＣｒＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3又は
　　　ＦｅＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3

を有する。
【００２４】
　本発明による金属酸化リン酸塩は、種々の様式で得ることができる。
【００２５】
　本発明による金属酸化リン酸塩は、一方では、閉じた系における固体反応によりに得る
ことができる。このために、バナジウムの酸素化合物、バナジウムのリン化合物、バナジ
ウムの混合酸素リン化合物、元素バナジウム、金属Ｍの酸素化合物、金属Ｍのリン化合物
、及び、金属のＭの混合酸素リン化合物、及び、元素金属Ｍから選択された少なくとも２
の反応物を反応させる。
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【００２６】
　この場合、反応物は一般に、（ｉ）該反応物が式Ｉ中の元素の所望の化学量論量をもた
らし、かつ、（ｉｉ）反応物中の酸素以外の元素の原子価に係数を乗じた積の総和が、式
Ｉ中の酸素以外の元素の原子価に係数を乗じた積の総和に相当するように選択される。出
発化合物は、該出発化合物中の酸素以外の全ての元素がすでに、該元素が式Ｉ中で有して
いるのと同じ原子価を有しているように選択されてよい。その代わりに、出発化合物は、
該出発化合物中の酸素以外の元素の幾つか又は全部が、該元素が式Ｉ中で有しているのと
は異なる原子価を有しているように選択されていてもよい。レドックス反応、例えば均化
(synproportionation)によって、固体反応の間に、酸素以外の元素は、該元素が式Ｉ中で
有する原子価を得る。例えば、バナジウム（ＩＩＩ）化合物とバナジウム（Ｖ）化合物と
の当量の組み合わせを使用することができ、該組み合わせから、固体反応の際に四価のバ
ナジウムが形成される。
【００２７】
　固体反応は、例えば以下の式（１）～（３）：

【化２】

に従って進行する。
【００２８】
　酸化物、リン酸塩、酸化リン酸塩、リン化物等の形の必要な出発化合物は、市販されて
いるか、又は文献公知であるか、又は公知の製造様式に類似して当業者が容易に合成する
ことができる。
【００２９】
　出発物質は、例えば微粉砕により完全混合される。固体反応は、典型的には少なくとも
５００℃、例えば６５０℃～１１００℃、特に約８００℃の温度で行われる。典型的な反
応時間は、例えば２４時間～１０日間である。好適な反応容器は、例えば石英ガラス又は
コランダムからなる。
【００３０】
　高い結晶化度を有する生成物か又は単結晶を得るために、固体反応の際に有利に、好適
な鉱化剤、例えば、ヨウ素又はＰｔＣｌ2を併用することができる。
【００３１】
　それとは異なり、
ａ）バナジウム源、場合により金属Ｍの源及びリン酸塩源の乾燥混合物を製造し、
ｂ）ここで場合により、還元等価体を準備することによって、バナジウム及び／又は金属
Ｍを、式Ｉ中のバナジウム及び金属Ｍが有する原子価状態へと変え、かつ、
ｃ）乾燥混合物を少なくとも５００℃でか焼する
ことによって、本発明による金属酸化リン酸塩を製造することができる。
【００３２】
　このために、金属酸化リン酸塩の元素成分の好適な源から、所望の成分化学量論量の可
能な限り完全な、有利に微細粒の乾燥混合物が製造される。
【００３３】
　出発化合物の完全混合は、乾式又は湿式で行うことができる。
【００３４】
　乾式で行う場合、出発化合物は有利に微細粉末として使用され、かつ混合及び場合によ
る圧密化の後にか焼（熱処理）される。
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【００３５】
　しかしながら有利に、完全混合は湿式で、すなわち溶解形又は懸濁形で行われる。この
場合通常、出発化合物は水溶液（場合により錯化剤の併用下に）及び／又は懸濁液の形で
相互に混合される。引き続き、水溶液又は懸濁液は乾燥され、かつ乾燥後にか焼される。
【００３６】
　乾燥は、真空蒸発により、凍結乾燥により、又は慣用の蒸発により行うことができる。
しかしながら有利に、乾燥プロセスは噴霧乾燥により行われる。出口温度は通常７０～１
５０℃であり；噴霧乾燥は並流又は向流で行うことができる。
【００３７】
　好適なバナジウム源は、例えば、硫酸バナジル水和物、アセチルアセトン酸バナジル、
バナジン酸塩、例えば、メタバナジン酸アンモニウム、酸化バナジウム、例えば、五酸化
二バナジウム（Ｖ2Ｏ5）、二酸化バナジウム（ＶＯ2）又は三酸化二バナジウム（Ｖ2Ｏ3

）、バナジウムハロゲン化物、例えば、四塩化バナジウム（ＶＣｌ4）及びバナジルハロ
ゲン化物、例えば、ＶＯＣｌ3である。五酸化二バナジウム及びバナジン酸アンモニウム
は有利なバナジウム源である。
【００３８】
　金属Ｍのための源として、（場合により分子酸素、例えば空気の存在下での）加熱の際
に酸化物及び／又は水酸化物を形成し得る全ての元素の化合物が該当する。当然のことな
がら、そのような出発化合物として、すでに元素成分の酸化物及び／又は水酸化物を併用
するか、又は専らこれのみを使用することもできる。金属Ｍの酸化物、水酸化物及び酸化
水酸化物は、金属Ｍの有利な源である。
【００３９】
　好適なリン酸塩源は、リン酸塩基を含有する化合物か、又は、レドックス反応により、
及び／又は（場合により分子酸素、例えば空気の存在下での）加熱の際に、リン酸塩基を
形成し得る化合物である。これには、リン酸、特にオルトリン酸、ピロ－又はメタリン酸
、亜リン酸、次亜リン酸、リン酸塩又はリン酸水素塩、例えば、リン酸水素二アンモニウ
ム及び元素リン、例えば、白リンである。有利に、リン酸塩源は、少なくとも部分的に、
亜リン酸又は次亜リン酸から、場合によりオルトリン酸と組み合わせて形成される。
【００４０】
　バナジウム源ないし金属Ｍの源として、バナジウムないし金属Ｍが、式Ｉ中の原子価よ
りも（すなわち、式Ｉ中に存在するＯ2-及びＰＯ4

3-アニオンによる電気的中性の達成に
必要なＶ及び場合によりＭの形式的な原子価よりも）高い原子価を有する化合物が使用さ
れる場合には、有利に還元等価体を準備することによって、バナジウム及び／又は金属Ｍ
を、式Ｉ中でバナジウム及び金属Ｍが有する原子価状態へと変えねばならない。
【００４１】
　還元等価体は、バナジウムないし金属Ｍの多価形を還元し得る還元剤から製造される。
還元は、乾燥混合物の調製の際か、又は遅くともか焼の際には行われる。有利に、完全乾
燥混合物の準備は、酸化数に関する改善された制御を保証するために、不活性ガス雰囲気
（例えばＮ2）下で行われる。
【００４２】
　この目的のための有利な還元剤は、次亜リン酸、亜リン酸、ヒドラジン（遊離塩基又は
水和物として、又は、その塩、例えば、二塩酸ヒドラジン、硫酸ヒドラジンの形で）、ヒ
ドロキシルアミン（遊離塩基として、又は、その塩、例えば、塩酸ヒドロキシルアミンの
形で）、ニトロシルアミン、元素バナジウム、元素リン、ボラン（錯体ホウ素水素化物、
例えば、水素化ホウ素ナトリウムの形で）又はシュウ酸から選択される。亜リン酸及び／
又は次亜リン酸は有利な還元剤である。
【００４３】
　当然のことながら、所定の還元剤、例えば、次亜リン酸又は亜リン酸を同時にリン酸塩
源として利用できるか、又は、元素バナジウムを同時にバナジウム源として利用できる。
【００４４】
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　乾燥混合物は、少なくとも５００℃、有利に７００～１０００℃、特に約８００℃の温
度で熱処理される。熱処理は、酸化雰囲気、還元雰囲気、さらには、不活性雰囲気下で行
うことができる。酸化雰囲気として、例えば、空気、分子酸素富化空気又は酸素富化空気
が該当する。しかしながら有利に、熱処理は不活性雰囲気下に、すなわち例えば分子窒素
及び／又は希ガス下に行われる。通常、熱処理は常圧（１ａｔｍ）で行われる。当然のこ
とながら、熱処理を真空下又は過圧下で行うこともできる。
【００４５】
　ガス状雰囲気下で熱処理を行う場合、該雰囲気は静止しているか又は流動していてよい
。有利に、該雰囲気は流動している。全体として、熱処理には２４時間まで又はそれ以上
を要し得る。
【００４６】
　本発明は、さらに、少なくとも１の本発明による多元系金属酸化リン酸塩を含有する気
相酸化触媒に関する。金属酸化リン酸塩は、そのままで、例えば粉末として、又は、成形
体の形態で不均一系触媒として使用することができる。
【００４７】
　有利に、成形はタブレット化により行われる。タブレット化のために、粉末に一般にタ
ブレット化助剤が添加され、かつ完全混合される。
【００４８】
　タブレット化助剤は、通常、触媒的に不活性であり、かつ例えば滑性及び流動性の向上
によって粉末のタブレット化特性を改善する。好適かつ有利なタブレット化助剤として、
グラファイト又は窒化ホウ素が挙げられる。添加されたタブレット化助剤は、通常、活性
化された触媒中に残存する。
【００４９】
　粉末はタブレット化され、かつ引き続き粉砕されて破砕片となる。
【００５０】
　成形体への成形は、例えば、少なくとも１の本発明による金属酸化リン酸塩か、又は少
なくとも１の本発明による金属酸化リン酸塩を含有する混合物を、担体に施与することに
より行うこともできる。
【００５１】
　該担体は、有利に化学的に不活性である。すなわち該担体は、本発明による金属酸化リ
ン酸塩によって触媒される接触気相酸化の進行に対し、本質的に干渉しない。
【００５２】
　担体のための材料として、特に、酸化アルミニウム、二酸化ケイ素、ケイ酸塩、例えば
、クレー、カオリン、ステアタイト、軽石、ケイ酸アルミニウム及びケイ酸マグネシウム
、炭化ケイ素、二酸化ジルコニウム及び二酸化トリウムが該当する。
【００５３】
　担体の表面は、平滑であっても粗くてもよい。担体の表面が粗いのが有利であり、それ
というのも、高められた表面粗さによって、通常、施与された活性材料シェルの高められ
た付着性がもたらされるためである。
【００５４】
　さらに、担体材料は多孔質又は非多孔質であってよい。有利に担体材料は非多孔質であ
り、すなわち、細孔の全体積は有利に担体の体積に対して１体積％未満である。
【００５５】
　触媒活性層の厚さは、通常１０～１０００μｍ、例えば５０～７００μｍ、１００～６
００μｍ又は１５０～４００μｍである。
【００５６】
　原則的に、任意の形状の構造を有する担体が挙げられる。その長手方向の延びは、通常
１～１０ｍｍである。しかしながら有利に、担体として球体又は円筒体、特に中空円筒体
が使用される。
【００５７】
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　シェル型触媒の製造は、一般式（Ｉ）の金属酸化リン酸塩材料を予備成形し、これを微
細形に変換し、かつ引き続き液体バインダーを用いて担体の表面に施与するという極めて
単純な様式で行われる。このために、担体表面は極めて単純な様式で、液体バインダーで
湿潤され、微細粒の金属酸化リン酸塩材料との接触により、活性材料の層が湿潤した表面
に付着する。最終的に、被覆された担体が乾燥される。当然のことながら、より大きな層
厚の達成のためにこのプロセスが繰り返される。
【００５８】
　本発明による金属酸化リン酸塩は、触媒特性、特に、ピロリン酸バナジルをベースとす
る公知の触媒の変換率及び／又は選択率を変更するためにも使用され得る。このために、
本発明による金属酸化リン酸塩を、例えば助触媒相として、ピロリン酸バナジルをベース
とする触媒中で使用することができる。その場合有利に、触媒は第一の相及び第二の相を
三次元に広がる範囲の形で含み、該範囲と該範囲の局所的な周囲とは、異なる化学組成に
よって区分されている。この場合、第一の相は、ピロリン酸バナジルをベースとする触媒
活性材料を含有し、かつ、第二の相は、少なくとも１の本発明による多元系金属酸化リン
酸塩を含有する。この場合、（ｉ）第二の相の微細粒子が第一の相中に分散しているか、
又は、（ｉｉ）第一の相と第二の相とが相互に、微細粒状の第一の相と微細粒状の第二の
相とからなる混合物のように分配されている。
【００５９】
　前記の二相の触媒の製造は、例えば、リン酸水素バナジル半水和物前駆体（ＶＯＨＰＯ

4・１／２Ｈ2Ｏ）を製造し、これを、本発明による金属酸化リン酸塩からの第二の相の予
備成形された粒子と混合し、得られた材料を成形し、かつか焼することにより行うことが
できる。リン酸水素バナジル半水和物前駆体は、自体公知の方法で、五価のバナジウムの
化合物（例えばＶ2Ｏ5）、五価又は三価のリンを有する化合物（例えば、オルト－及び／
又はピロリン酸、リン酸エステル又は亜リン酸）及び還元作用を有するアルコール（例え
ば、イソブタノール）から合成し、沈殿物を単離することにより得ることができる。例え
ばＥＰ－Ａ０５２０９７２及びＷＯ００／７２９６３が参照される。
【００６０】
　触媒活性材料が上で定義された少なくとも１の金属酸化リン酸塩を含有する本発明によ
る触媒と、ピロリン酸バナジルをベースとする触媒とを、構造化されたパッキングの形で
組み合わせることもできる。例えば、酸化すべき炭化水素及び分子酸素を含有するガス流
を、ガス流の流動方向で上流に位置する第一の気相酸化触媒の層、次いで、下流に位置す
る第二又はその他の気相酸化触媒の１以上の層を導通させることができ、その際、第一の
層又は第二の層又は他の層のうちの１つは本発明による触媒を含む。
【００６１】
　本発明は更に、炭化水素及び分子酸素を含有するガス流を本発明による触媒と接触させ
る、部分気相酸化法又はアンモ酸化法に関する。アンモ酸化の場合、ガス流は付加的にア
ンモニアを含有する。アンモ酸化とは、本発明の範囲内で、メチル置換されたアルケン、
アレン及びヘタレン(hetarene)を、遷移金属触媒の存在下にアンモニア及び酸素と反応さ
せ、ニトリルに変換する、不均一系接触プロセスであると解釈される。
【００６２】
　部分気相酸化法は、無水マレイン酸の製造の有利な実施態様において利用され、その際
、使用される炭化水素は少なくとも４個の炭素原子を含む。
【００６３】
　本発明による部分気相酸化法又はアンモ酸化法は、一般に、管束型反応器中で使用され
る。また、流動床型反応器中での使用も可能である。
【００６４】
　炭化水素として、一般に、少なくとも４個の炭素原子を有する脂肪族及び芳香族、飽和
及び不飽和炭化水素、例えば、１，３－ブタジエン、１－ブテン、シス－２－ブテン、ト
ランス－２－ブテン、ｎ－ブタン、Ｃ4－混合物、１，３－ペンタジエン、１，４－ペン
タジエン、１－ペンテン、シス－２－ペンテン、トランス－２－ペンテン、ｎ－ペンタン
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、シクロペンタジエン、ジシクロペンタジエン、シクロペンテン、シクロペンタン、Ｃ5

－混合物、ヘキセン、ヘキサン、シクロヘキサン及びベンゼンが好適である。１，３－ブ
タジエン、１－ブテン、シス－２－ブテン、トランス－２－ブテン、ｎ－ブタン、ベンゼ
ン又はその混合物が有利に使用される。
【００６５】
　ｎ－ブタン及びｎ－ブタン含有ガス及び液体の使用は特に有利である。使用されるｎ－
ブタンは、例えば、希ガスから、水蒸気分解装置から、又はＦＣＣ分解装置からのもので
あってよい。
【００６６】
　炭化水素の添加は、一般に、調量下に、すなわち、時間単位あたり所定の量の一定の基
準下で行われる。炭化水素は液状又はガス状で供給することができる。液状での供給、及
び引き続く反応器の入口前での蒸発が有利である。
【００６７】
　酸化剤として、酸素含有ガス、例えば空気、合成空気、酸素富化ガス又はいわゆる"純
酸素"（すなわち、例えば、空気分解に由来する酸素）が使用される。酸素含有ガスも有
利に調量下に添加される。
【００６８】
　反応器を導通するガスは、一般に、炭化水素濃度０．５～１５体積％及び酸素濃度８～
２５体積％を有する。１００体積％までの残分は、他のガス、例えば、窒素、希ガス、一
酸化炭素、二酸化炭素、水蒸気、酸素含有炭化水素（例えば、メタノール、ホルムアルデ
ヒド、ギ酸、エタノール、アセチルアルデヒド、酢酸、プロパノール、プロピオンアルデ
ヒド、プロピオン酸、アクロレイン、クロトンアルデヒド）及びその混合物からなる。ｎ
－ブタンの選択酸化の場合には、全炭化水素量に対するｎ－ブタン分は有利に９０％超、
特に有利に９５％超である。
【００６９】
　長い触媒寿命、及び、変換率、選択率、収率、触媒負荷性及び空時収率の更なる向上を
実現するために、本発明による方法において有利に、ガスに揮発性リン化合物が供給され
る。
【００７０】
　その濃度は、初め、すなわち、反応器入口では、少なくとも０．２体積ｐｐｍ、すなわ
ち、反応器入口でのガスの全体積に対する揮発性リン化合物の体積分０．２・１０-6であ
る。０．２～２０体積ｐｐｍ、特に有利に０．５～１０体積ｐｐｍの含分が有利である。
【００７１】
　揮発性リン化合物とは、所望の濃度で使用条件下にガス状で存在する、全てのリン含有
化合物と解釈される。好適な揮発性リン化合物として、例えば、ホスフィン及びリン酸エ
ステルが挙げられる。Ｃ1－Ｃ4－アルキル－リン酸エステルは特に有利であり、リン酸ト
リメチル、リン酸トリエチル及びリン酸トリプロピル、特にリン酸トリエチルが特に有利
である。
【００７２】
　本発明による方法は、一般に、３００～５００℃の温度で実施される。上記温度は、方
法の実施の際に化学反応の不在で存在する反応器中に存在する触媒層の温度と解釈される
。
【００７３】
　前記温度が全ての箇所で厳密に等しいわけではない場合には、前記概念は、反応領域に
沿った温度の数平均値を意味する。特にこれは、触媒上の実際の温度が、酸化反応の発熱
に基づいて、上記範囲の外側にまで存在し得ることを意味する。有利に、本発明による方
法は、３８０～４６０℃、特に有利に３８０～４３０℃の温度で実施される。
【００７４】
　本発明による方法は、常圧を下回る圧力で（例えば、０．０５ＭＰａ　ａｂｓまで）、
また、常圧を上回る圧力で（例えば、１０ＭＰａ　ａｂｓまで）実施することができる。
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前記圧力は、反応器ユニット中の圧力と解釈してよい。０．１～１．０ＭＰａ　ａｂｓ、
特に有利に０．１～０．５ＭＰａ　ａｂｓの圧力が有利である。
【００７５】
　本発明による方法は、"直線状の経路"を伴う変法と、"返送"を伴う変法の、２つの有利
な変法で実施することができる。"直線状の経路"の場合、反応器排出分から無水マレイン
酸及び場合により酸素化炭化水素副生成物を除去し、かつ残留ガス混合物を排出し、かつ
場合により熱を利用する。"返送"の場合、反応排出分から、同様に無水マレイン酸及び場
合により酸素化炭化水素副生成物を除去し、かつ、未反応の炭化水素を含有する残留ガス
混合物を、完全にか又は部分的に反応器へと返送する。"返送"のもう１つの変法は、未反
応の炭化水素の除去及びその反応器への返送である。
【００７６】
　無水マレイン酸を製造するための特に有利な実施態様において、ｎ－ブタンを出発炭化
水素として使用し、かつ不均一系接触気相酸化を本発明による触媒上で"直線状の経路"で
実施する。
【００７７】
　本発明を添付の図及び以下の実施例により詳説する。
【００７８】
　図１は、固体反応により得られたＶ4Ｏ3（ＰＯ4）3のギニエ像を示す。
【００７９】
　図２は、固体反応により得られたＣｒＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3のギニエ像を示す。
【００８０】
　図３は、固体反応により得られたＦｅＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3のギニエ像を示す。
【００８１】
　図４は、固体反応により得られたＴｉＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3のギニエ像を示す。
【００８２】
　図５は、噴霧乾燥した前駆体を空気中でか焼することにより得られたＶ4Ｏ3（ＰＯ4）3

の粉末Ｘ線回折パターンを示す。
【００８３】
　図６は、噴霧乾燥した前駆体を空気中でか焼することにより得られたＦｅＶ3Ｏ3（ＰＯ

4）3の粉末Ｘ線回折パターンを示す。
【００８４】
　ギニエ技術によるＸ線回折試験のために、カメラFR-552 (Nonius社製、デルフト)を、
イメージプレートフィルム (Y. Amemiya, J. Miyahara, NATURE 1988, 336, 89-90)の使
用下に用いた（ＣｕＫα1線、λ＝１．５４０５１Å、α－石英モノクロメーター、α－
ＳｉＯ2、内部標準として）。K. Maass, R. Glaum, R. Gruehn, Z. anorg. Allg. Chem. 
2002, 628, 1663-1672を参照のこと。
【００８５】
　残りの全てのＸ線回折試験は、Ｘ線としてＣｕＫα線（λ＝１．５４１７８Å）を使用
して得られたＸ線回折パターンに基づく（Siemens社製回折計Theta-Theta D-5000：管電
圧：４０ｋＶ、管電流：４０ｍＡ、アパーチャＶ２０（可変）、コリメータＶ２０（可変
）、二次モノクロメータアパーチャ（０．１ｍｍ）、検出器アパーチャ（０．６ｍｍ）、
測定間隔（２θ）：０．０２［゜］、ステップ当たりの測定時間：２．４ｓ、検出器：シ
ンチレーション計数管）。
【図面の簡単な説明】
【００８６】
【図１】固体反応により得られたＶ4Ｏ3（ＰＯ4）3のギニエ像を示す図。
【図２】固体反応により得られたＣｒＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3のギニエ像を示す図。
【図３】固体反応により得られたＦｅＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3のギニエ像を示す図。
【図４】固体反応により得られたＴｉＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3のギニエ像を示す図。
【図５】噴霧乾燥した前駆体を空気中でか焼することにより得られたＶ4Ｏ3（ＰＯ4）3の
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粉末Ｘ線回折パターンを示す図。
【図６】噴霧乾燥した前駆体を空気中でか焼することにより得られたＦｅＶ3Ｏ3（ＰＯ4

）3の粉末Ｘ線回折パターンを示す図。
【実施例】
【００８７】
　Ａ．　式Ｉの金属酸化リン酸塩の製造
　実施例１：固体反応によるＶ4Ｏ3（ＰＯ4）3の製造
　まず、Ｖ2Ｏ5（p. a., Merck Eurolap GmbH, ダルムシュタット、ドイツ）及びＶ2Ｏ3

（１０７３Ｋでの水素を用いたＶ2Ｏ5の還元から、［G. Brauer, A. Simon著、Handbuch 
der Praeparativen Anorganischen Chemie, G. Brauer (Hrsg.), Ferd. Enke Verlag, St
uttgart 1981 , 第1419頁参照］）を、閉鎖したシリカガラスアンプル中で、Ｔ＝１０７
３Ｋで、鉱化剤としてのヨウ素８０ｍｇの添加下に均化することにより、ＶＯ2を製造し
た。他の出発材料として、ＶＰＯ4（R. Glaum, R. Gruehn, Z. Kristallogr. 1992, 198,
 41-47）及び（ＶＯ）2Ｐ2Ｏ7を合成した。ＶＯ（ＨＰＯ4）・１／２Ｈ2Ｏをアルゴン流
中で１０７３Ｋで加熱することにより、ピロリン酸塩を製造した(J. W. Johnson, D. C. 
Johnston, A. J. Jacobson, J. F. Brody, J. A- mer. Chem. Soc. 1984, 106, 8123-812
8)。リン酸水素バナジル半水和物は、予め、ｎ－ブタノール中でＶ2Ｏ5及びＨ3ＰＯ4(８
５％ p. a., Merck Eurolap GmbH, ダルムシュタット、ドイツ)の還流下での沸騰により
沈殿させたものである。
【００８８】
　最終的に、標題の化合物が、ＶＯ2　６３．９ｍｇ、ＶＰＯ4　１１２．４ｍｇ及び（Ｖ
Ｏ）2Ｐ2Ｏ7　２３７．０ｍｇの反応により得られた。このために、出発材料をメノウ乳
鉢中で微粉砕し、圧縮してタブレットにし、５日間にわたって、閉鎖して脱気したシリカ
ガラスアンプル中で１０７３Ｋで加熱した。コランダムるつぼの使用によって、タブレッ
トとアンプル壁部との反応が回避された。
【００８９】
　以下の表に、ギニエ像（図１）の評価により得られた選択された固有のＸ線回折反射を
示す。
【００９０】
【表２】

【００９１】
　ＤＴＡを用いて、標題の化合物の融点を１１８０Ｋと決定した。鉱化剤としてのＰｔＣ
ｌ2数ｍｇを添加して、標題の化合物の融点をぎりぎり下回って、ＶＯ2、ＶＰＯ4及び（
ＶＯ）2Ｐ2Ｏ7からの出発材料混合物を等温加熱することによって、０．２ｍｍまでの縁
部長を有する黒色の等軸晶が形成された。単結晶データを元に、空間群Ｆ２ｄｄ（Ｎｏ．
４３）Ｚ＝２４、ａ＝７．２５９６（８）Å、ｂ＝２１．７８６（２）Å、ｃ＝３８．９
０４（４）Åが判明した。
【００９２】
　実施例２：固体反応によるＣｒＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3の製造
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　まず、化学量論量のＣｒ（ＮＯ3）3・９Ｈ2Ｏ(Sigma Aldrich Laborchemikalien GmbH,
 Riedel-de Haen Brand,ゼールツェ、ドイツ)及びＮＨ4Ｈ2ＰＯ4(p. a., Merck Eurolap 
GmbH, ダルムシュタット、ドイツ)の水溶液を蒸発させ、次いで、乾燥残滓を、１２７３
Ｋで空気中で、J.-P. Attfield, P. D. Battle, A. K. Cheetham, J. Solid State Chem.
 1985, 57, 357-361の記載に従って加熱することによって、β－ＣｒＰＯ4を製造した。
【００９３】
　その後、ＶＯ2　４５．８ｍｇ、β－ＣｒＰＯ4　８１．２ｍｇ及び（ＶＯ）2Ｐ2Ｏ7　
１７０ｍｇをメノウ乳鉢中で微粉砕し、圧縮してタブレットにし、閉鎖して脱気したシリ
カガラスアンプル中で７５３Ｋで２４時間加熱し、次いで１０７３Ｋで５日間加熱した。
【００９４】
　以下の表に、ギニエ像（図２）の評価により得られた選択された固有のＸ線回折反射を
示す。
【００９５】
【表３】

【００９６】
　実施例３：固体反応によるＦｅＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3の製造
　まず、化学量論量のＦｅ（ＮＯ3）3・９Ｈ2Ｏ(p. a., Merck Eurolap GmbH, ダルムシ
ュタット、ドイツ)及びＮＨ4Ｈ2ＰＯ4(p. a., Merck Eurolap GmbH, ダルムシュタット、
ドイツ)の水溶液を蒸発させ、次いで、乾燥残滓を、１２７３Ｋで空気中で加熱すること
によって、ＦｅＰＯ4を製造した。
【００９７】
　その後、ＶＯ2　７１．０ｍｇ、ＦｅＰＯ4　１３２．９ｍｇ及び（ＶＯ）2Ｐ2Ｏ7　２
６３．８ｍｇをメノウ乳鉢中で微粉砕し、圧縮してタブレットにし、閉鎖して脱気したシ
リカガラスアンプル中で７５３Ｋで２４時間加熱し、次いで１０００Ｋで６日間加熱した
。
【００９８】
　以下の表に、ギニエ像（図３）の評価により得られた選択された固有のＸ線回折反射を
示す。
【００９９】
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【表４】

【０１００】
　実施例４：固体反応によるＴｉＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3の製造
　まず、Ｔｉ（ＨＰＯ4）2・Ｈ2Ｏを漸次的に１０７３Ｋまで昇温して熱分解することに
より、ＴｉＰ2Ｏ7を製造した。S. Bruque, Miguel A. G. Aranda, Enrique R. Losilla, 
Pascual O. -Pastor und P. Maireles- Torres, Inorg. Chem., 1995, 34, 893-899の記
載に従って、濃リン酸（８５％、超高純度、Merck Eurolap GmbH, ダルムシュタット、ド
イツ）中でのＴｉＯ2（工業用、Sigma Aldrich Laborchemikalien GmbH, Riedel-de Haen
 Brand、ゼールツェ、ドイツ）の加水分解によりＴｉ（ＨＰＯ4）2・Ｈ2Ｏを製造した。
【０１０１】
　標題の化合物を製造するために、ＴｉＰ2Ｏ7　７５．９ｍｇ、Ｖ2Ｏ3　５２．３ｍｇ及
びＶＯＰＯ4　５５．９ｍｇを小さなコランダムるつぼ中に入れた。これを、鉱化剤とし
てのＰｔＣｌ2　２５ｍｇと共に、脱気したアンプルに溶け込ませ、７５３Ｋで２４時間
、次いで１０００Ｋで６日間加熱した。
【０１０２】
　以下の表に、ギニエ像（図４）の評価により得られた選択された固有のＸ線回折反射を
示す。
【０１０３】

【表５】

【０１０４】
　実施例５：Ｖ4Ｏ3（ＰＯ4）3の製造（触媒Ａ１）
　流動窒素でパージしたガラス反応器に、水２．５Ｌ、Ｖ2Ｏ5［＞９９％、８モル、Ｖと
して算出］（GfE Umwelttechnik GmbH、ニュルンベルク、ドイツ）７２７．５ｇ、Ｈ3Ｐ
Ｏ4［８５％、１モル、Ｐとして算出］（Sigma Aldrich、ゼールツェ、ドイツ）１１５．
３ｇ及びＨ3ＰＯ3［５０％、５モル、Ｐとして算出］（Sigma Aldrich、ゼールツェ、ド
イツ）８２０．０ｇを入れた。この混合物を強力な撹拌下に９０℃に加熱し、この温度で
２時間撹拌した。そのように製造された懸濁液を噴霧乾燥機（Soborg、デンマーク、Niro
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 A/S社製のMobile MinorTM 2000, ＭＭ、入口温度：３３０℃、出口温度：１０７℃）中
で窒素雰囲気下に乾燥した。得られた固形物を、窒素雰囲気中で内部体積１Ｌの石英回転
管中で８００℃で２時間か焼した。
【０１０５】
　得られた粉末は３．０ｍ2／ｇのＢＥＴ比表面積を有していた。得られた粉末から粉末
Ｘ線回折パターンを得た。この粉末Ｘ線回折パターン（図５）から、以下の２θ値及びそ
れに付随する強度Ｉ及び格子面間隔ｄが判明した。
【０１０６】
【表６】

【０１０７】
　実施例６：ＣｒＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3の製造（触媒Ａ２）
　流動窒素でパージしたガラス反応器に、水２．５Ｌ、Ｖ2Ｏ5［＞９９％、３モル、Ｖと
して算出］（GfE Umwelttechnik GmbH、ニュルンベルク、ドイツ）２７２．８ｇ、ＣｒＯ

3［＞９９％、１モル、Ｃｒとして算出］（Sigma Aldrich、ゼールツェ、ドイツ）１００
．０ｇ及びＨ3ＰＯ3［５０％、３モル、Ｐとして算出］（Sigma Aldrich、ゼールツェ、
ドイツ）４９２．０ｇを入れた。この混合物を強力な撹拌下に９０℃に加熱し、この温度
で２時間撹拌した。そのように製造された懸濁液を噴霧乾燥機（Soborg、デンマーク、Ni
ro A/S社製のMobile MinorTM 2000, ＭＭ、入口温度：３３０℃、出口温度：１０７℃）
中で窒素雰囲気下に乾燥した。得られた固形物を、窒素雰囲気中で内部体積１Ｌの石英回
転管中で７７５℃で２時間か焼した。
【０１０８】
　得られた粉末は１．０ｍ2／ｇのＢＥＴ比表面積を有していた。得られた粉末から粉末
Ｘ線回折パターンを得た。この粉末Ｘ線回折パターンから、以下の２θ値及びそれに付随
する強度Ｉ及び格子面間隔ｄが判明した。
【０１０９】

【表７】

【０１１０】
　実施例７：ＦｅＶ3Ｏ3（ＰＯ4）3の製造（触媒Ａ３）



(17) JP 2010-521402 A 2010.6.24

10

20

30

40

　流動窒素でパージしたガラス反応器に、水６．０Ｌ、Ｖ2Ｏ5［＞９９％、８．２５モル
、Ｖとして算出］（GfE Umwelttechnik GmbH、ニュルンベルク、ドイツ）７５０．０ｇ、
ＦｅＯＯＨ［９５％、２．７５モル、Ｆｅとして算出］（Sicopur(R) Gelb, BASF、ドイ
ツ）２５７．１ｇ及びＨ3ＰＯ4［８５％、４．１２モル、Ｐとして算出］（Sigma Aldric
h、ゼールツェ、ドイツ）４７５．４ｇ及びＨ3ＰＯ3［５０％、４．１２モル、Ｐとして
算出］（Sigma Aldrich、ゼールツェ、ドイツ）６７６．２ｇを入れた。この混合物を強
力な撹拌下に９０℃に加熱し、この温度で２時間撹拌した。そのように製造された懸濁液
を噴霧乾燥機（Soborg、デンマーク、Niro A/S社製のMobile MinorTM 2000, ＭＭ、入口
温度：３３０℃、出口温度：１０７℃）中で窒素雰囲気下に乾燥した。得られた固形物を
、窒素雰囲気中で内部体積１Ｌの石英回転管中で６００℃で２時間か焼し、その後８００
℃で２時間か焼した。
【０１１１】
　得られた粉末は０．７ｍ2／ｇのＢＥＴ比表面積を有していた。得られた粉末から粉末
Ｘ線回折パターン（図６）を得た。この粉末Ｘ線回折パターンから、以下の２θ値及びそ
れに付随する強度Ｉ及び格子面間隔ｄが判明した。
【０１１２】
【表８】

【０１１３】
　Ｂ　気相中でのｎ－ブタンないし１－ブテンの選択酸化による触媒Ａ１、Ａ２及びＡ３
の触媒試験
　触媒Ａ１、Ａ２ないしＡ３をタブレット成形機で圧縮してタブレットにし、次いで粉砕
して１．６～２．０ｍｍの範囲内の直径を有する粒状物（破砕片）にした。
【０１１４】
　下方から上方へ向かって、それぞれ、内径１３ｍｍ、長さ１００ｃｍの反応管からなる
反応器中に、直径２ｍｍのステアタイト球５ｃｍの予備層、及び、触媒Ａ１、Ａ２ないし
Ａ３の破砕片８５ｃｍを充填した。１－ブテンの酸化のための試験の際、触媒と、不活性
材料（ステアタイト球）８８体積％（Ａ１）、７５体積％（Ａ２）ないし５０体積％（Ａ
３）とを混合した。反応管は、調温のために電熱ジャケットで包囲されていた。更に、該
反応管には、触媒上での温度測定のために直径３．１７ｍｍの熱電対が組み込まれていた
。この管に、それぞれ上方から下方へ向かって、ｎ－ブタンないし１－ブテン－空気（空
気中で１体積％）の組成のガス混合物を導通させた。気相酸化を以下の表に示す温度で行
った。反応器の直後でガス状の生成物を取り出し、ガスクロマトグラフィーにより分析し
た。得られた結果は以下の通りである：
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【表９】

【０１１５】
【表１０】

【０１１６】
　定義：
　ＧＨＳＶ（Ｇａｓ　Ｈｏｕｌｙ　Ｓｐａｃｅ　Ｖｅｌｏｃｉｔｙ：ガス空間速度）＝Ｖ

入口ガス混合物／（Ｖ触媒・ｔ）
　変換率Ｘ＝（ｎＫＷ、反応器入口－ｎＫＷ、反応器出口）／ｎＫＷ、反応器入口

　選択率Ｓ＝ｎＭＳＡ、反応器出口／（ｎＫＷ、反応器入口－ｎＫＷ、反応器出口）
　収率Ｙ＝Ｘ・Ｓ
　ｎＭＳＡ：生成された無水マレイン酸の物質量［モル］
　ｎＫＷ：反応器入口ないし反応器出口での炭化水素の物質量［モル］
　Ｖ触媒：触媒の層体積［Ｌ］
　ｔ：時間単位［ｈ］
　Ｖ入口ガス混合物：０℃、０．１０１３ＭＰａに規格化された入口ガス混合物の体積［
ＮＬ］（理論パラメータ。入口ガス混合物又はその１成分がこの条件下で気相又は固体で
存在する場合、仮のガス体積を理想気体の法則により算出する）
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【図１】 【図２】

【図３】 【図４】
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【図５】 【図６】
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【国際調査報告】
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