
JP 4812034 B2 2011.11.9

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
  リン、モリブデンを含むヘテロポリ酸系メタクリル酸製造用触媒を製造する方法であっ
て、触媒前駆体を３００℃～５００℃で最終熱処理して活性化する触媒の製造方法におい
て、２００℃～２６５℃の温度範囲を連続的に昇温速度１０℃／ｈｒ未満で熱処理するこ
とを特徴とするメタクリル酸製造用触媒の製造方法。
【請求項２】
請求項１記載の方法で製造された、リン、モリブデンを含むヘテロポリ酸系メタクリル酸
製造用触媒が、次の式（１）で表される組成を有することを特徴とするメタクリル酸製造
用触媒。
ＭｏａＰｂＣｕｃＶｄＸｅＹｆＯｇ （１）
（式中、Ｍｏ、Ｐ、Ｃｕ、ＶおよびＯはそれぞれモリブデン、リン、銅、バナジウムおよ
び酸素を表し、Ｘは鉄、コバルト、ニッケル、亜鉛、マグネシウム、カルシウム、ストロ
ンチウム、バリウム、チタン、クロム、タングステン、マンガン、銀、ホウ素、ケイ素、
スズ、鉛、ヒ素、アンチモン、ビスマス、ニオブ、タンタル、ジルコニウム、インジウム
、イオウ、セレン、テルル、ランタンおよびセリウムからなる群より選ばれた少なくとも
１種の元素、Ｙはカリウム、ルビジウム、セシウムおよびタリウムからなる群より選ばれ
た少なくとも１種の元素を表す。ただし、ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆおよびｇは各元素の原
子比を表し、ａ＝１２のとき、０．１≦ｂ≦３、０．０１≦ｃ≦３、０．０１≦ｄ≦３、
０≦ｅ≦１０、０．０１≦ｆ≦３であり、ｇは前記各成分の原子価を満足するのに必要な
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酸素の原子比である。）
【請求項３】
請求項２記載のメタクリル酸合成用触媒を用いて、メタクロレインを分子状酸素により気
相接触酸化することを特徴とするメタクリル酸の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リン、モリブデンを含むヘテロポリ酸系メタクリル酸製造用触媒の製造方法
、メタクリル酸製造用触媒、およびメタクロレインを分子状酸素により気相接触酸化して
メタクリル酸を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　メタクロレインを気相接触酸化してメタクリル酸を製造する際に使用する触媒に関して
は数多くの提案がなされている。これら提案は主として触媒を構成する元素およびその比
率に関するものである。該気相接触酸化は発熱反応であるため、触媒層で蓄熱が起こる。
蓄熱の結果生じる局所的異常高温帯域はホットスポットと呼ばれ、この部分の温度が高す
ぎると過度の酸化反応を生じるので目的生成物の収率は低下する。このため、該酸化反応
の工業的実施において、ホットスポットの温度抑制は重大な問題であり、特に生産性を上
げるために原料ガス中におけるメタクロレイン濃度を高めた場合、ホットスポットの温度
が高くなる傾向があることから反応条件に関して大きな制約を強いられているのが現状で
ある。
【０００３】
　したがって、ホットスポット部の温度を抑えることは工業的に高収率でメタクリル酸を
生産する上で非常に重要である。また、特にモリブデン含有固体酸化触媒を用いる場合、
モリブデン成分が昇華しやすいことから、ホットスポットの発生を防止することは重要で
ある。
【０００４】
　ホットスポット部の温度を抑える方法として、これまでにいくつかの提案がなされてい
る。例えば特許文献１には、触媒組成を変動させて調製した活性の異なる複数個の触媒を
原料ガス入口側から出口側に向かって活性がより高くなるように充填し、この触媒層にメ
タクロレインおよび酸素を含む原料ガスを流通させる方法が開示されている。
【０００５】
　特許文献２では、触媒の活性を均一にする方法として、アンモニア及び／または水蒸気
を厳密に管理された濃度で含んだガス流通下３００℃～５００℃の温度で熱処理するに際
し、焼成温度までの昇温速度を１０～１００℃／ｈとする方法が開示されている。また、
特許文献３では、アンモニウム根を含むメタクリル酸製造用触媒成型物を充填した充填層
内の焼成において充填層内の最大温度を１８０℃～２６０℃に設定することが記載されて
いる。その実施例では、触媒成型物を空気気流中で室温から２２０℃まで５０℃／ｈの速
度で昇温し、さらに２３０℃まで５℃／ｈの速度で昇温した後、２３０℃にて５時間保持
し、空気気流中で２５０℃まで昇温し２５０℃にて３時間保持した後、窒素気流中、５０
℃／ｈの速度で４３５℃まで昇温し、４３５℃で３時間保持した後、さらに空気気流中で
３９０℃にて３時間の順に焼成し、触媒を得る方法が記載されている。
【０００６】
　しかし、これらの特許文献１及び２の方法ではホットスポット部の温度制御が十分でな
く、過度な酸化反応が発生しないよう低い負荷で反応せざるを得なくなるため、メタクリ
ル酸の収率が低くなるという問題があった。また、本発明者らの検討結果によれば特許文
献４の方法では、２３０℃で約１３．５時間とアンモニウムが脱離しやすい温度域で長時
間にわたって温度を保持しており、触媒層全体が過度に活性が高くなる問題が発生する。
すなわち、触媒層の活性が高くなりすぎることによって、反応初期の反応温度を高くする
ことができなくなり、そのため反応初期の収率が低下する問題があった。
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【特許文献１】特開平４－２１０９３７号公報
【特許文献２】特開昭５８－６１８３３号公報
【特許文献３】特開２００３－１０７００号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、固定床管型反応器にてメタクロレインを固体酸化触媒の存在下に分子状酸素
で気相接触酸化してメタクリル酸を製造する方法において、ホットスポット部の温度を十
分に抑制するメタクリル酸製造用触媒の製造方法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】
【０００８】
　上記課題は、触媒前駆体を３００℃～５００℃で最終熱処理して活性化する触媒の製造
方法において、２００℃～２６５℃の昇温速度を１０℃／ｈｒ未満で熱処理することによ
り達成される。
【０００９】
　すなわち、本発明は、リン、モリブデンを含むヘテロポリ酸系メタクリル酸製造用触媒
を製造する方法であって、触媒前駆体を３００℃～５００℃で最終熱処理して活性化する
触媒の製造方法において、２００℃～２６５℃の温度範囲を連続的に昇温速度１０℃／ｈ
ｒ未満で熱処理することを特徴とするメタクリル酸製造用触媒の製造方法である。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の方法により製造された触媒を使用することにより固定床管型反応器にてメタク
ロレインを分子状酸素で気相接触酸化してメタクリル酸を製造する際に、ホットスポット
部の温度を十分に抑制することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明の方法で製造されるメタクリル酸製造用触媒は、リン、モリブデンを含むヘテロ
ポリ酸系複合酸化物であって、メタクロレインを分子状酸素により接触酸化してメタクリ
ル酸を製造する触媒であり、下記式（１）で表される組成を有することが好ましい。
【００１２】
ＭｏａＰｂＣｕｃＶｄＸｅＹｆＯｇ （１）
（式中、Ｍｏ、Ｐ、Ｃｕ、ＶおよびＯはそれぞれモリブデン、リン、銅、バナジウムおよ
び酸素を表し、Ｘは鉄、コバルト、ニッケル、亜鉛、マグネシウム、カルシウム、ストロ
ンチウム、バリウム、チタン、クロム、タングステン、マンガン、銀、ホウ素、ケイ素、
スズ、鉛、ヒ素、アンチモン、ビスマス、ニオブ、タンタル、ジルコニウム、インジウム
、イオウ、セレン、テルル、ランタンおよびセリウムからなる群より選ばれた少なくとも
１種の元素、Ｙはカリウム、ルビジウム、セシウムおよびタリウムからなる群より選ばれ
た少なくとも１種の元素を表す。ただし、ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆおよびｇは各元素の原
子比を表し、ａ＝１２のとき、０．１≦ｂ≦３、０．０１≦ｃ≦３、０．０１≦ｄ≦３、
０≦ｅ≦１０、０．０１≦ｆ≦３であり、ｇは前記各成分の原子価を満足するのに必要な
酸素の原子比である。）
　本発明の方法で製造されるメタクリル酸製造用触媒は、触媒前駆体を特定の温度範囲に
おいて昇温速度を制御して熱処理し、３００℃～５００℃で最終熱処理して活性化する方
法により製造される。
【００１３】
　上記触媒前駆体の調製に用いる原料は特に限定されず、各元素の硝酸塩、炭酸塩、酢酸
塩、アンモニウム塩、酸化物、ハロゲン化物等を組み合わせて使用することができる。例
えばモリブデン原料としてはパラモリブデン酸アンモニウム、三酸化モリブデン、モリブ
デン酸、塩化モリブデン等が使用できる。
【００１４】
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　上記触媒前駆体を調製する方法は特に限定されず、成分の著しい偏在を伴わない限り、
従来からよく知られている蒸発乾固法、沈殿法、酸化物混合法等の種々の方法を用いるこ
とができる。
【００１５】
　上記の調製方法により得られた触媒前駆体の形状及び成形方法については特に限定する
ものではなく、触媒の形状は、例えば球状、円柱状、円筒状、星型状等の任意の形状が挙
げられる。触媒前駆体の粉体を成形して固体触媒を得るための手段としては、例えば打錠
成型機、押出成形機、転動造粒機等の成形装置を使用した成形方法が挙げられる。なお、
成形に際しては、公知の添加剤、例えば、グラファイト、タルク等を添加してもよい。ま
た、触媒前駆体を担持した担持成形体であってもよく、その場合の担体の種類としては、
例えばシリカ、アルミナ、シリカ・アルミナ、マグネシア、チタニア等の担体が挙げられ
る。
【００１６】
　このようにして得られた触媒前駆体は、空気等の酸素含有ガス流通下または不活性ガス
流通下で、メタクリル酸の製造で使用される固定床管型反応器を用いて熱処理することが
好ましいが、従来公知の焼成炉でも熱処理することができる。焼成炉を使用する場合のそ
の形態は特に制限もなく、固定層方式、流動層方式、回転炉、静置炉などの各種の焼成炉
を使用することが出来る。焼成炉の形状は円筒状であっても、多角筒状その他の不定形の
断面形状を有するものであってもよく、各種形状の焼成炉を使用できる。
【００１７】
　本発明において、固定床管型反応器を用いて触媒前駆体を熱処理する場合、触媒前駆体
層とは、固定床管型反応器の反応管内において少なくとも触媒前駆体が含まれている空間
部分を指す。すなわち、触媒前駆体だけが充填されている空間だけでなく、触媒前駆体が
不活性担体等で希釈されている空間部分も触媒前駆体層とする。ただし、反応管両端部の
何も充填されていない空間部分や不活性担体等だけが充填されている空間部分は、触媒前
駆体が実質的に含まれないので触媒前駆体層には含まない。
【００１８】
　本発明のメタクリル酸の製造で用いられる固定床管型反応器は特に限定されないが、工
業的には内径１０～４０ｍｍの反応管を数千～数万本備えた多管式反応器が好ましい。ま
た、固定床管型反応器は熱媒浴を備えたものが好ましい。熱媒は特に限定されないが、例
えば、硝酸カリウムおよび亜硝酸ナトリウムを含む塩溶融物が挙げられる。
【００１９】
　上記固定床型反応器は、熱媒を加熱するヒータの出力を任意に制御できる構造であるこ
とが好ましく、熱処理開始前の温度から任意の熱処理目標温度まで温度を上昇させる昇温
速度を任意に制御できる構造であることが好ましい。
【００２０】
　熱媒は、予め予備のタンクで任意の温度に加熱しておき、この熱媒を固定床管型反応器
の熱媒浴に供給する構造であることが好ましい。また供給された熱媒は、固定床管型反応
器の熱媒浴の出口から再び予備のタンクに戻り、再び循環する構造となっていることが好
ましい。
【００２１】
　本発明における熱処理の温度は、上記固定床管型反応器を熱処理容器とした場合、熱媒
浴への熱媒供給口における熱媒の実測温度とする。
【００２２】
　触媒前駆体の熱処理は、用いる触媒原料、触媒組成、調製条件等によって異なるので一
概に言えないが、空気等の酸素含有ガス流通下および／または不活性ガス流通下で行う。
【００２３】
　触媒前駆体の熱処理における流通ガスの空間速度（以下、ＳＶと略記する。）は、熱処
理に用いる装置、炉の大きさに合わせて自由に決めることができるが、１００～３０００
０ｈ-1が適当であり、特に３００～１００００ｈ-1の範囲が好ましい。この範囲より低い
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空間速度では、流通ガスの下流域において触媒の活性が充分に発現しない恐れがある。ま
たこの範囲より高い空間速度では、触媒そのものを崩壊、粉化させてしまう恐れがある。
【００２４】
　また、焼成ガスを流通させる方向は、特に限定するものではないが、熱処理終了後に、
反応ガスを流通させるときの方向と逆の方向に流通させておくことが好ましい。反応ガス
の流通方向と逆の方向に流通させることによって、反応時における触媒の反応ガス入り側
部分において、過度に活性が高くなることを予防することができる。
【００２５】
　上記触媒前駆体の熱処理温度は、最終的に３００℃～５００℃にまで高められるが、本
発明では上記熱処理工程において、熱処理開始前の温度から任意の最終熱処理温度までの
うち、特定の温度範囲において昇温速度を制御する。すなわち、２００℃～２６５℃の温
度範囲において、昇温速度を１０℃／ｈｒ未満とする。上記の温度域は、触媒前駆体中の
アンモニウム根が脱離する温度域であり、この温度域での昇温速度を１０℃／ｈｒ未満と
することによって、アンモニウム根の急激な脱離を抑制することができ、触媒前駆体中の
残アンモニウム量の斑が低減されることによって、活性が均一な触媒層となり、ホットス
ポットの発生を抑制することができると推測される。
【００２６】
　２００℃～２６５℃の温度範囲の昇温方法としては、連続的に昇温することが必要であ
る。すなわち、２００℃～２６５℃の温度範囲において、昇温を一時的に停止して任意の
温度で保持するといった操作は行わない。例えば、特許文献３では、室温から２２０℃に
昇温した後、昇温操作を停止して２２０℃で２２時間保持している。このような操作を行
うことによって、特許文献３では触媒中のアンモニウム根の脱離が進行して、最終的にア
ンモニウム根が残存しなくなる。このような触媒は、反応初期の活性が高くなりすぎるこ
とによって、初期の反応負荷を上げられなくなるため、結果的に初期の収率が低くなるこ
とがある。
【００２７】
　一方、本発明では触媒中のアンモニウム根を完全に脱離させることなく、あくまでも触
媒中のアンモニウム根をゆっくりと脱離させ、触媒中の残アンモニウム根に斑がないよう
に熱処理されると推測される。
【００２８】
　昇温速度の下限は、残アンモニウム根をある程度残存させることが重要であるとの点か
ら１℃／ｈｒ以上が好ましく、３℃／ｈｒ以上であることがよりより好ましい。
【００２９】
　熱処理開始前の温度は特に限定されないが、１０～２００℃の範囲が好ましい。また熱
処理開始前の温度から、上記の特定の温度範囲の下限温度までの昇温速度は、特に限定す
るものではないが、５℃／ｈｒ以上、５０℃／ｈｒ以下であることが好ましい。
【００３０】
　２００℃～２６５℃の範囲を１０℃／ｈｒ未満の昇温速度で昇温が終了した後から、最
終熱処理温度に到達するまでの昇温速度は特に限定されないが、熱処理時間を短縮する観
点から１０～５００℃／ｈｒが好ましい。
【００３１】
　本発明において、固定床管型反応器を用いずに、ガラス配管やステンレス配管等に充填
して任意に過熱した上記条件の流通ガスを流通させて熱処理を行い、熱処理後の触媒を抜
き取って反応管に充填し、反応を行っても良い。その際の、最終熱処理温度までの昇温方
法としては、ガラス配管やステンレス配管等の周囲に熱媒槽を設けて、熱媒の温度を制御
することによって熱処理を行うことが好ましい。
【００３２】
　本発明のメタクリル酸の製造に際して、原料ガス中のメタクロレインの濃度は特に限定
されるものではないが、通常１～２０容量％が適当であり、特に３～１０容量％が好まし
い。原料メタクロレインは水、低級飽和アルデヒド等の不純物を少量含んでいてもよく、
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これらの不純物は反応に実質的な悪影響を与えない。
【００３３】
　酸素源としては空気を用いるのが経済的であるが、必要ならば純酸素で富化した空気も
用い得る。原料ガス中の酸素濃度はメタクロレインに対するモル比で規定され、この値は
０．３～４、特に０．４～２．５が好ましい。原料ガスは窒素、水蒸気、炭酸ガス等の不
活性ガスを加えて希釈してもよい。反応圧力は常圧から数気圧までがよい。反応温度は２
３０～４５０℃の範囲で選ぶことができるが、特に、２５０～４００℃が好ましい。
【００３４】
　反応器の反応温度は、固定床管型反応器の熱媒浴への熱媒供給口における熱媒の実測温
度とする。本発明でメタクリル酸を製造するときは、メタクロレインの転化率が一定とな
るように反応温度を制御する。すなわち、メタクロレインの転化率を一定に保つように、
触媒の活性が低下してきたときは反応温度を上昇させて転化率を一定に保つように操作す
る。
【００３５】
　また、ホットスポットの分布を測定する方法としては、ΔＴを指標とする。ΔＴは、「
触媒層の温度－反応温度」で求める。触媒層の温度は、多管型反応器内部の各部の反応管
における触媒層温度を満遍なく測定できるように、反応器の断面方向と縦方向複数本の熱
電対を分散して配置することが好ましい。また、反応管の断面において、熱電対が中央に
位置するように設置することが好ましい。
【実施例】
【００３６】
　以下、実施例を挙げて本発明を更に詳細に説明する。なお、実施例および比較例中の「
部」は質量部を意味する。触媒前駆体組成は触媒前駆体成分の原料仕込み量から求めた。
反応器の熱媒としては硝酸カリウム５０質量％および亜硝酸ナトリウム５０質量％からな
る塩溶融物を用いた。
【００３７】
　触媒層の温度は、反応管の断面において中央に位置するよう熱電対を設置して測定した
。また、多管型反応器内部の各部の反応管における触媒層の温度を満遍なく測定できるよ
うに、反応器の断面方向と縦方向で３６箇所に熱電対を分散して配置し、各部の温度を測
定した。原料ガスおよび反応生成ガスの分析はガスクロマトグラフィーにより行った。
【００３８】
　熱媒浴の温度制御は、熱媒浴温度をフィードバックして、熱媒浴内に設置したヒータの
出力を制御する機構を用いて、任意に設定した昇温速度に合わせてヒータの出力を自動的
に制御できるものを用いた。熱処理温度は、固定床管型反応器の熱媒浴への熱媒供給口に
おける熱媒の実測温度とした。反応は、メタクロレインの転化率が７５％となるように、
前記熱媒供給口における熱媒の実測温度をフィードバックして制御することで行う。反応
温度は、固定床管型反応器の熱媒浴への熱媒供給口における熱媒の実測温度とする。
【００３９】
　ホットスポットは触媒層のΔＴ（触媒層の温度－反応温度）により検出した。
【００４０】
　ホットスポットの抑制効果は、反応が落ち着いてくる反応開始後５日目において、３６
箇所測定したΔＴの最高値から平均値を減算した数値と、各ΔＴの標準偏差によって判断
した。ホットスポットは、局所的に反応が進んで発熱することであるから、上記の数値を
計測することによってホットスポットの抑制効果を確認することができる。ホットスポッ
ト抑制効果の判断基準として、ΔＴの最高値から平均値を減算した数値については１２℃
以下、且つ、各ΔＴの標準偏差が６以下であれば、反応条件に関して大きな制約を強いる
ことなく反応させることが可能でホットスポット抑制効果ありと判断した。
【００４１】
［実施例１］
　パラモリブデン酸アンモニウム１００部、メタバナジン酸アンモニウム２．８部および
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硝酸セシウム９．２部を純水３００部に溶解した。これを攪拌しながら、８５質量％リン
酸８．２部を純水１０部に溶解した溶液およびテルル酸１．１部を純水１０部に溶解した
溶液を加え、攪拌しながら９５℃に昇温した。次いで硝酸銅３．４部、硝酸第二鉄７．６
部、硝酸亜鉛１．４部および硝酸マグネシウム１．８部を純水８０部に溶解した溶液を加
えた。更にこの混合液を１００℃で１５分間攪拌し、得られたスラリーを噴霧乾燥機を用
いて乾燥した。
【００４２】
　得られた乾燥物１００部に対してグラファイト２部を添加混合し、打錠成形機により外
径５ｍｍ、内径２ｍｍ、長さ３ｍｍのリング状に成形し、触媒前駆体１を得た。触媒前駆
体１の組成は、酸素を除いた原子比で、Ｍｏ１２Ｐ１．５Ｃｕ０．３Ｖ０．５Ｆｅ０．４

Ｔｅ０．１Ｍｇ０．１５Ｚｎ０．１Ｃｓ１であった。
【００４３】
　熱媒浴を備えた内径２５．４ｍｍの鋼鉄製固定床管型反応器の原料ガス入口側に触媒前
駆体１を６２０ｍｌと外径５ｍｍのアルミナ球１３０ｍｌを混合したものを充填し、出口
側に触媒前駆体１を７５０ｍｌ充填した。このときの触媒前駆体層の長さは３００５ｍｍ
であった。
【００４４】
　触媒前駆体を充填後、後段処理で反応ガスを供給する方向と逆の方向にＳＶ１０００ｈ
-1の空気を流通させた状態で、熱処理温度を室温２５℃から２００℃まで１０℃／ｈｒの
昇温速度で昇温し、２００℃から２６５℃の範囲を５℃／ｈｒで昇温した。その後、２６
５℃から３７７℃までの範囲を再び１０℃／ｈｒで昇温し、３７７℃となったところで昇
温を止め、３７７℃で１２時間保持した。３７７℃で１２時間保持した後、熱処理温度を
２６０℃まで２５℃／ｈｒの降温速度で下げた。
【００４５】
　この後、反応管に流していた空気を一旦停止し、反応管にメタクロレイン５％、酸素１
２％、水蒸気１０％および窒素７３％からなる原料混合ガスを、反応温度２９０℃、接触
時間４．５秒にて通過させて反応を開始した。その後、メタクロレインの転化率が７５％
となるまで反応温度を上昇した。反応管に原料ガスを流し始めてから５日目における各Δ
Ｔの最高値から平均値を減算した数値は１０．６４℃であり、各ΔＴの標準偏差は５．４
３であった。
【００４６】
［比較例１］
　触媒前駆体を充填後、熱処理温度を２００℃から２６５℃の範囲を１０℃／ｈｒの昇温
速度で昇温した以外は実施例１と同様に酸化反応を実施した。その結果、反応管に原料ガ
スを流し始めてから５日目における各ΔＴの最高値から平均値を減算した数値は１７．６
７℃であり、各ΔＴの標準偏差は６．４４となった。
【００４７】
［実施例２］
　触媒前駆体を充填後、熱処理温度を室温２５℃から２００℃まで８．５℃／ｈｒの昇温
速度で昇温し、２００℃から２６５℃の範囲を５℃／ｈｒの昇温速度で昇温し、その後、
２６５℃から３７７℃までの範囲を再び９℃／ｈｒで昇温し、３７７℃となったところで
昇温を止め、３７７℃で１２時間保持した以外は実施例１と同様にして酸化反応を実施し
た。その結果、反応管に原料ガスを流し始めてから５日目における各ΔＴの最高値から平
均値を減算した数値は１１．１４℃であり、各ΔＴの標準偏差は５．０５であった。
【００４８】
［比較例２］
　触媒前駆体を充填後、熱処理温度を２００℃から２６５℃の範囲を２５℃／ｈｒの昇温
速度で昇温した以外は実施例１と同様に酸化反応を実施した。その結果、反応管に原料ガ
スを流し始めてから５日目における各ΔＴの最高値から平均値を減算した数値は１８．２
１℃であり、各ΔＴの標準偏差は７．８２となった。
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［実施例３］
　触媒前駆体を充填後、熱処理温度を室温２５℃から２００℃までを１０℃／ｈｒの昇温
速度で昇温し、２００℃から２６５℃の範囲を８℃／ｈｒの昇温速度で昇温し、その後、
２６５℃から３７７℃までの範囲を再び１０℃／ｈｒで昇温し、３７７℃となったところ
で昇温を止め、３７７℃で１２時間保持した以外は実施例１と同様にして酸化反応を実施
した。その結果、反応管に原料ガスを流し始めてから５日目における各ΔＴの最高値から
平均値を減算した数値は１１．５９℃であり、各ΔＴの標準偏差は５．６４であった。
【００５０】
［実施例４］
　触媒前駆体を充填後、熱処理温度を室温２５℃から２００℃まで１０℃／ｈｒの昇温速
度で昇温し、２００℃から２６５℃の範囲を３℃／ｈｒの昇温速度で昇温し、その後、２
６５℃から３７７℃までの範囲を再び１０℃／ｈｒで昇温し、３７７℃となったところで
昇温を止め、３７７℃で１２時間保持した以外は実施例１と同様にして酸化反応を実施し
た。その結果、反応管に原料ガスを流し始めてから５日目における各ΔＴの最高値から平
均値を減算した数値は１１．２４℃であり、各ΔＴの標準偏差は５．１３であった。
【００５１】
［比較例３］
　触媒前駆体を充填後、熱処理温度を２００℃から２６５℃の範囲を１０℃／ｈｒの昇温
速度で昇温し、その後、２６５℃から３７７℃までの範囲を再び２５℃／ｈｒで昇温した
以外は実施例３と同様に酸化反応を実施した。その結果、反応管に原料ガスを流し始めて
から５日目における各ΔＴの最高値から平均値を減算した数値は１８．２５℃であり、各
ΔＴの標準偏差は６．５２となった。
【００５２】
［比較例４］
　触媒前駆体を充填後、熱処理温度を室温から２２０℃まで５０℃／ｈｒで昇温し、次い
で２２０℃から２３０℃の間を５℃／ｈｒで昇温して５時間保持し、さらにその後、２５
０℃まで５０℃／ｈｒで昇温して３時間保持し、さらに４３５℃まで５０℃／ｈｒで昇温
して３時間保持し、その後４３５℃から３９０℃まで温度を下げて３時間保持した以外は
実施例１と同様にして酸化反応を実施した。その結果、反応管に原料ガスを流し始めてか
ら５日目における各ΔＴの最高値から平均値を減算した数値は１６．３６℃であり、各Δ
Ｔの標準偏差は７．１６となった。
【００５３】
　実施例１～４、比較例１～４の各ΔＴの最高値から平均値を減算した数値、各ΔＴの標
準偏差及び２００℃から２６５℃の範囲の昇温速度を表１にまとめて示す。
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