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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｃ３～Ｃ８アルカンを、対応するＣ３～Ｃ８アルケン、対応するＣ３－Ｃ８酸素化物お
よびそれらの混合物に転化する多段触媒系であって、該触媒系が、
（Ａ）Ｃ３～Ｃ８アルカンの完全酸化を触媒して熱と二酸化炭素と水蒸気を生成すること
ができる第一触媒であって、
　（ａ）Ａｇ、Ａｕ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、これらの合金およびこれら
の組合せからなる群から選択される少なくとも１つの金属；および、
　（ｂ）金属Ｂｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐ、Ｓｂ、Ｚｒ、第１～３族金属、ランタニド金属およ
びこれらの組合せを含む金属酸化物の群から選択される少なくとも１つの調節剤；
を含み、５００℃－１０００℃の温度および１００ミリ秒以下の滞留時間からなる第一反
応段階に位置する第一触媒；
（Ｂ）活性化ゼオライトを含む第二触媒であって、５００℃より高い温度かつ１００ミリ
秒以下の滞留時間からなる第二反応段階において、第一触媒を用いて生じた熱と二酸化炭
素の存在下で、Ｃ３～Ｃ８アルカンの吸熱脱水素化を触媒して対応するＣ３～Ｃ８アルケ
ンを生成することができる第二触媒；並びに、
（Ｃ）第二触媒を用いて生成される対応するＣ３～Ｃ８アルケンを、３００℃より高い温
度からなる第三反応段階において選択的に酸化してＣ３～Ｃ８酸素化物を生成することが
できる第三触媒；
を含む、多段触媒系。
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【請求項２】
　第一、第二および第三触媒の少なくとも１つが、金属酸化物担体上に含浸されている請
求項１記載の多段触媒系。
【請求項３】
　第一触媒が：（ｃ）金属Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ
およびＺｎを含む少なくとも１つの金属酸化物をさらに含む請求項１記載の多段触媒系。
【請求項４】
　第二触媒がさらにリンを含み；並びに第三触媒がＭｏ、Ｆｅ、Ｐ及びＶからなる群から
選択される金属の少なくとも１つの酸化物を含む選択的酸化触媒を含む、請求項１記載の
多段触媒系。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アルカン酸化／脱水素化触媒、ならびにアルカンおよび酸素を、火炎温度で
、脱水素化された生成物および／または酸素化された生成物に転化させるための方法に関
する。更に特に、本発明は、これに限定されないが、アルカンをスチームクラッキングに
よって対応するアルケンに転化させ、続いてアルケンを短接触時間リアクター条件下で対
応する酸素化された生成物に転化させることを含む、多段方法に関する。更に、本発明は
、特定のアルカンを、短接触時間リアクター内において火炎温度で、それらの対応するア
ルケン、ならびに酸素化物、たとえば不飽和カルボン酸、飽和カルボン酸、不飽和カルボ
ン酸のエステルおよびそれらのそれぞれのより高級の類似体（ａｎａｌｏｇｕｅ）に転化
させるための触媒系；この触媒系の製造方法；ならびにこの触媒系を使用するアルカンの
気相接触酸化のための複合方法に関する。本発明は、また、飽和カルボン酸を、それらの
対応する不飽和カルボン酸および不飽和カルボン酸のより高級の類似体エステルに転化さ
せるための触媒系、ならびに飽和カルボン酸の気相接触酸化のための多段製造方法に関す
る。本発明は、また、この触媒系を使用して、不飽和カルボン酸、不飽和カルボン酸のエ
ステルおよびそれらのそれぞれのより高級の類似体を調製するための、アルケン、酸素、
ホルムアルデヒドおよびアルコールを含む追加供給物の段階化を含む、アルカンの気相酸
化のための多段方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　アルケンの、不飽和カルボン酸およびそれらの対応するエステルへの選択的部分酸化は
、重要な商業プロセスである。しかしながら、アルカンの、生成物、たとえばオレフィン
、不飽和カルボン酸および不飽和カルボン酸のエステルへの選択的部分酸化／脱水素化は
、克服するべき多数の難問を有する重要な工業的問題である。アルカンの短接触時間酸化
脱水素化の一つの制限は、第一段に関係している。即ち、幾つかの競争反応、たとえばこ
れらに限定されないが、たとえば、ＣＯ、ＣＯ２、水、アルカンフラグメント（Ｃｎ－ｍ
）およびアルケンフラグメント（Ｃ２ｎ－ｍ）に至る過剰酸化、に起因するアルカンをそ
れらの対応するアルケンに転化させる際の低収率に関係している。混合金属酸化物触媒を
使用して、短接触時間リアクター条件下でアルカンをそれらの対応するアルケンに転化さ
せる場合の比較的低い選択性は、幾つかの要因に起因し、これらに限定されないが、たと
えば、下記のこと、即ち、（ａ）火炎温度条件を起こす触媒は、また、アルカンおよび対
応するアルケンの過剰酸化反応を触媒する傾向があること、（ｂ）火炎温度条件を維持す
るために必要な比較的低いアルカン／酸素比は、また、アルカンおよび対応するアルケン
の過剰酸化反応を触媒する傾向があること、（ｃ）総括反応速度論は、アルカンの、対応
するアルケンを含む所望の酸化的脱水素化生成物を越えた、ＣＯおよび二酸化炭素への酸
化に有利であること、が挙げられる。
【０００３】
　米国特許第５，７０５，６８４号には、複数段階で異なる多金属酸化物触媒を使用する
、プロパンからアクロレインおよびアクリル酸を調製する方法が記載されている。第一段
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階において、プロパンは、Ｍｏ－Ｂｉ－Ｆｅ酸化物触媒によってプロピレンに脱水素化さ
れ、このプロピレンは、第二段階において、Ｍｏ－Ｖ酸化物触媒を含有する酸化リアクタ
ーへの供給物として使用され、酸素と接触して、アクロレインおよびアクリル酸の混合物
を製造する。しかしながら、この吸熱方法は、第一段階での費用のかかる水素の除去を必
要とし、これによりこのプロセスは商業的規模になり難い。更に、火炎温度において、記
載されたＭｏ－Ｂｉ－Ｆｅ酸化物触媒は熱的に不安定である。
【０００４】
【特許文献１】米国特許第５，７０５，６８４号明細書
【特許文献２】特開平０６－１９９７３１号公報
【特許文献３】米国特許第３，８２５，６００号明細書
【特許文献４】米国特許第３，６４９，９３０号明細書
【特許文献５】米国特許第４，３３９，３５５号明細書
【特許文献６】特開平０９－０２０７００号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明者らは、新規な触媒系を使用して、火炎温度で、最初の段階としての対応するア
ルカンのスチームクラッキングと組み合わせた短接触時間リアクター内で、特定のアルカ
ンを、それらの対応するアルケン、ならびに酸素化生成物、たとえば不飽和カルボン酸、
飽和カルボン酸および不飽和カルボン酸のエステルに転化させるための、独特で効率的お
よび商業的に実行可能な多段解決法を見出した。更に、火炎温度において短接触時間リア
クター内で多段製造方法を使用して、飽和カルボン酸を、それらの対応する不飽和カルボ
ン酸および不飽和カルボン酸のより高級の類似体エステルに転化させるための触媒が見出
された。アルカンを対応するアルケンに接触的に転化させることの総合収率および選択率
を改良するために、本発明者らは、アルカンのスチームクラッキング、続いて対応して製
造されたアルケンを、短接触時間リアクター条件下で更に対応する酸素化生成物に反応さ
せることを含む、多段方法を見出した。他の多段方法において、たとえば、少量の対応す
るアルカンは、全酸化のために十分な化学量論的量の酸素と反応して、二酸化炭素および
水になる。二酸化炭素およびスチームの熱気体流は、当該技術分野で知られている一般的
なクラッキング触媒を含有するクラッキング帯域の中に向けられる。この加熱されたスチ
ームは、クラッキング触媒床を加熱することとクラッキング工程のためのスチームを提供
することとの二重の目的を有する。対応するアルカンの残りの主な量は、乱流条件下で二
酸化炭素スチーム混合物と組み合わされる。次いで、この気体の混合物は、クラッキング
触媒と接触して、より高い収率および選択率で対応するアルケンを提供する。次いで、転
化された対応するアルケンを、短接触時間リアクター条件下で、対応する酸素化物に更に
接触的に転化させる。他の多段方法において、たとえば、このような触媒を使用してアル
カンの脱水素化から製造されたアルケンを、スチームクラッキングによって工程内化学中
間体として意図的に製造し、酸素化生成物への選択的部分酸化の前に単離しない。
【０００６】
　本発明の幾つかの利点には、これらに限定されないが、たとえば、減少したリアクター
サイズによる低下した資本投下、ライトオフおよび熱発生のための犠牲的アルカン燃焼に
起因するエネルギーの節約が挙げられ、多段方法は第一フェーズ（クラッキング工程）で
それ自身スチームを発生するので、追加のスチーム統合工程のための必要性を除き、最小
の触媒投入および保全でアルケン製造の熱力学的限界を容易に達成する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　従って、本発明は、アルカンを、火炎温度および短接触時間において、それらの対応す
るアルケンに転化させるための少なくとも１つのクラッキング触媒、ならびに対応するア
ルケンを、火炎温度および短接触時間において、それらの対応する酸素化生成物、たとえ
ばこれらに限定されないが、たとえば、飽和カルボン酸および不飽和カルボン酸に更に転
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化させるための少なくとも１つの酸化触媒を含む多段触媒系であって、少なくとも１つの
酸化触媒が、（ａ）Ａｇ、Ａｕ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、これらの合金お
よびこれらの組合せからなる群から選択される少なくとも１つの金属、ならびに（ｂ）金
属Ｂｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐ、Ｓｂ、Ｚｒ、第１～３族金属、ランタニド金属およびこれらの
組合せを含む金属酸化物の群から選択される少なくとも１つの調節剤を、（ｃ）金属Ｃｄ
、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｚｎ、これらの二成分組合せ
、これらの三成分組合せおよびこれらのより高次の組合せを含む少なくとも１つの金属酸
化物と組み合わせてまたは組み合わせずに、含有し、触媒が金属酸化物担体上に含浸され
ている多段触媒系を提供する。
【０００８】
　別の態様に従って、この多段触媒系は、金属Ｍｏ、Ｆｅ、Ｐ、Ｖおよびこれらの組合せ
を含む少なくとも１つの金属酸化物を含む、短接触時間で飽和カルボン酸をそれらの対応
する不飽和カルボン酸に転化させるための追加の触媒を含有する。
【０００９】
　本発明は、アルカンを、それらの対応するアルケン、飽和カルボン酸および不飽和カル
ボン酸に累積的に転化させるための多段触媒床であって、
（ａ）火炎温度および短接触時間における、少なくとも１つのスチームクラッキング触媒
を含有する第一触媒層、
（ｂ）（ｉ）Ａｇ、Ａｕ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、これらの合金およびこ
れらの組合せからなる群から選択される少なくとも１つの金属、ならびに（ｉｉ）金属Ｂ
ｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐ、Ｓｂ、Ｚｒ、第１～３族金属、ランタニド金属およびこれらの組合
せを含む金属酸化物の群から選択される少なくとも１つの調節剤を、（ｉｉｉ）金属Ｃｄ
、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｚｎ、これらの二成分組合せ
、これらの三成分組合せおよびこれらのより高次の組合せを含む少なくとも１つの金属酸
化物と組み合わせてまたは組み合わせずに、更に含有する第二触媒層（ここで第一層の触
媒は金属酸化物担体上に含浸されている）、ならびに
（ｃ）金属Ｍｏ、Ｆｅ、Ｐ、Ｖおよびこれらの組合せを含む少なくとも１つの金属酸化物
を含有する第三触媒層（第三層の触媒は、金属酸化物担体上に含浸されており、第二触媒
層から下流に配置されており、かつ、第一触媒層から更に下流に配置されており、その対
応するアルカンからの不飽和カルボン酸の総合収率を増加させる）
を含む多段触媒床を提供する。
【００１０】
　別の態様に従って、触媒床は、金属Ｖ、Ｎｂ、Ｔａおよびこれらの組合せを含む少なく
とも１つの金属酸化物を含有する、短接触時間で飽和カルボン酸を、それらの対応するよ
り高級の類似体不飽和カルボン酸および不飽和カルボン酸のエステルに転化させるための
追加の触媒層を含有する。
【００１１】
　本発明は、アルケンを、それらの対応する不飽和カルボン酸、不飽和カルボン酸のエス
テルおよびそれらのそれぞれのより高級の類似体に累積的に転化させるための多段触媒床
であって、
　（ａ）火炎温度および短接触時間における、少なくとも１つのスチームクラッキング触
媒を含有する第一触媒層、
　（ｂ）（ｉ）Ａｇ、Ａｕ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、これらの合金および
これらの組合せからなる群から選択される少なくとも１つの金属、ならびに（ｉｉ）金属
Ｂｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐ、Ｓｂ、Ｚｒ、第１～３族金属、ランタニド金属およびこれらの組
合せを含む金属酸化物の群から選択される少なくとも１つの調節剤を、（ｉｉｉ）金属Ｃ
ｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｚｎ、これらの二成分組合
せ、これらの三成分組合せおよびこれらのより高次の組合せを含む少なくとも１つの金属
酸化物と組み合わせてまたは組み合わせずに、更に含有する第二触媒層（第一触媒層は、
アルケンを、その対応する飽和カルボン酸および不飽和カルボン酸に転化させるために累
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積的に有効であり、第一層の触媒は金属酸化物担体上に含浸されている）ならびに
　（ｃ）飽和カルボン酸および不飽和カルボン酸を、アルデヒドの存在下でその対応する
より高級の類似体不飽和カルボン酸に、アルコールの存在下でその対応する不飽和カルボ
ン酸のエステルに、ホルムアルデヒドおよびアルコールの両方の存在下でその対応する不
飽和カルボン酸のより高級の類似体エステルに転化させるために累積的に有効である第三
触媒層
を含有する多段触媒床を提供する。
【００１２】
　一つの態様に従って、第二触媒層は、１以上の超酸を含み、自己担持的であるかまたは
任意に金属酸化物担体上に含浸されており、第二触媒層から下流に配置され、対応する不
飽和カルボン酸のエステル、より高級の類似体不飽和カルボン酸およびこれらのエステル
の総合収率を増加させる。
【００１３】
　一つの態様に従って、この触媒系を使用して、不飽和カルボン酸、不飽和カルボン酸の
エステルおよびそれらのそれぞれのより高級の類似体を調製するための、アルケン、酸素
、ホルムアルデヒドおよびアルコールを含む追加の供給物が導入される（また、段階化と
呼ぶ）。２つの触媒層の間のホルムアルデヒドを段階化させることによって、対応するよ
り高級の類似体不飽和カルボン酸（Ｃｎ＋Ｃ１）が製造される。たとえば、第一触媒は、
プロパン（Ｃ３アルカン）をプロピオン酸（Ｃ３飽和カルボン酸）に転化させ、第二触媒
は、ホルムアルデヒドの存在下で、プロピオン酸を、より高級の類似体メタクリル酸（Ｃ

４不飽和カルボン酸）に転化させる。
【００１４】
　別の態様に従って、２つの触媒床の間にホルムアルデヒドをスパージングし、かつアル
コールを段階化することによって、対応する不飽和カルボン酸のより高級の類似体エステ
ルが製造される。たとえば、第一触媒は、プロパン（Ｃ３）をプロピオン酸（Ｃ３）に転
化させ、第二触媒は、ホルムアルデヒドおよびメタノールの存在下で、プロピオン酸（Ｃ

３）を、メチルメタクリレート（Ｃ４）に転化させる。
【００１５】
　本発明は、対応するアルカンからアルケンを調製する多段方法であって、当該方法は以
下の行程：
　（ａ）気体状アルカンの５～３０重量％および化学量論的量の分子酸素を組み合わせ、
アルカンを、二酸化炭素およびスチームの形態の水蒸気に完全に酸化する工程、
　（ｂ）スチームおよびアルカンの残りの量を、このスチームおよび二酸化炭素と組み合
わせ、それを１以上のスチームクラッキング触媒と接触させる工程、
　（ｃ）（ｂ）から発生した対応するアルケンおよび分子酸素を、短接触時間リアクター
において転化させる工程、
（リアクターは、（ａ）Ａｇ、Ａｕ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、これらの合
金およびこれらの組合せからなる群から選択される少なくとも１つの金属、ならびに（ｂ
）金属Ｂｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐ、Ｓｂ、Ｚｒ、第１～３族金属、ランタニド金属およびこれ
らの組合せを含む金属酸化物の群から選択される少なくとも１つの調節剤を含む触媒系を
含み、
触媒系は、気体状アルカンをその対応する気体状アルケンに転化させる際に累積的に有効
である）
を含み、
　リアクターを、７００℃～１０００℃の温度で、１００ミリ秒以下のリアクター滞留時
間で運転する方法を提供する。
【００１６】
　本発明は、対応するアルカンから不飽和カルボン酸を調製する多段方法であって、当該
方法は以下の行程：
　（ａ）気体状アルカンの５～３０重量％および化学量論的量の分子酸素を通過させ、ア
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ルカンを、二酸化炭素およびスチームの形態の水蒸気に完全に酸化する工程、
　（ｂ）スチームおよびアルカンの残りの量を、このスチームおよび二酸化炭素と組み合
わせ、それを１以上のスチームクラッキング触媒と接触させる工程、ならびに
　（ｃ）（ｂ）から発生した対応するアルケンおよび分子酸素を、短接触時間リアクター
において接触的に転化させる工程、
（リアクターは、
（１）（ｉ）Ａｇ、Ａｕ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、これらの合金およびこ
れらの組合せからなる群から選択される少なくとも１つの金属、ならびに（ｉｉ）金属Ｂ
ｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐ、Ｓｂ、Ｚｒ、第１～３族金属、ランタニド金属およびこれらの組合
せを含む金属酸化物の群から選択される少なくとも１つの調節剤を、（ｉｉｉ）金属Ｃｄ
、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｚｎ、これらの二成分組合せ
、これらの三成分組合せおよびこれらのより高次の組合せを含む少なくとも１つの金属酸
化物と組み合わせてまたは組み合わせずに、含有する第一触媒層（第一層の触媒は、金属
酸化物担体上に含浸されている）ならびに
（２）金属Ｍｏ、Ｆｅ、Ｐ、Ｖおよびこれらの組合せを含む少なくとも１つの金属酸化物
を含有する第二触媒層
を含有する混合触媒床を含み、
混合床触媒は、気体状アルケンをその対応する気体状不飽和カルボン酸に転化させる際に
累積的に有効である）
を含み、
　第二触媒層は、第一触媒層から下流の一定の距離に分離され、リアクターを、５００℃
～１０００℃の温度で、１００ミリ秒以下のリアクター滞留時間で運転し、１以上のクラ
ッキング触媒は、短接触時間リアクターから上流の一定の距離に分離される、多段方法を
提供する。
【００１７】
　別の態様として、本発明は、対応するアルカンから不飽和カルボン酸を調製する多段方
法であって、当該方法は以下の行程：
　（ａ）気体状アルカンの５～３０重量％および化学量論的量の分子酸素を通過させ、ア
ルカンを、二酸化炭素およびスチームの形態の水蒸気に完全に酸化する工程、
　（ｂ）スチームおよびアルカンの残りの量を、このスチームおよび二酸化炭素と組み合
わせ、それを１以上のスチームクラッキング触媒と接触させる工程、
　（ｃ）（ｂ）から発生した対応するアルケンおよび分子酸素を、短接触時間リアクター
において接触的に転化させる工程、
（リアクターは、少なくとも１つの触媒帯域を含有する混合触媒床を含み、第一触媒帯域
は、更に、（１）Ａｇ、Ａｕ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、これらの合金およ
びこれらの組合せからなる群から選択される少なくとも１つの金属、ならびに（２）金属
Ｂｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐ、Ｓｂ、Ｚｒ、第１～３族金属、ランタニド金属およびこれらの組
合せを含む金属酸化物の群から選択される少なくとも１つの調節剤を、（３）金属Ｃｄ、
Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｚｎ、これらの二成分組合せ、
これらの三成分組合せおよびこれらのより高次の組合せを含む少なくとも１つの金属酸化
物と組み合わせてまたは組み合わせずに、含有し、
触媒は、対応する気体状アルケンを、対応する気体状不飽和カルボン酸および飽和カルボ
ン酸を含む気体流に転化させる）、ならびに
　（ｄ）この気体流を、金属酸化物担体上に含浸させた触媒を含有する第二触媒帯域に通
過させる工程、
（触媒は、金属Ｍｏ、Ｆｅ、Ｐ、Ｖおよびこれらの組合せを含む少なくとも１つの金属酸
化物を含み、
触媒帯域は、気体状飽和カルボン酸をその対応する気体状不飽和カルボン酸に転化させる
際に累積的に有効である）
を含み、
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　１以上のクラッキング触媒は、短接触時間リアクターを含有する第一および第二触媒帯
域への気体流の流れの方向に対して上流の一定の距離に分離され、
　第一触媒帯域を、リアクターを通過する気体流の流れの方向に対して第二触媒帯域の上
流に配置し、
　第一触媒帯域を、５００℃～１０００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第一反応帯域滞
留時間で運転し、
　第二触媒帯域を、３００℃～４００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第二反応帯域滞留
時間で運転し、
　アルケンの気体流を、一回通過でリアクターに通過させ、または任意の未反応アルケン
をリアクターに入るアルケンの気体流の中に戻し再循環させ、任意の飽和カルボン酸を第
二触媒帯域の中に戻し再循環させて、不飽和カルボン酸の総合収率を増加させる、多段方
法を提供する。
【００１８】
　本発明は、アルカンを、それらの対応する不飽和カルボン酸のエステルに転化させる多
段方法であって、当該方法は以下の行程：
　（ａ）気体状アルカンの５～３０重量％および化学量論的量の分子酸素を通過させ、ア
ルカンを、二酸化炭素およびスチームの形態の水蒸気に完全に酸化する工程、
　（ｂ）スチームおよびアルカンの残りの量を、このスチームおよび二酸化炭素と組み合
わせ、それを１以上のスチームクラッキング触媒と接触させる工程、ならびに
　（ｃ）（ｂ）から発生した対応するアルケンおよび分子酸素を、短接触時間リアクター
において接触的に転化させる工程、
（リアクターは、
（１）（ｉ）Ａｇ、Ａｕ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、これらの合金およびこ
れらの組合せからなる群から選択される少なくとも１つの金属、ならびに（ｉｉ）金属Ｂ
ｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐ、Ｓｂ、Ｚｒ、第１～３族金属、ランタニド金属およびこれらの組合
せを含む金属酸化物の群から選択される少なくとも１つの調節剤を、（ｉｉｉ）金属Ｃｄ
、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｚｎ、これらの二成分組合せ
、これらの三成分組合せおよびこれらのより高次の組合せを含む少なくとも１つの金属酸
化物と組み合わせてまたは組み合わせずに、含有する第一触媒層（第一触媒層は、気体状
アルカンをその対応する気体状不飽和カルボン酸に転化させる際に累積的に有効であり、
第一層の触媒は金属酸化物担体上に含浸されている）、ならびに
（２）気体状不飽和カルボン酸をその対応する気体状エステルに転化させる際に累積的に
有効である１以上の触媒を含有する第二触媒層
を含む混合触媒床を含む）
を含み、
　第二触媒層は、第一触媒層から下流に一定の距離に分離され、
　リアクターを、５００℃～１０００℃の温度で、１００ミリ秒以下のリアクター滞留時
間で運転し、
　１以上のクラッキング触媒は、短接触時間リアクターへの反応体の気体流の流れに対し
て上流の一定の距離に分離される、多段方法を提供する。
【００１９】
　一つの態様に従って、金属Ｍｏ、Ｆｅ、Ｐ、Ｖおよびこれらの組合せを含む少なくとも
１つの金属酸化物を含有する追加の触媒層を、第一層と第二層との間に含み、この触媒追
加層は、気体状飽和カルボン酸をその対応する気体状不飽和カルボン酸に転化させる際に
累積的に有効である。
【００２０】
　本発明は、アルカンを、それらの対応する不飽和カルボン酸のエステルに転化させる多
段方法であって、当該方法は以下の行程：
　（ａ）気体状アルカンの５～３０重量％および化学量論的量の分子酸素を通過させ、ア
ルカンを、二酸化炭素およびスチームの形態の水蒸気に完全に酸化する工程、
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　（ｂ）スチームおよびアルカンの残りの量を、このスチームおよび二酸化炭素と組み合
わせ、それを１以上のスチームクラッキング触媒と接触させる工程、
　（ｃ）（ｂ）から発生した対応するアルケンおよび分子酸素を、短接触時間リアクター
において接触的に転化させる工程、
（リアクターは、少なくとも１つの触媒帯域を含有する混合触媒床を含み、
第一触媒帯域は、更に、（１）Ａｇ、Ａｕ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、これ
らの合金およびこれらの組合せからなる群から選択される少なくとも１つの金属、ならび
に（２）金属Ｂｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐ、Ｓｂ、Ｚｒ、第１～３族金属、ランタニド金属およ
びこれらの組合せを含む金属酸化物の群から選択される少なくとも１つの調節剤を、（３
）金属Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｚｎ、これらの二
成分組合せ、これらの三成分組合せおよびこれらのより高次の組合せを含む少なくとも１
つの金属酸化物と組み合わせてまたは組み合わせずに、含有し、
触媒は、対応する気体状アルケンを、対応する気体状不飽和カルボン酸および飽和カルボ
ン酸を含む気体流に転化させる）
　（ｄ）この気体流を、金属酸化物担体上に含浸されている触媒を含有する第二触媒帯域
に通過させる工程、
（触媒は、金属Ｍｏ、Ｆｅ、Ｐ、Ｖおよびこれらの組合せを含む少なくとも１つの金属酸
化物を含み、
触媒帯域は気体状飽和カルボン酸をその対応する気体状不飽和カルボン酸に転化させる際
に累積的に有効である）、ならびに
　（ｅ）アルコールを含む第二気体流をリアクターに通過させる工程
を含み、
　１以上のクラッキング触媒は、短接触時間リアクターを含む第一および第二反応帯域内
の第一および第二触媒への気体流の流れの方向に対して上流の一定の距離に分離され、
　リアクターは、アルケンを、その対応する不飽和カルボン酸とアルコールのエステルに
転化させるために累積的に有効な１以上の酸化触媒を含み、
　１以上の酸化触媒は、アルカンをその対応する不飽和カルボン酸に転化させるために有
効な第一触媒系およびエチレン性不飽和カルボン酸を、アルコールの存在下で、その対応
するエチレン性不飽和カルボン酸とアルコールのエステルに転化させるために有効な第二
触媒を含み、
　第一触媒を第一反応帯域内に配置し、
　第二触媒を第二反応帯域内に配置し、
　第一反応帯域は、リアクターを通過する第一気体流の流れの方向に対して第二反応帯域
の上流に配置され、
　第二気体流を、第一反応帯域と第二反応帯域との中間でリアクターに供給し、
　第一反応帯域を、５００℃～１０００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第一反応帯域滞
留時間で運転し、
　第二反応帯域を、３００℃～４００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第二反応帯域滞留
時間で運転する、多段方法を提供する。
【００２１】
　本発明は、また、より高級の不飽和カルボン酸を製造する多段方法であって、当該方法
は以下の行程：
　（ａ）気体状アルカンの５～３０重量％および化学量論的量の分子酸素を通過させ、ア
ルカンを、二酸化炭素およびスチームの形態の水蒸気に完全に酸化する工程、
　（ｂ）スチームおよびアルカンの残りの量を、このスチームおよび二酸化炭素と組み合
わせ、それを１以上のスチームクラッキング触媒と接触させる工程、
　（ｃ）（ｂ）から発生した対応するアルケンおよび分子酸素を、短接触時間リアクター
において接触的に転化させる工程、
（リアクターは、少なくとも１つの触媒帯域を含む混合触媒床を含み、
第一触媒帯域は、更に、（１）Ａｇ、Ａｕ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、これ
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らの合金およびこれらの組合せからなる群から選択される少なくとも１つの金属、ならび
に（２）金属Ｂｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐ、Ｓｂ、Ｚｒ、第１～３族金属、ランタニド金属およ
びこれらの組合せを含む金属酸化物の群から選択される少なくとも１つの調節剤を、（３
）金属Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｚｎ、これらの二
成分組合せ、これらの三成分組合せおよびこれらのより高次の組合せを含む少なくとも１
つの金属酸化物と組み合わせてまたは組み合わせずに、含有し、
触媒は、対応する気体状アルケンを、対応する気体状不飽和カルボン酸および飽和カルボ
ン酸を含む気体流に転化させる）
　（ｄ）この気体流を、金属酸化物担体上に含浸されている触媒を含む第二触媒帯域に通
過させる工程、
（触媒は、金属Ｍｏ、Ｆｅ、Ｐ、Ｖおよびこれらの組合せを含む少なくとも１つの金属酸
化物を含み、
触媒帯域は気体状飽和カルボン酸をその対応する気体状不飽和カルボン酸に転化させる際
に累積的に有効である）
　（ｅ）アルカンおよび分子酸素を含む第一気体流をリアクターに通過させる工程、なら
びに
　（ｆ）アルデヒドを含む第二気体流をリアクターに通過させる工程
を含み、
　１以上のクラッキング触媒は、短接触時間リアクターを含む第一および第二反応帯域内
の第一および第二触媒への気体流の流れの方向に対して上流の一定の距離に分離され、
　リアクターは、アルカンを、その対応する不飽和カルボン酸のより高級の類似体に転化
させるために累積的に有効な１以上の酸化触媒を含み、
　１以上の酸化触媒は、アルカンをその対応する飽和カルボン酸に転化させるために有効
な第一触媒系および飽和カルボン酸を、アルデヒドの存在下で、アルデヒドと共にその対
応するより高級の類似体不飽和カルボン酸に転化させるために有効な第二触媒を含み、
　第一触媒を第一反応帯域内に配置し、
　第二触媒を第二反応帯域内に配置し、
　第一反応帯域を、リアクターを通過する第一気体流の流れの方向に対して第二反応帯域
の上流に配置し、
　第二気体流を、第一反応帯域と第二反応帯域との中間でリアクターに供給し、
　第一反応帯域を、５００℃～１０００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第一反応帯域滞
留時間で運転し、
　第二反応帯域を、３００℃～４００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第二反応帯域滞留
時間で運転する、多段方法を提供する。
【００２２】
　本発明は、アルカンを、その対応する不飽和カルボン酸に転化させる多段方法であって
、当該方法は以下の行程：
　（ａ）気体状アルカンの５～３０重量％および化学量論的量の分子酸素を通過させ、ア
ルカンを、二酸化炭素およびスチームの形態の水蒸気に完全に酸化する工程、
　（ｂ）スチームおよびアルカンの残りの量を、このスチームおよび二酸化炭素と組み合
わせ、それを１以上のスチームクラッキング触媒と接触させる工程、
　（ｃ）（ｂ）から発生した対応するアルケンおよび分子酸素を、短接触時間リアクター
において接触的に転化させる工程、
（リアクターは、少なくとも１つの触媒帯域を含む混合触媒床を含み、
第一触媒帯域は、更に、（１）Ａｇ、Ａｕ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、これ
らの合金およびこれらの組合せからなる群から選択される少なくとも１つの金属、ならび
に（２）金属Ｂｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐ、Ｓｂ、Ｚｒ、第１～３族金属、ランタニド金属およ
びこれらの組合せを含む金属酸化物の群から選択される少なくとも１つの調節剤を、（３
）金属Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｚｎ、これらの二
成分組合せ、これらの三成分組合せおよびこれらのより高次の組合せを含む少なくとも１
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つの金属酸化物と組み合わせてまたは組み合わせずに、含有し、
触媒は、対応する気体状アルケンを、対応する気体状不飽和カルボン酸および飽和カルボ
ン酸を含む気体流に転化させる）、ならびに
　（ｄ）この気体流を、金属酸化物担体上に含浸されている触媒を含む第二触媒帯域に通
過させる工程、
（触媒は、金属Ｍｏ、Ｆｅ、Ｐ、Ｖおよびこれらの組合せを含む少なくとも１つの金属酸
化物を含み、
触媒帯域は気体状飽和カルボン酸をその対応する気体状不飽和カルボン酸に転化させる際
に累積的に有効である）
を含み、
　１以上のクラッキング触媒は、短接触時間リアクターを含む第一および第二反応帯域内
の第一および第二触媒への気体流の流れの方向に対して上流の一定の距離に分離され、
　リアクターは、アルケンを、その対応する不飽和カルボン酸に転化させるために累積的
に有効な１以上の酸化触媒を含み、
　１以上の酸化触媒は、アルカンをその対応するアルケンに転化させるために有効な少な
くとも１つのスチームクラッキング触媒、アルケンを、その対応する飽和カルボン酸およ
び不飽和カルボン酸に転化させるために有効な第一および第二触媒、ならびに飽和カルボ
ン酸を、その対応する不飽和カルボン酸に転化させるために有効な第三触媒を含み、
　第一触媒を第一反応帯域内に配置し、
　第二触媒を第二反応帯域内に配置し、
　第三触媒を第三反応帯域内に配置し、
　第一反応帯域を、リアクターを通過する第一気体流の流れの方向に対して第二反応帯域
の上流に配置し、
　第二反応帯域を、リアクターを通過する第一気体流の流れの方向に対して第三反応帯域
の上流に配置し、
　第二気体流を、第二反応帯域と第三反応帯域との中間でリアクターに供給し、
　第一反応帯域を、５００℃～１０００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第一反応帯域滞
留時間で運転し、
　第二反応帯域を、３００℃～４００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第二反応帯域滞留
時間で運転し、
　第三反応帯域を、１００℃～３００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第三反応帯域滞留
時間で運転する多段方法を提供する。
【００２３】
　本発明は、アルカンを、対応するより高級の類似体不飽和カルボン酸に転化させる多段
方法であって、当該方法は以下の行程：
　（ａ）気体状アルカンの５～３０重量％および化学量論的量の分子酸素を通過させ、ア
ルカンを、二酸化炭素およびスチームの形態の水蒸気に完全に酸化する工程、
　（ｂ）スチームおよびアルカンの残りの量を、このスチームおよび二酸化炭素と組み合
わせ、それを１以上のスチームクラッキング触媒と接触させる工程、
　（ｃ）（ｂ）から発生した対応するアルケンおよび分子酸素を、短接触時間リアクター
において接触的に転化させる工程、
（リアクターは、少なくとも１つの触媒帯域を含む混合触媒床を含み、
第一触媒帯域は、更に、（１）Ａｇ、Ａｕ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、これ
らの合金およびこれらの組合せからなる群から選択される少なくとも１つの金属、ならび
に（２）金属Ｂｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐ、Ｓｂ、Ｚｒ、第１～３族金属、ランタニド金属およ
びこれらの組合せを含む金属酸化物の群から選択される少なくとも１つの調節剤を、（３
）金属Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｚｎ、これらの二
成分組合せ、これらの三成分組合せおよびこれらのより高次の組合せを含む少なくとも１
つの金属酸化物と組み合わせてまたは組み合わせずに、含有し、
触媒は、対応する気体状アルケンを、対応する気体状不飽和カルボン酸および飽和カルボ
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ン酸を含む気体流に転化させる）、ならびに
　（ｄ）この気体流を、金属酸化物担体上に含浸されている触媒を含む第二触媒帯域に通
過させる工程、
（触媒は、金属Ｍｏ、Ｆｅ、Ｐ、Ｖおよびこれらの組合せを含む少なくとも１つの金属酸
化物を含み、
触媒帯域は気体状飽和カルボン酸をその対応する気体状不飽和カルボン酸に転化させる際
に累積的に有効である）、ならびに
　（ｅ）アルデヒドを含む第二気体流をリアクターに通過させる工程
を含み、
　１以上のクラッキング触媒は、短接触時間リアクターを含む第一および第二反応帯域内
の第一および第二触媒への気体流の流れの方向に対して上流の一定の距離に分離され、
　リアクターは、アルカンを、アルデヒドと共にその対応する不飽和カルボン酸に酸化す
るために累積的に有効な１以上の酸化触媒を含み、
　１以上の酸化触媒は、アルカンをその対応するアルケンに転化させるために有効な第一
触媒、アルケンを、その対応する飽和カルボン酸に転化させるために有効な第二触媒およ
び飽和カルボン酸を、アルデヒドの存在下で、アルデヒドと共にその対応するより高級の
類似体不飽和カルボン酸に転化させるために有効な第三触媒を含み、
　第一触媒を第一反応帯域内に配置し、
　第二触媒を第二反応帯域内に配置し、
　第三触媒を第三反応帯域内に配置し、
　第一反応帯域を、リアクターを通過する第一気体流の流れの方向に対して第二反応帯域
の上流に配置し、
　第二反応帯域を、リアクターを通過する第一気体流の流れの方向に対して第三反応帯域
の上流に配置し、
　第二気体流を、第二反応帯域と第三反応帯域との中間でリアクターに供給し、
　第一反応帯域を、５００℃～１０００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第一反応帯域滞
留時間で運転し、
　第二反応帯域を、３００℃～４００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第二反応帯域滞留
時間で運転し、
　第三反応帯域を、１００℃～３００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第三反応帯域滞留
時間で運転する多段方法を提供する。
【００２４】
　本発明は、アルカンを、対応する不飽和カルボン酸のより高級の類似体エステルに転化
させる多段方法であって、当該方法は以下の行程：
　（ａ）気体状アルカンの５～３０重量％および化学量論的量の分子酸素を通過させ、ア
ルカンを、二酸化炭素およびスチームの形態の水蒸気に完全に酸化する工程、
　（ｂ）スチームおよびアルカンの残りの量を、このスチームおよび二酸化炭素と組み合
わせ、それを１以上のスチームクラッキング触媒と接触させる工程、
　（ｃ）（ｂ）から発生した対応するアルケンおよび分子酸素を、短接触時間リアクター
において接触的に転化させる工程、
（リアクターは、少なくとも１つの触媒帯域を含む混合触媒床を含み、
第一触媒帯域は、更に、（１）Ａｇ、Ａｕ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、これ
らの合金およびこれらの組合せからなる群から選択される少なくとも１つの金属、ならび
に（２）金属Ｂｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐ、Ｓｂ、Ｚｒ、第１～３族金属、ランタニド金属およ
びこれらの組合せを含む金属酸化物の群から選択される少なくとも１つの調節剤を、（３
）金属Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｚｎ、これらの二
成分組合せ、これらの三成分組合せおよびこれらのより高次の組合せを含む少なくとも１
つの金属酸化物と組み合わせてまたは組み合わせずに、含有し、
触媒は、対応する気体状アルケンを、対応する気体状不飽和カルボン酸および飽和カルボ
ン酸を含む気体流に転化させる）
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（ｄ）この気体流を、金属酸化物担体上に含浸されている触媒を含む第二触媒帯域に通過
させる工程、
（触媒は、金属Ｍｏ、Ｆｅ、Ｐ、Ｖおよびこれらの組合せを含む少なくとも１つの金属酸
化物を含み、
触媒帯域は気体状飽和カルボン酸をその対応する気体状不飽和カルボン酸に転化させる際
に累積的に有効である）
　（ｅ）ホルムアルデヒドを含むアルデヒドを含む第二気体流をリアクターに通過させる
工程、ならびに
　（ｆ）アルコールを含む第三気体流をリアクターに通過させる工程、
を含み、
　リアクターは、アルカンを、アルデヒドおよびアルコールと共に、その対応する不飽和
カルボン酸のより高級の類似体のエステルに転化させるために累積的に有効な１以上の酸
化触媒を含み、
　１以上の酸化触媒は、アルカンをその対応するその対応する飽和カルボン酸に転化させ
るために有効な第一触媒系、飽和カルボン酸を、アルデヒドの存在下で、その対応するよ
り高級の類似体不飽和カルボン酸に転化させるために有効な第二触媒およびより高級の類
似体不飽和カルボン酸を、アルコールの存在下で、その対応する不飽和カルボン酸のより
高級の類似体とアルコールのエステルに転化させるために有効な第三触媒を含み、
　第一触媒系を第一反応帯域内に配置し、
　第二触媒を第二反応帯域内に配置し、
　第三触媒を第三反応帯域内に配置し、
　１以上のクラッキング触媒は、短接触時間リアクターを含む第一および第二反応帯域内
の第一および第二触媒への気体流の流れの方向に対して上流の一定の距離に分離され、
　第一反応帯域を、リアクターを通過する第一気体流の流れの方向に対して第二反応帯域
の上流に配置し、
　第二反応帯域を、リアクターを通過する第一気体流の流れの方向に対して第三反応帯域
の上流に配置し、
　第二気体流を、第一反応帯域と第二反応帯域との中間でリアクターに供給し、
　第三気体流を、第二反応帯域と第三反応帯域との中間でリアクターに供給し、
　第一反応帯域を、５００℃～１０００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第一反応帯域滞
留時間で運転し、
　第二反応帯域を、３００℃～４００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第二反応帯域滞留
時間で運転し、
　第三反応帯域を、１００℃～３００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第三反応帯域滞留
時間で運転する多段方法を提供する。
【００２５】
　本発明は、また、（ａ）アルカンを、１以上のスチームクラッキング触媒を使用して、
アルケンから選択されるその対応する生成物に転化させる工程、（ｂ）この対応するアル
ケンを、短接触時間リアクター内で、本発明の触媒系を使用して、不飽和カルボン酸およ
びより高級の類似体不飽和カルボン酸から選択される更に酸素化された生成物に転化させ
る工程、ならびに（ｃ）得られた生成物または生成物群を、第二リアクターへの供給物と
して作用する第一スチームクラッキングリアクターからの生成物（群）と共に、短接触時
間条件下で第二固定床酸化リアクターの前端に添加する工程を含む、多段再循環方法を提
供する。一つの態様に従って、これには、第一スチームクラッキングリアクターからの任
意の未反応アルカンおよび短接触時間リアクターからの任意の未反応アルケンを、短接触
時間リアクターに供給して、それぞれのアルカンおよびアルケンを再循環させることが含
まれる。
【００２６】
　本発明は、また、アルカンを、不飽和カルボン酸、より高級の類似体不飽和カルボン酸
およびこれらのエステルから選択される、その対応する生成物に転化させる多段方法であ
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って、所望する酸素化生成物へのアルカンの転化率を改良する累積的効果を有する温度勾
配を提供する工程を含む多段方法を提供する。
【００２７】
　本発明は、また、アルカンを、不飽和カルボン酸、より高級の類似体不飽和カルボン酸
およびこれらのエステルから選択される、その対応する生成物に転化させる多段方法であ
って、所望する酸素化生成物へのアルカンの転化率を改良する累積的効果を有する１以上
の触媒系を更に含む触媒カスケードを提供する工程を含む多段方法を提供する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２８】
　本明細書で使用される場合、用語「多段方法」は、２以上のリアクターを含む２以上の
段階の組合せであって、それぞれのリアクターが少なくとも１つの触媒を含み、リアクタ
ーは、１以上のアルカンの、１以上の対応する酸素化生成物への累積的転化を実施する、
少なくとも１つの触媒リアクターと短接触時間リアクター内の少なくとも１つの触媒の組
合せをさらに含む。一つの態様に従って、この多段方法は、短接触時間リアクター内の少
なくとも１つの触媒と組み合わせて、スチームクラッキングリアクターを含み、該スチー
ムクラッキングリアクターは１以上のアルカンを１以上の対応するアルケンに転化させ、
さらに短接触時間リアクターは、対応する１以上のアルケンを１以上の更に対応する酸素
化生成物に転化させる。
【００２９】
　本明細書で使用される場合、用語「累積的に転化させること」は、本発明の触媒系を使
用して、特定の反応条件下で、１以上の特定の反応体から所望の生成物流を製造すること
を意味する。例示的例として、アルカンを、その対応する不飽和カルボン酸とアルコール
のエステルに累積的に転化させるとは、使用される触媒（群）が、設計された反応条件下
で、アルカンおよびアルコールを含有する供給物流（群）に作用した場合、添加されたア
ルコールと添加されたアルカンに対応する不飽和カルボン酸とのエステルを含む生成物流
を製造するであろうことを意味する。
【００３０】
　本明細書で使用される場合、「触媒系」は、２以上の触媒を意味する。用語「多段触媒
系」は、アルケンを対応する酸素化生成物に累積的に転化させるための１以上の酸化触媒
と組み合わせた１以上のスチームクラッキング触媒を意味する。たとえば、アルミナ担体
上に含浸させた白金金属および酸化インジウムは触媒系を規定する。他の例は、白金ガー
ゼ上に含浸させた酸化ニオブである。更に他の例は、シリカ上に含浸させたパラジウム金
属、酸化バナジウムおよび酸化マグネシウムである。
【００３１】
　従って、本発明は、短接触時間でアルカンおよび酸素から脱水素化生成物および酸素化
生成物を調製する、多段酸化／脱水素化触媒、ならびに多段方法に関する。適切なアルカ
ンとしては、直鎖または分枝鎖を有するアルカンが挙げられる。適切なアルカンの例には
、Ｃ３～Ｃ２５アルカン、好ましくはＣ３～Ｃ８アルカン、たとえば、プロパン、ブタン
、イソブタン、ペンタン、イソペンタン、ヘキサンおよびヘプタンが挙げられる。特に好
ましいアルカンは、プロパンおよびイソブタンである。
【００３２】
　本発明の多段触媒系は、アルカンを、それらの対応するアルケン、ならびに酸素化物、
たとえば、飽和カルボン酸、不飽和カルボン酸、それらのエステル、ならびにより高級の
類似体不飽和カルボン酸およびそれらのエステルに累積的に転化させる。この触媒系は、
特定のアルケン、酸素化物およびこれらの組合せを提供するように設計されている。一つ
の態様に従って、１以上の一般的なスチームクラッキング触媒を使用して、アルカンを、
対応するアルケンに接触的に転化させる。クラッキングリアクター内で製造された対応す
るアルケンは、短接触リアクター内の１以上の酸化触媒に向けられ、対応する酸素化生成
物を提供する。別の態様に従って、任意の未反応アルカン、アルケンまたは中間体は再循
環され、本発明に従ってそれをその対応する酸素化物に接触的に転化させる。別の態様に
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従って、本発明のスチームクラッキング触媒または触媒系を使用して、対応するアルカン
の脱水素化から製造されたアルケンを、工程内化学中間体として意図的に製造し、更に対
応する酸素化生成物への選択的部分酸化の前に、対応するアルケンとして単離しない。た
とえば、アルカンをその対応するエチレン性不飽和カルボン酸に接触的に転化させる場合
、製造された任意の未反応アルケンを回収し、再循環し、それを、その対応するエチレン
性不飽和カルボン酸生成物流に接触的に転化させる。
【００３３】
　一つの態様に従って、アルカンを、また、２以上のスチームクラッキング触媒帯域に通
して、その対応するアルケン中間体に接触的に転化させる。たとえば、プロパンを、スチ
ームクラッキングリアクターを通してプロピレンに転化させる。別の態様に従って、アル
カンを、混合複合触媒床の第一および第二段触媒帯域または層内で、その対応する飽和カ
ルボン酸に接触的に転化させる。この飽和カルボン酸を、追加のホルムアルデヒド流の存
在下で、混合床触媒の第二触媒帯域または層内で、その対応するより高級の類似体エチレ
ン性不飽和カルボン酸に転化させる。特別の例において、プロパンを、プロピオン酸に接
触的に転化させ、このプロピオン酸を、ホルムアルデヒドの存在下で、メタクリル酸に接
触的に転化させる。
【００３４】
　本明細書で使用される場合、用語「より高級の類似体不飽和カルボン酸」および「より
高級の類似体不飽和カルボン酸のエステル」は、アルカンまたはアルケン反応体に比較し
た場合、最終生成物中に少なくとも１つの追加の炭素原子を有する生成物を意味する。前
記の例について、プロパン（Ｃ３アルカン）を、プロピオン酸（Ｃ３飽和カルボン酸）に
転化させ、このプロピオン酸を、ホルムアルデヒドの存在下で、本発明の触媒を使用して
、その対応するより高級の類似体（Ｃ４）カルボン酸であるメタクリル酸に転化させる。
【００３５】
　本発明において使用される適切なアルケンとしては、直鎖または分枝鎖を有するアルケ
ンが挙げられる。適切なアルケンの例としては、Ｃ３～Ｃ２５アルケン、好ましくはＣ３

～Ｃ８アルケン、たとえば、プロペン（プロピレン）、１－ブテン（ブチレン）、２－メ
チルプロペン（イソブチレン）、１－ペンテンおよび１－ヘキセンが挙げられる。特に好
ましいアルケンは、プロピレンおよびイソブチレンである。
【００３６】
　本発明において使用される適切なアルデヒドは、たとえば、ホルムアルデヒド、エタナ
ール、プロパナールおよびブタナールである。
【００３７】
　本発明のスチームクラッキング触媒系は、アルカンをそれらの対応するアルケンに転化
させる。酸化触媒系は、対応するアルケンを、直鎖または分枝鎖を有する不飽和カルボン
酸および飽和カルボン酸を含む更に対応する酸素化物に転化させる。多段触媒系は、対応
するアルカンを、対応するアルケンに、また更にこれらに限定されないが、直鎖または分
枝鎖を有する不飽和カルボン酸および飽和カルボン酸を含む対応する酸素化物に累積的に
転化させる。例としては、Ｃ３～Ｃ８飽和カルボン酸、たとえば、プロピオン酸、ブタン
酸、イソ酪酸、ペンタン酸およびヘキサン酸が挙げられる。一つの態様に従って、本発明
の触媒系を使用して、対応するアルカンから製造された飽和カルボン酸を、工程内化学中
間体として意図的に製造し、不飽和カルボン酸、不飽和カルボン酸のエステルおよび不飽
和カルボン酸のより高級のエステルを含む酸素化生成物への選択的部分酸化の前に単離し
ない。別の態様に従って、製造された任意の飽和カルボン酸を、本発明の触媒を使用して
、エチレン性不飽和カルボン酸、それらのエステル、より高級の類似体不飽和カルボン酸
またはそれらのエステルを含む、その対応する生成物流に転化させる。
【００３８】
　一つの態様に従って、ある種の酸化触媒系は、アルケンをそれらの対応する酸素化生成
物に累積的に転化させ、本発明の多段触媒系は、アルカンを、直鎖または分枝鎖を有する
、それらの対応するエチレン性不飽和カルボン酸およびより高級の類似体に累積的に転化
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させる。例としては、Ｃ３～Ｃ８エチレン性不飽和カルボン酸、たとえば、アクリル酸、
メタクリル酸、ブテン酸、ペンテン酸、ヘキセン酸、マレイン酸およびクロトン酸が挙げ
られる。より高級の類似体エチレン性不飽和カルボン酸を、対応するアルカンおよびアル
デヒドから調製する。たとえば、メタクリル酸を、プロパンおよびホルムアルデヒドから
調製する。別の態様に従って、対応する酸無水物は、また、エチレン性不飽和カルボン酸
をそれらのそれぞれのアルカンから調製する場合に製造される。本発明の触媒は、プロパ
ンをアクリル酸およびそのより高級の不飽和カルボン酸であるメタクリル酸に転化させる
ために、およびイソブタンをメタクリル酸に転化させるために、有用に使用される。
【００３９】
　一つの態様に従って、本発明のある種の酸化触媒系は、また、アルケンをそれらの対応
する不飽和カルボン酸のエステルおよびより高級の類似体に転化させるために有利に使用
され、本発明の多段触媒系は、また、アルケンをそれらの対応する不飽和カルボン酸のエ
ステルおよびより高級の類似体に累積的に転化させるために有利に使用される。特に、こ
れらのエステルには、これらに限定されないが、ブチルアルコールおよびプロパンからの
ブチルアクリレート、エチレングリコールおよびプロパンからのβ－ヒドロキシエチルア
クリレート、メタノールおよびイソブタンからのメチルメタクリレート、ブチルアルコー
ルおよびイソブタンからのブチルメタクリレート、エチレングリコールおよびイソブタン
からのβ－ヒドロキシエチルメタクリレート、ならびにプロパン、ホルムアルデヒドおよ
びメタノールからのメチルメタクリレートが挙げられる。
【００４０】
　これらのエステルに加えて、本発明により、リアクターの中に導入されるアルコール、
ならびに／またはリアクターの中に導入されるアルカン、アルケンおよび対応する酸素化
物の種類を変化させることによって、他のエステルが生成される。
【００４１】
　適切なアルコールとしては、一価アルコール、二価アルコールおよび多価アルコールが
挙げられる。一価アルコールに関して、限定されないが、Ｃ１～Ｃ２０アルコール、好ま
しくはＣ１～Ｃ６アルコール、最も好ましくはＣ１～Ｃ４アルコールを挙げることができ
る。一価アルコールは、芳香族、脂肪族または脂環式；直鎖または分枝鎖；飽和または不
飽和；および第一級、第二級または第三級であってよい。特に好ましい一価アルコールと
しては、メチルアルコール、エチルアルコール、プロピルアルコール、イソプロピルアル
コール、ブチルアルコール、イソブチルアルコールおよび第三級ブチルアルコールが挙げ
られる。二価アルコールに関して、限定されないが、Ｃ２～Ｃ６ジオール、好ましくはＣ

２～Ｃ４ジオールを挙げることができる。二価アルコールは、脂肪族または脂環式；直鎖
または分枝鎖；および第一級、第二級または第三級であってよい。特に好ましい二価アル
コールとしては、エチレングリコール（１，２－エタンジオール）、プロピレングリコー
ル（１，２－プロパンジオール）、トリメチレングリコール（１，３－プロパンジオール
）、１，２－ブタンジオールおよび２，３－ブタンジオールが挙げられる。多価アルコー
ルに関して、グリセロール（１，２，３－プロパントリオール）のみを挙げることができ
る。
【００４２】
　添加したアルカンに対応する不飽和カルボン酸は、出発アルカンと同じ数の炭素原子お
よび出発アルカンと同じ炭素鎖構造を有するα，β－不飽和カルボン酸であり、たとえば
、アクリル酸はプロパンに対応する不飽和カルボン酸であり、メタクリル酸はイソブタン
に対応する不飽和カルボン酸である。
【００４３】
　同様に、アルケンに対応する不飽和カルボン酸は、アルケンと同じ数の炭素原子および
アルケンと同じ炭素鎖構造を有するα，β－不飽和カルボン酸であり、たとえば、アクリ
ル酸はプロペンに対応する不飽和カルボン酸であり、メタクリル酸はイソブテンに対応す
る不飽和カルボン酸である。
【００４４】
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　同様に、不飽和アルデヒドに対応する不飽和カルボン酸は、不飽和アルデヒドと同じ数
の炭素原子および不飽和アルデヒドと同じ炭素鎖構造を有するα，β－不飽和カルボン酸
であり、たとえば、アクリル酸はアクロレインに対応する不飽和カルボン酸であり、メタ
クリル酸はメタクロレインに対応する不飽和カルボン酸である。
【００４５】
　添加したアルカンに対応するアルケンは、出発アルカンと同じ数の炭素原子および出発
アルカンと同じ炭素鎖構造を有するアルケンであり、たとえば、プロペンはプロパンに対
応するアルケンであり、イソブテンはイソブタンに対応するアルケンである。（４以上の
炭素原子を有するアルケンについて、二重結合は、アルケンの炭素－炭素鎖の２－位に存
在する。）
【００４６】
　添加したアルカンに対応する不飽和アルデヒドは、出発アルカンと同じ数の炭素原子お
よび出発アルカンと同じ炭素鎖構造を有するα，β－不飽和アルデヒドであり、たとえば
、アクロレインはプロパンに対応する不飽和アルデヒドであり、メタクロレインはイソブ
タンに対応する不飽和カルボン酸である。
【００４７】
　同様に、アルケンに対応する不飽和アルデヒドは、アルケンと同じ数の炭素原子および
アルケンと同じ炭素鎖構造を有するα，β－不飽和アルデヒドであり、たとえば、アクロ
レインはプロペンに対応する不飽和アルデヒドであり、メタクロレインはイソブテンに対
応する不飽和アルデヒドである。
【００４８】
　本発明の触媒中に使用される金属に関して、周期表に基づく下記の定義が適用される。
　第１族には、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、ＲｂおよびＣｓが含まれる。
　第２族には、Ｍｇ、Ｃａ、ＳｒおよびＢａが含まれる。
　第３族には、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、ＩｎおよびＴｌが含まれる。
　ランタニドには、Ｓｃ、Ｙ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐｍ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ
、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕおよびアクチニド系列の全ての安定な元素が含ま
れる。
　第４Ａ族には、Ｃ、Ｓｉ、Ｇｅ、ＳｎおよびＰｂが含まれる。
　第４Ｂ族には、Ｔｉ、ＺｒおよびＨｆが含まれる。
　第５Ａ族には、Ｎ、Ｐ、Ａｓ、ＳｂおよびＢｉが含まれる。
　第５Ｂ族には、Ｖ、ＮｂおよびＴａが含まれる。
　第６Ｂ族には、Ｃｒ、ＭｏおよびＷが含まれる。
　第７Ｂ族には、Ｍｎ、ＴｃおよびＲｅが含まれる。
　第８族には、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｏｓ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、ＰｄおよびＰｔが含まれる
。
【００４９】
　従って、本発明は、スチームクラッキング条件下でアルカンをそれらの対応するアルケ
ンに転化させる、および短接触時間でアルケンを対応する酸素化物に転化させる、担持さ
れた触媒系を提供する。
【００５０】
　担体構造物は三次元である。即ち、担体は、デカルト座標系のｘ、ｙおよびｚ直交軸に
沿った寸法を有し、比較的高い単位体積当たりの表面積を与える。より低い量およびより
高い量が可能であるが、一つの態様において、担体構造物は、０．０１～５０ｍ２／ｇ、
好ましくは０．１～１０ｍ２／ｇの表面積を示す。
【００５１】
　好ましくは、担体構造物は、多孔質構造を有し、１～９５％、より好ましくは５～８０
％、なおより好ましくは１０～５０％の範囲内の細孔体積パーセントを示すであろう。従
って、担体構造物は、僅かな圧力低下で比較的高い供給速度を可能にする。
【００５２】



(17) JP 4279828 B2 2009.6.17

10

20

30

40

50

　更に、担体構造物は、十分に強く、触媒の重量下で破壊せず、これは触媒および担体構
造物の組合せの重量の殆ど１００％までの範囲になりえる。しかしながら、より好ましく
は、担体構造物は、この組合せの重量の少なくとも６０％である。なおより好ましくは、
これは、この組合せの重量の７０～９９．９９％である。なおより好ましくは、担体構造
物は、この組合せの重量の９０～９９．９％である。
【００５３】
　担体構造物の実際の物理的形状は、それが上記の一般的規準に適合する限り、特に重要
ではない。適切な物理的形状の例としては、フォーム、ハニカム、格子、メッシュ、モノ
リス、織布、不織布、ガーゼ、穿孔された支持体（たとえば、箔）、粒子コンパクト、繊
維状マットおよびこれらの混合物が挙げられる。これらの担体について、典型的に１以上
の開口セルがこの構造物内に含まれることが認められるであろう。セルサイズ、ならびに
セル密度、セル表面積、開口前面面積（ｏｐｅｎ　ｆｒｏｎｔａｌ　ａｒｅａ）および他
の対応する寸法は、所望により変えることができる。たとえば、一つのこのような構造物
は、少なくとも７５％の開口前面面積を有する。セル形状も変えることができ、これには
、多角形状、円形、楕円形およびその他の形状を含むことができる。
【００５４】
　担体構造物は、この接触反応の反応環境に対して不活性である物質から製作することが
できる。適切な物質には、セラミックスおよびそれらの同形体、たとえば、シリカ、アル
ミナ（α－、β－およびγ－同形体を含む）、シリカ－アルミナ、アルミノケイ酸塩、ジ
ルコニア、チタニア、ボリア（ｂｏｒｉａ）、ムライト、ケイ酸アルミニウムリチウム、
オキシド結合炭化ケイ素、金属合金モノリス、フリッカー型金属合金、ＦｅＣｒＡｌ合金
およびこれらの混合物が挙げられる。（代替的に、触媒を、たとえば、「グリーン（ｇｒ
ｅｅｎ）」圧縮または他の適切な技術によって、担体構造物自体を規定するように製造す
ることができる。）
【００５５】
　この触媒は、任意の適切な技術開示された技術を使用して、担体構造物に適用すること
ができる。たとえば、触媒を、（たとえば、スパッタリング、プラズマ蒸着または蒸着の
幾つかの他の形態により）蒸着させることができる。触媒は、（たとえば、担体を、触媒
の溶液、スラリー、懸濁液または分散液で洗浄被覆することにより）その上に含浸または
被覆することができる。担体を、触媒粉末で被覆することができる（即ち、粉末被覆）。
（代替的に、担体構造物が触媒自体である場合、触媒の「グリーン」体を圧縮して、所望
の構造物を得ることができる。）
【００５６】
　本発明の多段触媒系は、アルカンをそれらの対応するアルケンおよび酸素化物に累積的
に転化させる。スチームクラッキング触媒には、少なくとも１つのスチームクラッキング
触媒が含まれている。短接触時間下での酸化触媒は、３種の成分を、即ち、（ａ）Ａｇ、
Ａｕ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、これらの合金およびこれらの組合せからな
る群から選択される少なくとも１つの金属、ならびに（ｂ）金属Ｂｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐ、
Ｓｂ、Ｚｒ、第１～３族金属、ランタニド金属およびこれらの組合せを含む金属酸化物の
群から選択される少なくとも１つの調節剤を、（ｃ）金属Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ
、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｚｎ、これらの二成分組合せ、これらの三成分組合せお
よびこれらのより高次の組合せを含む少なくとも１つの金属酸化物と組み合わせてまたは
組み合わせずに、含有し、ここで触媒は金属酸化物担体上に含浸されている。
【００５７】
　触媒成分（ａ）は、アルカンを、それらの対応するアルケンに酸化的に脱水素化するた
めに有用に使用されるプロモータである。触媒は、担体上に、高表面積を有する微細に分
散された、合金を含む金属粒子の形態（ミクロン～ナノメートル）で存在している。代替
的に、触媒は、ナノメートルサイズのワイヤーを含む微細なガーゼの形態で存在している
。この触媒は、金属スパッタリング、化学蒸着、金属酸化物の化学的および／または電気
化学的還元から選択される技術を使用して、担体上に含浸されている。プロモータおよび



(18) JP 4279828 B2 2009.6.17

10

20

30

40

50

それらの合金の組合せが、有用に使用される。この触媒系成分には、金属酸化物およびこ
のプロモータと組み合わせて使用される金属酸化物が含まれている。
【００５８】
　触媒成分（ｂ）は、特に、アルカンを、それらの対応する飽和カルボン酸および不飽和
カルボン酸に部分酸化するために有用に使用される調節剤である。金属酸化物触媒は、二
成分、三成分、四成分またはより高次の混合金属酸化物の形態で存在する。還元性金属酸
化物は、Ｂｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐ、Ｓｂ、Ｚｒ、第１～３族金属、Ｙ、Ｓｃ、Ｌａ、Ｚｒ、
Ｔａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐｍ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙ
ｂ、Ｌｕおよびこれらの混合物からなる群から選択される金属の酸化物であってよい。こ
の調節剤は、好ましくは、触媒組成物（プロモータプラス還元性金属酸化物）の０．００
０１～１０重量％、より好ましくは触媒組成物の０．００１～５重量％、なおより好まし
くは触媒組成物の０．０１～２重量％の量で存在することができる。
【００５９】
　触媒成分（ｃ）は、アルカンを、それらの対応するアルケン、飽和カルボン酸および不
飽和カルボン酸に部分酸化するために、有用に使用される。金属酸化物触媒は、二成分、
三成分、四成分またはより高次の混合金属酸化物の形態で存在する。この還元性金属酸化
物は、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｖ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、Ｒｅ、Ｇａ、
Ｇｅ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｔｅ、Ａｓ、Ｓｅ、Ｖ、Ｚｎ、Ｙ、Ｚｒ、
Ｔａおよびこれらの混合物からなる群から選択される金属の酸化物であってよい。好まし
くは、この還元性金属酸化物は、金属Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｔａ、Ｖお
よびこれらの組合せ、ならびにこれらの混合物からなる群から選択される。このプロモー
タは、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｏｓ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、ＰｄおよびＰｔから選択される金属
、好ましくはＰｔ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｒｕおよびこれらの混合物からなる群から選択さ
れる金属である。プロモータは、好ましくは、触媒組成物（プロモータプラス還元性金属
酸化物）の０．０００１～１０重量％、より好ましくは触媒組成物の０．００１～５重量
％、なおより好ましくは触媒組成物の０．０１～２重量％の量で存在することができる。
この触媒は、担体上に、高表面積を有する、微細に分散された金属酸化物粒子の形態（ミ
クロン～ナノメートル）で存在している。この触媒系成分には、金属酸化物および担持さ
れた金属酸化物と接触状態でプロモータと組み合わせて使用される金属酸化物が含まれて
いる。
【００６０】
　一つの態様に従って、触媒系には触媒（ａ）および（ｂ）が含まれる。別の態様に従っ
て、触媒系には触媒（ａ）、（ｂ）および（ｃ）の組合せが含まれる。触媒は、典型的に
、三次元構造を有する金属酸化物担体と接触状態にある（好ましくは、担体上に含浸され
ている）。
【００６１】
　前記のような本発明の種々の混合金属酸化物は、下記の方法で調製することができる。
【００６２】
　第一工程において、金属化合物（好ましくは、その少なくとも１種は酸素を含有する）
および適切な量の少なくとも１つの溶媒を混合して、スラリーまたは溶液を形成すること
によって、スラリーまたは溶液を形成することができる。好ましくは、触媒調製のこの段
階で溶液を形成する。一般的に、金属化合物には、前記定義したような特別の触媒のため
に必要な元素を含有する。
【００６３】
　適切な溶媒には、水、アルコール、たとえばこれらに限定されないが、メタノール、エ
タノール、プロパノールおよびジオール、ならびに当該技術分野で知られている他の極性
溶媒が含まれる。一般的に、水が好ましい。水は、限定されないが、蒸留水および脱イオ
ン水を含む、化学合成において使用するために適している任意の水であってよい。存在す
る水の量は、好ましくは、元素を、調製工程の間に組成および／または相分離を回避する
または最小にするために十分長く溶液中に実質的に保持するために十分な量である。従っ
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て、水の量は、組み合わせる物質の量および溶解度に従って変化するであろう。しかしな
がら前記のように、水の量は、混合時間で水溶液が確実に形成されるために十分であるこ
とが好ましい。
【００６４】
　たとえば、式ＭｏａＶｂＴｅｃＮｂｄＯｅの混合金属酸化物を製造する場合、テルル酸
の水溶液、シュウ酸ニオブの水溶液およびパラモリブデン酸アンモニウムの溶液またはス
ラリーを、メタバナジン酸アンモニウムの予定量を含有する水溶液に逐次的に添加して、
それぞれの金属元素の原子比が前記の比率になるようにすることができる。
【００６５】
　水性スラリーまたは溶液（好ましくは溶液）が形成されると、当該技術分野で知られて
いる任意の適切な方法によって水を除去して、触媒前駆体を生成させる。このような方法
としては、限定されないが、真空乾燥、凍結乾燥、噴霧乾燥、ロータリーエバポレーショ
ンおよび空気乾燥が挙げられる。真空乾燥は、一般的に、１０ｍｍＨｇ～５００ｍｍＨｇ
の範囲内の圧力で実施される。凍結乾燥は、典型的に、たとえば、液体窒素を使用してス
ラリーまたは溶液を凍結し、凍結したスラリーまたは溶液を真空下で乾燥させることを伴
う。噴霧乾燥は、一般的に、窒素またはアルゴンのような不活性雰囲気下で、１２５℃～
２００℃の範囲内の入口温度および７５℃～１５０℃の範囲内の出口温度で実施される。
ロータリーエバポレーションは、一般的に、２５℃～９０℃の浴温度でおよび１０ｍｍＨ
ｇ～７６０ｍｍＨｇの圧力で、好ましくは４０℃～９０℃の浴温度でおよび１０ｍｍＨｇ
～３５０ｍｍＨｇの圧力で、より好ましくは４０℃～６０℃の浴温度でおよび１０ｍｍＨ
ｇ～４０ｍｍＨｇの圧力で実施される。空気乾燥は、２５℃～９０℃の範囲内の温度で実
施することができる。ロータリーエバポレーションまたは空気乾燥が一般的に使用される
。
【００６６】
　得られた後、触媒前駆体を焼成する。この焼成は、通常、酸化雰囲気中で実施されるが
、焼成を非酸化雰囲気中で、たとえば、不活性雰囲気または真空中で実施することも可能
である。不活性雰囲気は、実質的に不活性である、即ち、触媒前駆体と反応または相互作
用しない任意の物質であることができる。適切な例としては、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。好ましくは、不活性雰
囲気はアルゴンまたは窒素である。不活性雰囲気は、触媒前駆体の表面の上に流すことが
でき、またはその上に流さないことができる（静的環境）。不活性雰囲気を触媒前駆体の
表面の上に流す場合、その流速は、広範囲に亘って、たとえば、１～５００時－１の空間
速度で変化させることができる。
【００６７】
　焼成は、通常、３５０℃～１０００℃、たとえば４００℃～９００℃、およびたとえば
５００℃～８００℃の温度で実施される。焼成は、前記の触媒を形成するために適した時
間の長さの間実施される。典型的に、焼成は、所望の混合金属酸化物を得るために、０．
５～３０時間、好ましくは１～２５時間、より好ましくは１～１５時間実施される。
【００６８】
　運転の一つの様式において、触媒前駆体は、２段階で焼成される。第一段階において、
触媒前駆体は、酸化雰囲気（たとえば空気）中で、２００℃～４００℃、たとえば２７５
℃～３２５℃の温度で、１５分間～８時間、たとえば１～３時間焼成される。第二段階に
おいて、第一段階からの物質は、非酸化環境（たとえば、不活性雰囲気）中で、５００℃
～９００℃、たとえば５５０℃～８００℃の温度で、１５分間～８時間、たとえば１～３
時間焼成される。
【００６９】
　任意に、たとえばアンモニアまたは水素のような還元ガスを、第二段階焼成の間に添加
する。
【００７０】
　運転の別の様式において、第一段階における触媒前駆体を、所望の酸化雰囲気中に室温



(20) JP 4279828 B2 2009.6.17

10

20

30

40

50

で置き、次いで、第一段階焼成温度まで上昇させ、そこで所望の第一段階焼成時間の間保
持する。次いで、この雰囲気を、第二段階焼成のための所望の非酸化雰囲気で置き換え、
温度を所望の第二段階焼成温度まで上昇させ、そこで所望の第二段階焼成時間の間保持す
る。
【００７１】
　任意の形式の加熱機構、たとえば炉を焼成の間に利用することができるが、設計された
気体環境の流れの下で焼成を実施することが好ましい。従って、固体触媒前駆体粒子の床
を通過する所望の気体（群）の連続流を有する床内で、焼成を実施することが有利である
。
【００７２】
　焼成により、化学量論的または非化学量論的量のそれぞれの元素を有する混合金属酸化
物触媒が形成される。
【００７３】
　本発明は、また、アルカンを、短接触時間でそれらの対応するアルケンおよび酸素化物
に転化させる金属酸化物および混合金属酸化物触媒を調製する方法であって、
　Ｍｏ、Ｔｅ、Ｖ、ＴａおよびＮｂからなる群から選択される金属の塩を、最高溶融塩の
融点よりも高い温度で混合して、混和性溶融塩を形成する工程、ならびに
　この塩の混合物を、酸素の存在下で焼成して（任意に溶媒として、金属ハロゲン化物塩
または金属オキシハロゲン化物塩を使用して）、混合金属酸化物触媒を提供する工程
を含む方法を提供する。
【００７４】
　上記の混合金属酸化物のための出発物質は、上記のものに限定されない。広範囲の物質
、たとえば酸化物、硝酸塩、ハロゲン化物またはオキシハロゲン化物、アルコキシド、ア
セチルアセトネートおよび有機金属化合物を使用することができる。たとえば、ヘプタモ
リブデン酸アンモニウム（ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｈｅｐｔａｍｏｌｙｂｄａｔｅ）を、触媒
におけるモリブデン源として使用することができる。しかしながら、ＭｏＯ３、ＭｏＯ２

、ＭｏＣｌ５、ＭｏＯＣｌ４、Ｍｏ（ＯＣ２Ｈ５）５、モリブデンアセチルアセトネート
、ホスホモリブデン酸およびシリコモリブデン酸のような化合物を、ヘプタモリブデン酸
アンモニウムの代わりに使用することもできる。同様に、メタバナジン酸アンモニウムを
触媒におけるバナジウム源として使用することができる。しかしながら、Ｖ２Ｏ５、Ｖ２

Ｏ３、ＶＯＣｌ３、ＶＣｌ４、ＶＯ（ＯＣ２Ｈ５）３、バナジウムアセチルアセトネート
およびバナジルアセチルアセトネートのような化合物を、メタバナジン酸アンモニウムの
代わりに使用することもできる。テルル源には、テルル酸、ＴｅＣｌ４、Ｔｅ（ＯＣ２Ｈ

５）５、Ｔｅ（ＯＣＨ（ＣＨ３）２）４およびＴｅＯ２を挙げることができる。ニオブ源
には、アンモニウムニオブオキサレート（ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｎｉｏｂｉｕｍ　ｏｘａｌ
ａｔｅ）、Ｎｂ２Ｏ５、ＮｂＣｌ５、ニオブ酸またはＮｂ（ＯＣ２Ｈ５）５、ならびに更
に一般的なシュウ酸ニオブを挙げることができる。
【００７５】
　低溶融塩の使用によって、混合金属酸化物触媒を調製するための新しいアプローチが開
かれる。現在の水性懸濁方法を超える利点には、難溶性金属塩のより高い含有、金属比の
より良い制御、およびより均一な触媒系が挙げられる。一つの独特のアプローチは、塩溶
液を調製するために、所望のＭＭＯ金属の低溶融ハロゲン化物を使用することである。こ
のアプローチの変形を、以下更に詳細に検討する。
【００７６】
　所望の金属のハロゲン化物塩を、最高溶融塩の融点よりも高い温度で混合することによ
って組み合わせる。この溶融塩は、お互いに混和性であって、溶融塩の安定で均一な溶液
を形成しなくてはならない。
【００７７】
　この方法の一つの利点は、それが、水性スラリー系に固有の溶解度制限を排除すること
である。溶融塩を使用することによって、本発明者らは、遙かに高いレベルのニオブ、バ
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ナジウムおよびパラジウムのような金属（これらの金属の塩は、水性媒体中で比較的低い
溶解度を有する）を含有させることができる。金属塩の例およびそれらの融点を、表４に
示す。これらの塩は、容易に入手でき、比較的安価であり、適度に低い融点を有する。
【００７８】
　一つの態様に従って、ある種の金属オキシハロゲン化物が、この方法を使用して金属酸
化物を調製する際の溶媒として有用である。四塩化バナジウムＶＣｌ４および三塩化バナ
ジル（ＶＯＣｌ３）のようなバナジウムハロゲン化物は、室温で液体であり、それらの極
性および低い沸点（ＢＰ（ＶＣｌ４）＝１４８℃、ＢＰ（ＶＯＣｌ３）＝１２７℃）のた
めに、他の金属の塩化物塩のための理想的な溶媒である。金属ハロゲン化物を、これらの
溶媒の１種に、所望のモル比で溶解させ、次いで、過剰のバナジウムを、減圧下および不
活性雰囲気下での蒸発によって除去する。次いで、触媒ケークを、Ｏ２／アルゴン下で焼
成して、塩素の酸化物を遊離させ、混合金属酸化物触媒を生じさせる。代替的に、触媒ケ
ークを湿潤アルゴン下で焼成して、混合金属酸化物（ＭＭＯ）触媒およびＨＣｌを生じさ
せることができる。更に、混合金属ハロゲン化物（ＭＭＨ）を、また、以下更に詳細に検
討するように、ＭＭＯに転化させる。
【００７９】
　別の態様に従って、合成において早期に酸素を導入することが有利である。これは、金
属酸化物を、溶融塩溶液またはＶＣｌ４／ＶＯＣｌ３溶液の中に早期に混合することによ
って達成される。この方法は、焼成の間に除去しなくてはならない塩素の量を減少させ、
既に最終触媒の所望の特性の幾らかを有する混合オキシ塩化物前駆体を生じさせる。一つ
の調製法は、ニオブ、テルルおよびモリブデンの酸化物をＶＣｌ４／ＶＯＣｌ３中に溶解
させることである。得られる前駆体は、高い酸素含有量を既に有しているであろう。
【００８０】
　別の態様に従って、混合金属ハロゲン化物（ＭＭＨ）を、また、ＭＭＯに転化させる。
混合金属ハロゲン化物（ＭＭＨ）および混合金属オキシハロゲン化物（ＭＭＯＨ）を、混
合金属酸化物（ＭＭＯ）に転化させるための三つの方法を説明する。
　（Ａ）ＭＭＨ前駆体を、湿潤（１％）アルゴン下で加熱温度（６００℃）で焼成する。
オフガスを苛性物質でスクラビングして、生成物ＨＣｌを捕捉する。
　（Ｂ）ＭＭＨ前駆体を、低いＯ２濃度で、アルゴン下で焼成する。低いＯ２濃度は、反
応を穏やかにする。オキシハロゲン化物ガスを苛性物質でスクラビングする。
　（Ｃ）ＭＭＨ前駆体を、穏和な条件下で金属アルコキシドに化学的に転化させ、続いて
Ｏ２／アルゴン下で焼成して、ＭＭＯ触媒を生じさせる。アルコキシド中間体を使用する
ことによって、最終触媒の結晶構造を変えることができる。
【００８１】
　溶融塩方法から調製されたＭＭＯを、金属酸化物担体を含む担体物質上に調製すること
ができる。溶融塩またはＶＣｌ４／ＶＯＣｌ３中の塩溶液を使用することの一つの利点は
、担体物質、たとえばアルミナ、ジルコニア、シリカまたは酸化チタンに含浸させること
が比較的容易であり、真珠技術（ｐｅａｒｌ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ）または逐次搭載（ｌ
ｏａｄｉｎｇ）の使用を可能にすることである。溶液中の比較的高い金属濃度によって、
担体物質の上への金属搭載を増加させ、ミリ秒接触時間反応のための理想的な触媒を提供
することが可能になる。
【００８２】
　代替的に、担持ＭＭＯ触媒を調製するための他のアプローチは、懸濁液／スラリーを作
るための、塩溶液（溶融塩またはＶＣｌ４／ＶＯＣｌ３溶液）の中への、酸化アルミニウ
ムのような微細に分割された担体物質の添加である。濃縮および焼成の後、調製される最
終触媒は、非常に高い表面積を有する担持ＭＭＯ触媒である。
【００８３】
　このようにして得られた混合金属酸化物は、それ自体優れた触媒活性を示す。しかしな
がら、混合金属酸化物は、粉砕することによってより高い活性を有する触媒に転換させる
ことができる。
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【００８４】
　粉砕方法について特別の制限は存在せず、一般的な方法を使用することができる。乾式
粉砕方法として、たとえば、粗い粒子を、粉砕のための高速度気体流中でお互いに衝突さ
せる気体流粉砕機を使用する方法を挙げることができる。この粉砕は、機械的に実施する
ことができるのみならず、小規模運転の場合に乳鉢などを使用することによって実施する
ことができる。
【００８５】
　水または有機溶媒を上記の混合金属酸化物に添加することによって、粉砕を湿潤状態で
実施する湿式粉砕方法として、回転円筒型媒体ミルまたは媒体攪拌型ミルを使用する一般
的な方法を挙げることができる。回転円筒型媒体ミルは、粉砕すべき対象物のための容器
が回転する形式の湿式ミルであり、これには、たとえばボールミルおよびロッドミルが含
まれる。媒体攪拌型ミルは、容器内に含まれている粉砕すべき対象物を、攪拌装置によっ
て攪拌する形式の湿式ミルであり、これには、たとえば回転スクリュー型ミルおよび回転
ディスク型ミルが含まれる。
【００８６】
　粉砕するための条件は、上記の混合金属酸化物の性質；湿式粉砕の場合に使用する溶媒
の粘度、濃度など；または粉砕装置の最適条件に適合するように適切に設定することがで
きる。しかしながら、粉砕を、粉砕された触媒前駆体の平均粒子サイズが、通常最大２０
μｍ、より好ましくは最大５μｍになるまで実施することが好ましい。触媒性能における
改良を、このような粉砕によってもたらすことができる。
【００８７】
　更に、幾つかの場合に、溶媒を粉砕した触媒前駆体に更に添加して、溶液またはスラリ
ーを形成し、続いて再び乾燥させることによって、触媒活性を更に改良することが可能で
ある。溶液またはスラリーの濃度について特別の制限は存在せず、粉砕された触媒前駆体
のための出発物質化合物の全量が、１０～６０重量％となるように、溶液またはスラリー
を調節することが普通である。次いで、この溶液またはスラリーを、噴霧乾燥、凍結乾燥
、乾固までの蒸発または真空乾燥のような方法によって乾燥させる。更に、湿式粉砕を実
施する場合にも、同様の乾燥を実施することができる。
【００８８】
　上記の方法によって得られた酸化物を、最終触媒として使用することができるが、これ
を更に、通常２００℃～８００℃の温度で０．１～１０時間の熱処理に付すことができる
。
【００８９】
　このようにして得られた混合金属酸化物は、典型的に、それ自体固体触媒として使用さ
れるが、適切な担体、たとえばシリカ、アルミナ、チタニア、アルミノケイ酸塩、珪藻土
またはジルコニアと一緒に触媒に形成することができる。更に、これは、リアクターの規
模またはシステムに依存する適切な形状および粒子サイズに成形することができる。
【００９０】
　代替的に、現在意図される触媒の金属成分は、一般的な初期湿潤技術（ｉｎｃｉｐｉｅ
ｎｔ　ｗｅｔｎｅｓｓ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ）によって、アルミナ、シリカ、シリカ－ア
ルミナ、ジルコニア、チタニアなどのような物質の上に担持させることができる。一つの
典型的な方法において、金属を含有する溶液を、乾燥担体と接触させて、担体を濡らし、
次いで、得られた湿潤した物質を、たとえば、室温から２００℃までの温度で乾燥させ、
続いて前記のようにして焼成する。他の方法において、金属溶液を担体と、典型的に３：
１（金属溶液：担体）よりも大きい体積比で接触させ、この溶液を、金属イオンが担体の
上でイオン交換されるように攪拌する。次いで、金属含有担体を乾燥させ、前記詳述した
ようにして焼成する。
【００９１】
　２以上の触媒を含有する触媒系を使用する場合、この触媒は、幾つかの触媒の物理的ブ
レンドの形態をとることができる。好ましくは、触媒の濃度は、第一触媒成分がリアクタ
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ー入口で高濃度になる傾向を有し、一方、次の触媒が、リアクター出口の方に伸びている
次の帯域内で高濃度になる傾向を有するように、変化させることができる。最も好ましく
は、触媒は層状になった床（また、混合床触媒と呼ばれる）を形成し、第一触媒成分はリ
アクター入口に最も近い層を形成し、次の触媒がリアクター出口への次の層を形成する。
層はお互いに隣接するかまたは不活性物質の層またはボイドスペースによってお互いから
分離することができる。
【００９２】
　短接触時間リアクターは、反応体の気体流と接触させて固定触媒床を使用するために適
している型のものである。たとえば、１以上の管に触媒（群）が充填され、そうして反応
体気体流を管（群）の一端に通過させ、生成物流を管（群）の他端から取り出すことが可
能になっている、シェル管型のリアクターを使用することができる。管（群）がシェルの
中に配置され、そうして熱移動媒体が管（群）の周りを循環することができるようになっ
ている。
【００９３】
　単一触媒、複合触媒、触媒系または複合触媒系を利用する場合に、アルカン、分子酸素
、ならびに任意の追加の反応体供給物、たとえばこれらに限定されないが、アルケン、酸
素、空気、水素、一酸化炭素、二酸化炭素、ホルムアルデヒドおよびアルコール、スチー
ム、ならびに任意の希釈剤、たとえば窒素、アルゴンを含む気体流を、管（群）の前端（
群）の中に全部一緒に供給することができる。代替的に、アルカンおよび分子酸素含有ガ
スを管（群）の前端（群）の中に供給し、一方、追加の反応体、スチームおよび希釈剤を
、予定された下流の位置（典型的に、管（群）を通過する気体流中に存在する生成物アル
ケンの一定の最小濃度、たとえば３％、好ましくは５％、最も好ましくは７％を有するよ
うに選択される）で、管（群）の中に供給することができる（また、段階化と呼ばれる）
。
【００９４】
　２以上の触媒、たとえば、前記のような第一触媒成分および第二触媒成分を含む触媒系
を使用する場合に、再び、アルカン、酸素含有ガス、ならびに任意の追加の反応体供給物
、たとえばこれらに限定されないが、アルケン、酸素、空気、水素、一酸化炭素、二酸化
炭素、ホルムアルデヒドおよびアルコール、スチーム、ならびに任意の希釈剤、たとえば
窒素、アルゴンを含む気体流を、管（群）の前端（群）に一緒に供給する。代替的に好ま
しくは、アルカンおよび分子酸素含有ガスを管（群）の前端（群）の中に段階化し、一方
、任意の追加の反応体供給物、スチームおよび希釈剤を、予定された下流の位置（典型的
に、前記のような管（群）を通過する気体流中に存在する所望の生成物の一定の最小濃度
を有するように選択され；または前記のような触媒の層状になった床を使用する場合には
、２つの層状になった触媒床の中間）で、管（群）の中に段階化する。
【００９５】
　分子酸素に加えて、二酸化炭素を、本発明の多段方法における一層穏和な酸化剤として
使用することもできる。本発明の一つの利点は、当該技術分野でよく知られている一般的
なスチームクラッキング触媒を使用して、スチームに加えてスチームクラッキングの最初
の工程でアルカンの小部分を犠牲にすることによって、二酸化炭素を発生させることであ
る。より穏和な酸化剤を提供することに加えて、アルカンをアルケンに転化させることの
発熱性は最小になり、これは次いで、これらに限定されないが、ＣＯ、アルカンフラグメ
ントおよびアルケンフラグメント、ならびにこれらの組合せを含む、過度の酸化生成物を
最小にする。第二の利点は、分子酸素とは違って、二酸化炭素は、気相ラジカル反応を誘
発しないことである。このような酸化性カップリング反応は、不均一触媒によって制御さ
れるであろう。結果としておよび代表的態様に従って、メタンは、酸化的にカップリング
されて過度の酸化無しにエチレンを提供することができ、同様にメタンおよびエタンを組
み合わせて、プロピレンに接触的に転化させることができる。適切な触媒としては、これ
らに限定されないが、ＰｂＯ／ＭｇＯ、ランタニド酸化物、ランタニド酸化物の混合物、
ＣａＯ／ＣｅＯ２、金属酸化物、第１～３族酸化物と金属酸化物との組合せ、たとえばＣ
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ａＯ／ＭｎＯ２、ＣａＯ／Ｃｒ２Ｏ３、ＣａＯ／ＺｎＯ、金属酸化物の組合せ、多成分金
属酸化物触媒、前記のような担持された金属酸化物、たとえばＳｉＯ２／Ｃｒ２Ｏ３、あ
る種の非金属酸化物、ある種の非酸化物金属、ならびにこれらの組合せが含まれる。
【００９６】
　別の態様に従って、アルカン、たとえばこれらに限定されないが、たとえばエタン、プ
ロパン、イソブタンおよびブタンは、幾らかの最初のアルカンを部分的に犠牲にして酸化
剤としての二酸化炭素を生じさせ、この酸化剤を残りの対応するアルカンと組み合わせる
ことによって、スチームクラッキング方法において二酸化炭素およびスチームを使用して
それらの対応するアルケンに酸化される。前に記載したような本発明の他の利点は、より
高い温度でコーキングに至る望まない反応が、最小化され、加えて分子水素を完全に酸化
し、酸化をより低い温度で起こし、更にアルカンの過度の酸化を最小にすることである。
前記のものに加えて適切な触媒としては、これらに限定されないが、たとえば、金属酸化
物触媒、混合金属酸化物触媒、多成分金属酸化物触媒、たとえば前記のような担持された
金属酸化物、たとえばＫ－Ｃｒ－Ｍｎ／ＳｉＯ２、ＳｉＯ２／Ｃｒ２Ｏ３およびＦｅ／Ｍ
ｎケイ酸塩、ならびにこれらの組合せが挙げられる。酸化剤としての二酸化炭素の他の利
点は、それらのレドックス特性が、望まないラジカル工程を含む接触工程よりも優位であ
ることである。二酸化炭素は、酸化剤として作用する活性酸素種を生成し、二酸化炭素は
還元された酸化物を再酸化して連続レドックスサイクルを形成し、二酸化炭素は炭素を酸
化してコーキングを減少する。本発明の実施において利用される、対応するアルケンへの
アルカンの酸化のための典型的な反応条件には、２００℃から７００℃まで変化すること
ができるスチームクラッキング反応温度が含まれる。一般的なスチームクラッキングリア
クターおよび触媒は、当該技術分野でよく知られており、Ｊｏｕｒｎａｌ　Ｅｎｅｒｇｙ
　＆　Ｆｕｅｌｓ、第１８巻、第１１２６－１１３９頁、２００４年に記載されている。
【００９７】
　アルケン、たとえばこれらに限定されないが、たとえばエチレン、プロピレン、ブチレ
ンまたはイソブチレンの、本発明の実施において利用される、アクリル酸またはメタクリ
ル酸、ならびにそれらのそれぞれのエステルへの酸化のための典型的な反応条件は、３０
０℃から１０００℃まで変化させることができ、通常火炎温度の範囲（５００℃から１０
００℃まで）内である反応温度；１００ミリ秒以下、たとえば８０ミリ秒以下、たとえば
５０ミリ秒以下である、触媒との平均接触時間（即ち、リアクター滞留時間）；通常、０
～７５ｐｓｉｇ、たとえば５０ｐｓｉｇ以下の範囲である反応帯域内の圧力が含まれる。
【００９８】
　本発明は、対応するアルカンから不飽和カルボン酸を調製する多段方法であって、当該
方法は以下の行程：
　（ａ）気体状アルカンの５～３０重量％および化学量論的量の分子酸素を組み合わせ、
アルカンを、二酸化炭素およびスチームの形態の水蒸気に完全に酸化する工程、
　（ｂ）スチームおよびアルカンの残りの量を、スチームおよび二酸化炭素と組み合わせ
、それを１以上のスチームクラッキング触媒と接触させる工程、ならびに
　（ｃ）（ｂ）から発生した対応するアルケンおよび分子酸素を、短接触時間リアクター
において転化させる工程、
（リアクターは、
（１）（ｉ）Ａｇ、Ａｕ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、これらの合金およびこ
れらの組合せからなる群から選択される少なくとも１つの金属、ならびに（ｉｉ）金属Ｂ
ｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐ、Ｓｂ、Ｚｒ、第１～３族金属、ランタニド金属およびこれらの組合
せを含む金属酸化物の群から選択される少なくとも１つの調節剤を、（ｉｉｉ）金属Ｃｄ
、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｚｎ、これらの二成分組合せ
、これらの三成分組合せおよびこれらのより高次の組合せを含む少なくとも１つの金属酸
化物と組み合わせてまたは組み合わせずに、含有する第一触媒層（第一層の触媒は、金属
酸化物担体上に含浸されている）、ならびに
（２）金属Ｍｏ、Ｆｅ、Ｐ、Ｖおよびこれらの組合せを含む少なくとも１つの金属酸化物
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を含有する第二触媒層
を含む混合触媒床を含み、
混合床触媒は、気体状アルカンをその対応する気体状不飽和カルボン酸に転化させる際に
累積的に有効である）
を含み、
　第二触媒層は、第一触媒層から下流の一定の距離に分離され、
　リアクターを、５００℃～１０００℃の温度で、１００ミリ秒以下のリアクター滞留時
間で運転し、
　１以上のクラッキング触媒は、短接触時間リアクターから上流の一定の距離に分離され
る、多段方法を提供する。
【００９９】
　別の態様として、本発明は、対応するアルカンから不飽和カルボン酸を調製する多段方
法であって、当該方法は以下の行程：
　（ａ）気体状アルカンの５～３０重量％および化学量論的量の分子酸素を組み合わせ、
アルカンを、二酸化炭素およびスチームの形態の水蒸気に完全に酸化する工程、
　（ｂ）スチームおよびアルカンの残りの量を、スチームおよび二酸化炭素と組み合わせ
、それを１以上のスチームクラッキング触媒と接触させる工程、ならびに
　（ｃ）（ｂ）から発生した対応するアルケンおよび分子酸素を、短接触時間リアクター
において転化させる工程、
（リアクターは、
（１）（ｉ）Ａｇ、Ａｕ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、これらの合金およびこ
れらの組合せからなる群から選択される少なくとも１つの金属、ならびに（ｉｉ）金属Ｂ
ｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐ、Ｓｂ、Ｚｒ、第１～３族金属、ランタニド金属およびこれらの組合
せを含む金属酸化物の群から選択される少なくとも１つの調節剤を、（ｉｉｉ）金属Ｃｄ
、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｚｎ、これらの二成分組合せ
、これらの三成分組合せおよびこれらのより高次の組合せを含む少なくとも１つの金属酸
化物と組み合わせてまたは組み合わせずに、含有する第一触媒層（第一層の触媒は、金属
酸化物担体上に含浸されている）、ならびに
（２）金属Ｍｏ、Ｆｅ、Ｐ、Ｖおよびこれらの組合せを含む少なくとも１つの金属酸化物
を含有する第二触媒層
を含む混合触媒床を含み、
混合床触媒は、気体状アルカンをその対応する気体状不飽和カルボン酸に転化させる際に
累積的に有効である）
を含み、
　１以上のクラッキング触媒は、短接触時間リアクターから上流の一定の距離に分離され
、
　第一触媒帯域を、リアクターを通過する気体流の流れの方向に対して第二触媒帯域の上
流に配置し、
　第一触媒帯域を、５００℃～１０００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第一反応帯域滞
留時間で運転し、
　第二触媒帯域を、３００℃～４００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第二反応帯域滞留
時間で運転し、
　アルカンの気体流を、一回通過でリアクターに通過させるか、または任意の未反応アル
カンをリアクターに入るアルカンの気体流の中に戻し再循環させ、任意の飽和カルボン酸
を第二触媒帯域の中に戻し再循環させて、不飽和カルボン酸の総合収率を増加させる多段
方法を提供する。
【０１００】
　プロパンまたはイソブタンおよび分子酸素を含む気体流をリアクターに通過させること
が有用である。更に、供給物には、追加の反応体、アジュバント、たとえばスチームまた
は希釈剤、たとえば不活性ガス、たとえば窒素、アルゴンまたは穏和な酸化剤、たとえば
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二酸化炭素を含有することができる。
【０１０１】
　別の態様において、アルカンまたはアルケンの気体流を、一回通過でそのそれぞれのＳ
ＣＲまたはＳＣＴＲに通過させるか、または任意の未反応アルカンまたはアルケンをその
それぞれのＳＣＴＲに入るアルケンの気体流の中に戻し再循環させ、任意の飽和カルボン
酸を第二触媒帯域の中に戻し再循環させて、不飽和カルボン酸の総合収率を増加させる。
【０１０２】
　本発明は、また、（ａ）アルカンを、１以上のスチームクラッキング触媒を使用して、
その対応するアルケンに累積的に転化させる工程、（ｂ）この対応するアルケンを、短接
触時間リアクター内で、本発明の触媒系を使用して、不飽和カルボン酸およびより高級の
類似体不飽和カルボン酸から選択される更なる対応する酸素化された生成物に接触的に転
化させる工程、ならびに（ｃ）得られた生成物または生成物群を、第二リアクターへの供
給物として作用する第一リアクターからの生成物（群）と共に、第二固定床酸化リアクタ
ーの前端に添加する工程を含む、多段方法を提供する。たとえば、プロパンを最初にスチ
ームクラッキングし、接触的にプロピレンに転化させ、プロピレンを、短接触時間リアク
ター内の触媒系を使用して対応する酸素化物に更に接触的に転化させる。プロピレンを、
それをアクリル酸に転化させる第二酸化リアクターに供給する。一つの態様に従って、こ
れには、第一リアクターからの任意の未反応アルカンおよび第二リアクターからの任意の
未反応アルケンを、それぞれのアルカンおよびアルケンを再循環するために供給すること
が含まれる。たとえば、任意の未反応プロパンを、第一スチームクラッキングリアクター
若しくはＳＣＲに再循環し、または任意に、供給物として第二酸化リアクターに添加する
。第二酸化リアクターには、より長い滞留時間（秒）でアルケンを不飽和カルボン酸に転
化させるために使用される、任意の一般的な工業的規模の酸化リアクターが含まれる。代
替的に、第二酸化リアクターには、ミリ秒滞留時間で運転する第二ＳＣＴＲが含まれる。
【０１０３】
　任意の分子酸素の源、たとえば、酸素、酸素富化ガスまたは空気を、この方法で使用す
ることができる。特に任意の再循環が存在しない場合に、空気が最も経済的な酸素の源で
ありうる。
【０１０４】
　代替的に、金属酸化物触媒成分または第二触媒層は、下記のものを含むことができる。
【０１０５】
　（Ａ）実験式：
　　ＭｏａＶｂＭｃＮｄＯｅ

（式中、Ｍは、ＴｅおよびＳｂからなる群から選択され、
　Ｎは、Ｎｂ、Ｔａ、Ｗ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｂ、Ｉｎ、Ａｓ、Ｇｅ、Ｓｎ
、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｆｒ、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、ＨｆおよびＰか
らなる群から選択される少なくとも１つの元素であり、
　ａ、ｂ、ｃ、ｄおよびｅは、元素の相対的原子量を表し、ａ＝１のとき、ｂ＝０．０１
～１．０、ｃ＝０．０１～１．０、ｄ＝０．０１～１．０、かつｅは酸素以外の元素の酸
化状態に依存する）
を有する混合金属酸化物触媒。
　火炎温度で、混合金属酸化物触媒の、ＭｏおよびＴｅを含むある種の金属成分は揮発し
て、異なる混合金属酸化物触媒、金属間触媒およびそれらの複合触媒を残す。
【０１０６】
　（Ｂ）実験式：
　　ＭｏａＳｂｂＯｃ

（式中、ａ、ｂおよびｃは、元素の相対的原子量を表し、ａ＝１のとき、ｂ＝０．０１～
１．０、かつｃは酸素以外の元素の酸化状態に依存する）
を有する混合金属酸化物を含む触媒。
　火炎温度で、混合金属酸化物触媒のある種の金属成分は揮発して、異なる混合金属酸化
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物触媒、金属間触媒およびそれらの複合触媒を残す。
【０１０７】
　（Ｃ）実験式：
　　ＭｏａＳｂｂＢｉｃＯｄ

（式中、ａ、ｂ、ｃおよびｄは、元素の相対的原子量を表し、ａ＝１のとき、ｂ＝０．０
１～１．０、ｃ＝０．０１～１．０、かつｄは酸素以外の元素の酸化状態に依存する）
を有する混合金属酸化物を含む触媒。
　火炎温度で、混合金属酸化物触媒のある種の金属成分は揮発して、異なる混合金属酸化
物触媒、金属間触媒およびそれらの複合触媒を残す。
【０１０８】
　代替的に、触媒は、触媒（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）の組合せを含むことができる。
【０１０９】
　更に他の代替の酸化触媒には、
　（ａ）元素の周期表の第１Ｂ族から選択される少なくとも１つの元素プラス酸化ビスマ
スアセテート（ｂｉｓｍｕｔｈ　ｏｘｉｄｅ　ａｃｅｔａｔｅ）で促進された、元素の周
期表の第５Ｂ族、第６Ｂ族、第７Ｂ族および第８族からなる群から選択される少なくとも
１つの元素を含む担持触媒または
　（ｂ）ルテニウムを含む触媒または
　（ｃ）担体上にＰｂおよびＢｉを含む触媒または
　（ｄ）Ｐｄ、ならびに元素の周期表の第３Ａ族、第４Ａ族、第５Ａ族および第６Ｂ族の
元素からなる群から選択される少なくとも１つの元素、ならびに元素の周期表の第３Ｂ族
および第４Ｂ族の元素からなる群から選択される少なくとも１つの元素を含む担持触媒ま
たは
　（ｅ）Ｐｄおよび元素の周期表の第１Ｂ族の少なくとも１つの元素を含む担持触媒また
は
　（ｆ）ＰｄおよびＰｂを含む担持触媒または
　（ｇ）Ｐｄ、ならびにＢａ、Ａｕ、Ｌａ、Ｎｂ、Ｃｅ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃａ、Ｓｂ、Ｋ、
Ｃｄ、ＶおよびＴｅからなる群から選択される少なくとも１つの元素を含む担持触媒また
は
　（ｈ）これらの組合せ
を含むことができる。
【０１１０】
　他の代替の触媒には、Ｍｏ、Ｖ、Ｎｂおよび／またはＴａを含有するリン酸塩触媒が含
まれる。（特開平０６－１９９７３１　Ａ２号参照）。更に他の代替の触媒には、米国特
許第３，８２５，６００号、米国特許第３，６４９，９３０号および米国特許第４，３３
９，３５５号に開示されているもののような、任意のよく知られているモリブデン、ビス
マス、鉄系の混合金属酸化物が含まれる。
【０１１１】
　本発明は、不飽和カルボン酸のエステルを製造する多段方法であって、当該方法は以下
の行程：
　（ａ）気体状アルカンの５～３０重量％および化学量論的量の分子酸素を組み合わせ、
アルカンを、二酸化炭素およびスチームの形態の水蒸気に完全に酸化する工程、
　（ｂ）スチームおよびアルカンの残りの量を、スチームおよび二酸化炭素と組み合わせ
、それを１以上のスチームクラッキング触媒と接触させる工程、ならびに
　（ｃ）（ｂ）から発生した対応するアルケンおよび分子酸素を、短接触時間リアクター
において転化させる工程、
（リアクターは、
（１）（ｉ）Ａｇ、Ａｕ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、これらの合金およびこ
れらの組合せからなる群から選択される少なくとも１つの金属、ならびに（ｉｉ）金属Ｂ
ｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐ、Ｓｂ、Ｚｒ、第１～３族金属、ランタニド金属およびこれらの組合
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せを含む金属酸化物の群から選択される少なくとも１つの調節剤を、（ｉｉｉ）金属Ｃｄ
、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｚｎ、これらの二成分組合せ
、これらの三成分組合せおよびこれらのより高次の組合せを含む少なくとも１つの金属酸
化物と組み合わせてまたは組み合わせずに、含有する第一触媒層（第一層の触媒は、金属
酸化物担体上に含浸されている）、ならびに
（２）金属Ｍｏ、Ｆｅ、Ｐ、Ｖおよびこれらの組合せを含む少なくとも１つの金属酸化物
を含有する第二触媒層
を含む混合触媒床を含み、
混合床触媒は、気体状アルカンをその対応する気体状不飽和カルボン酸に転化させる際に
累積的に有効である）
を含み、
　１以上のクラッキング触媒は、短接触時間リアクターから上流の一定の距離に分離され
、
　第二触媒層は、第一触媒層から下流の一定の距離に分離され、
　リアクターを、５００℃～１０００℃の温度で、１００ミリ秒以下のリアクター滞留時
間で運転する多段方法を提供する。
【０１１２】
　一つの態様に従って、金属Ｍｏ、Ｆｅ、Ｐ、Ｖおよびこれらの組合せを含む少なくとも
１つの金属酸化物を含有する追加の触媒層が、第一層と第二層との間に含有され、この触
媒追加層は、気体状飽和カルボン酸をその対応する気体状不飽和カルボン酸に転化させる
際に累積的に有効であり、その後不飽和カルボン酸を、アルコールの存在下でその対応す
るエステルに接触的に転化させる。
【０１１３】
　本発明は、また、アルカンをそれらの対応する不飽和カルボン酸のエステルに累積的に
転化させる多段方法であって、リアクターは、アルカンをその対応する不飽和カルボン酸
とアルコールのエステルに転化させるために累積的に有効な１以上の酸化触媒を含有し、
１以上の酸化触媒は、アルカンをその対応する不飽和カルボン酸に転化させるために有効
な第一触媒系およびエチレン性不飽和カルボン酸を、アルコールの存在下で、その対応す
るエチレン性不飽和カルボン酸とアルコールのエステルに転化させるために有効な第二触
媒を含み、
　第一触媒を第一反応帯域内に配置し、
　第二触媒を第二反応帯域内に配置し、
　第一反応帯域を、リアクターを通過する第一気体流の流れの方向に対して第二反応帯域
の上流に配置し、
　第二気体流を、第一反応帯域と第二反応帯域との中間でリアクターに供給し、
　第一反応帯域を、５００℃～１０００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第一反応帯域滞
留時間で運転し、
　第二反応帯域を、３００℃～４００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第二反応帯域滞留
時間で運転する多段方法を提供する。
【０１１４】
　更に他の態様に従って、アルカンをそれらの対応するより高級の不飽和カルボン酸に接
触的に、かつ累積的に転化させ、次いでこれらを特定のアルコールの存在下でそれらの対
応するエステルに接触的に転化させるための多段方法が提供される。
【０１１５】
　本発明の多段触媒系を使用して、エチレン性不飽和カルボン酸およびそれらのより高級
の類似体のエステルを調製する際に、プロパンまたはイソブタンおよび分子酸素を含む第
一気体流をＳＣＲに通過させて、二酸化炭素を発生させ、さらに残りのアルカンを対応す
るアルケンであるプロピレンおよびイソブチレンに酸化し、対応するアルケンを１以上の
酸化触媒を有するＳＣＴＲに通過させて、アルケンを対応する不飽和カルボン酸に累積的
に転化させ、アルコールを含む第二気体流をリアクターに別に通過させることが有用であ
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る。更に、この供給物は、追加の反応体、アジュバント、たとえばスチームまたは希釈剤
、たとえば不活性ガス、たとえば窒素、アルゴンまたは追加の酸化剤、たとえば二酸化炭
素を含有することができる。追加の反応体供給物としては、これらに限定されないが、ア
ルケン、酸素、空気、水素、一酸化炭素、二酸化炭素およびホルムアルデヒドが挙げられ
る。
【０１１６】
　プロパンまたはイソブタンおよび分子酸素を含む第一気体流をＳＣＲに通過させ、次い
で対応するアルケン気体流をＳＣＴＲに通過させ、さらにアルコールおよび任意の追加の
供給物を含む第二気体流をＳＣＴＲに別に通過させることが有用である。更に、この供給
物は、アジュバント、たとえばスチームまたは希釈剤、たとえば不活性ガス、たとえば窒
素、アルゴンまたは二酸化炭素を含有することができる。
【０１１７】
　分子酸素または他の穏和な酸化剤、たとえば二酸化炭素の任意の源、たとえば、酸素、
酸素富化ガスまたは空気を、この方法で使用することができる。特に任意の再循環が存在
しない場合に、空気が最も経済的な酸素の源でありうる。
【０１１８】
　代替の第一触媒は、実験式：
　　ＭｏａＶｂＭｃＮｄＱｅＸｆＯｇ

（式中、Ｍは、ＴｅおよびＳｂからなる群から選択される元素であり、
　Ｎは、Ｎｂ、Ｔａ、Ｗ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｂ、Ｉｎ、Ａｓ、Ｇｅ、Ｓｎ
、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｆｒ、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、ＨｆおよびＰか
らなる群から選択される少なくとも１つの元素であり、
　Ｑは、元素の周期表の第８族から選択される少なくとも１つの元素であり、
　Ｘは、ＰｂおよびＢｉからなる群から選択される少なくとも１つの元素であり、
　ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆおよびｇは、元素の相対的原子量を表し、ａ＝１のとき、ｂ＝
０．０１～１．０、ｃ＝０．０１～１．０、ｄ＝０．０１～１．０、ｅ＝０．００１～０
．１、ｆ＝０．００１～０．１、かつｇは酸素以外の元素の酸化状態に依存する）
を有する混合金属酸化物を含むことができる。
　火炎温度で、混合金属酸化物触媒の、ＭｏおよびＴｅを含むある種の金属成分は揮発し
て、異なる混合金属酸化物触媒、金属間触媒およびそれらの複合触媒を残す。
【０１１９】
　他の代替の第一触媒には、Ｍｏ、Ｖ、Ｎｂおよび／またはＴａを含有するリン酸塩触媒
が含まれる。（特開平０６－１９９７３１　Ａ２号参照）。
【０１２０】
　更に他の代替の第一触媒には、式ＰａＭｏｂＶｃＢｉｄＸｅＹｆＺｇＯｈ（式中、Ｘは
、Ａｓ、Ｓｂ、Ｓｉ、Ｂ、ＧｅまたはＴｅであり、Ｙは、Ｋ、Ｃｓ、ＲｂまたはＴｌであ
り、Ｚは、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｃｅ
、ＹまたはＷであり、ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆ、ｇおよびｈは、元素の相対的原子量を表
し、ｂ＝１２のとき、０＜ａ≦３、ｃ＝０～３、０＜ｄ≦３、０＜ｅ≦３、ｆ＝０～３、
ｇ＝０～３、かつｈは他の元素の酸化状態に依存する）を有する混合金属酸化物があげら
れる。（特開平０９－０２０７００　Ａ２号参照）。
【０１２１】
　他の代替の混合金属酸化物触媒が有用に使用され、本明細書において前に記載されてい
る。
【０１２２】
　第二触媒は、エチレン性不飽和カルボン酸の、その対応するエステルへの転化を触媒す
るのに有用である。
【０１２３】
　第二触媒には超酸が含まれる。超酸は、Ｇｉｌｌｅｓｐｉｅの定義に従うと、１００％
硫酸よりも強い酸である。即ち、これは、ハメット酸度値Ｈ０＜－１２を有する。代表的
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超酸には、これらに限定されないが、ゼオライト担持された、ＴｉＯ２／（ＳＯ４）２、
（ＳＯ４）２／ＺｒＯ２－ＴｉＯ２、（ＳＯ４）２／ＺｒＯ２－Ｄｙ２Ｏ３、（ＳＯ４）

２／ＴｉＯ２、（ＳＯ４）２／ＺｒＯ２－ＮｉＯ、ＳＯ４／ＺｒＯ２、ＳＯ４／ＺｒＯ２

－Ａｌ２Ｏ３、（ＳＯ４）２／Ｆｅ２Ｏ３、（ＳＯ４）２／ＺｒＯ２、Ｃ４Ｆ９ＳＯ３Ｈ
－ＳｂＦ５、ＣＦ３ＳＯ３Ｈ－ＳｂＦ５、Ｐｔ／硫酸化した酸化ジルコニウム、ＨＳＯ３

Ｆ－ＳＯ２ＣｌＦ、ＳｂＦ５－ＨＳＯ３Ｆ－ＳＯ２ＣｌＦ、ＭＦ５／ＡｌＦ３（Ｍ＝Ｔａ
、Ｎｂ、Ｓｂ）、Ｂ（ＯＳＯ２ＣＦ３）３、Ｂ（ＯＳＯ２ＣＦ３）３－ＣＦ３ＳＯ３Ｈ、
ＳｂＦ５－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３、ＳｂＦ５－ＴｉＯ２－ＳｉＯ２およびＳｂＦ５－Ｔｉ
Ｏ２が挙げられる。好ましくは、固体超酸、たとえば、硫酸化した酸化物、担持されたル
イス酸および担持された液体超酸が使用される。ＺｒＯ２、ＴｉＯ２、ＨｆＯ２、Ｆｅ２

Ｏ３およびＳｎＯ２を含む、小数の酸化物のみが、硫酸化において超酸部位を作る。この
酸部位は、これらの元素の無定形オキシ水和物（ｏｘｙｈｙｄｒａｔｅ）をＨ２ＳＯ４ま
たは（ＮＨ４）２ＳＯ４で処理し、生成物を５００℃～６５０℃の温度で焼成することに
よって生成される。焼成の間に、酸化物は結晶性正方晶相に転換され、これは小数の硫酸
塩基によって覆われる。酸化物を活性化するために、Ｈ２ＭｏＯ４またはＨ２ＷＯ４を使
用することもできる。
【０１２４】
　更に他の代替の触媒には、米国特許第３，８２５，６００号、米国特許第３，６４９，
９３０号および米国特許第４，３３９，３５５号に開示されているもののような、任意の
よく知られているモリブデン、ビスマス、鉄系の混合金属酸化物が含まれる。
【０１２５】
　別の態様において、不飽和カルボン酸のエステルを調製する多段方法であって、当該方
法は以下の行程：アルカンおよび分子酸素を含む第一気体流をリアクターに通過させる工
程、アルコールを含む第二気体流をリアクターに通過させる工程（リアクターは、アルカ
ンの、その対応する不飽和カルボン酸とアルコールのエステルへの酸化のために累積的に
有効な１以上の酸化触媒を含む）を含み；１以上の酸化触媒は、アルカンのその対応する
アルケンへの酸化のために有効な第一触媒、アルケンのその対応する不飽和アルデヒドへ
の酸化のために有効な第二触媒、および不飽和アルデヒドの、アルコールの存在下で、そ
の対応する不飽和カルボン酸とアルコールのエステルへの酸化のために有効な第三触媒を
含み；第一触媒を第一反応帯域内に配置し；第二触媒を第二反応帯域内に配置し；第三触
媒を第三反応帯域内に配置し；第一反応帯域を、リアクターを通過する第一気体流の流れ
の方向に対して第二反応帯域の上流に配置し；第二反応帯域を、リアクターを通過する第
一気体流の流れの方向に対して第三反応帯域の上流に配置し；第二気体流を、第二反応帯
域と第三反応帯域との中間でリアクターに供給し；第一反応帯域を、５００℃～９００℃
の温度で、１００ミリ秒以下の第一反応帯域滞留時間で運転し；第二反応帯域を、３００
℃～４００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第二反応帯域滞留時間で運転し；第三反応帯
域を、１００℃～３００℃の温度で、１００ミリ秒以下の第三反応帯域滞留時間で運転す
る多段方法が提供される。
【０１２６】
　本発明のこの面において、プロパンまたはイソブタンおよび分子酸素を含む第一気体流
をＳＣＲに通過させ、対応するアルケン気体流をＳＣＴＲに通過させ、さらにアルコール
を含む第二気体流をＳＣＴＲに別に通過させることが有用である。更に、この供給物は、
アジュバント、たとえばスチームまたは希釈剤、たとえば不活性ガス、たとえば窒素、ア
ルゴンまたは二酸化炭素を含む追加の酸化剤を含有することができる。
【０１２７】
　分子酸素または穏和な酸化剤、たとえば二酸化炭素の任意の源、たとえば、酸素、酸素
富化ガスまたは空気を、この方法で使用することができる。特に任意の再循環が存在しな
い場合に、空気が最も経済的な酸素の源でありうる。
【０１２８】
　適切な触媒は、前記のそれぞれの触媒から選択される。代替の触媒成分は、元素の周期
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表の第８族から選択される金属によって促進され、三次元担体構造物上に担持された還元
性金属酸化物を含むことができる。
【０１２９】
　担体構造物は、三次元であり、即ち、デカルト座標系のｘ、ｙおよびｚ直交軸に沿った
寸法を有し、単位体積当たり比較的高い表面積を与える。より低い量およびより高い量が
可能であるが、一つの態様において、担体構造物は、０．０１～５０ｍ２／ｇ、好ましく
は０．１～１０ｍ２／ｇの表面積を示す。
【０１３０】
　好ましくは、担体構造物は、多孔質構造を有し、１～９５％、より好ましくは５～８０
％、なおより好ましくは１０～５０％の範囲内の細孔体積パーセントを示すであろう。従
って、この担体構造物は、実質的に圧力低下を伴わずに比較的高い供給速度を可能にする
。
【０１３１】
　更に、この担体構造物は、十分に強く、触媒の重量下で破壊せず、触媒の重量は触媒と
担体構造物との組合せの重量の殆ど１００％までの範囲となることができる。しかしなが
ら、より好ましくは、担体構造物は、この組合せの重量の少なくとも６０％である。なお
より好ましくは、これはこの組合せの重量の７０～９９．９９％である。更になおより好
ましくは、担体構造物は、この組合せの重量の９０～９９．９％である。
【０１３２】
　担体構造物の実際の物理的形状は、それが上記の一般的規準に適合する限り、特に重要
ではない。適切な物理的形状の例としては、フォーム、ハニカム、格子、メッシュ、モノ
リス、織布、不織布、ガーゼ、穿孔された支持体（たとえば、箔）、粒子コンパクト、繊
維状マットおよびこれらの混合物が含まれる。これらの担体について、典型的に１以上の
開口セルがこの構造物内に含まれることが認められるであろう。セルサイズ、ならびにセ
ル密度、セル表面積、開口前面面積および他の対応する寸法は、所望により変えることが
できる。たとえば、一つのこのような構造物は、少なくとも７５％の開口前面面積を有す
る。セル形状も変えることができ、これには、多角形状、円形、楕円形およびその他の形
状を含むことができる。
【０１３３】
　担体構造物は、この接触反応の反応環境に対して不活性である物質から製作することが
できる。適切な物質には、セラミックス、たとえば、シリカ、アルミナ、シリカ－アルミ
ナ、アルミノケイ酸塩、ジルコニア、チタニア、ボリア、ムライト、ケイ酸アルミニウム
リチウム、オキシド結合炭化ケイ素およびこれらの混合物が含まれる。（代替的に、触媒
を、たとえば、「グリーン」圧縮または他の適切な技術によって、担体構造物自体を規定
するように製造することができる。）
【０１３４】
　この触媒は、任意の適切な技術開示された技術を使用して、担体構造物に適用すること
ができる。たとえば、触媒を、（たとえば、スパッタリング、プラズマ蒸着または蒸着の
幾つかの他の形態により）蒸着させることができる。触媒は、（たとえば、担体を、触媒
の溶液、スラリー、懸濁液または分散液で洗浄被覆することにより）その上に被覆するこ
とができる。担体を、触媒粉末で被覆することができる（即ち、粉末被覆）。（代替的に
、担体構造物が触媒自体である場合、触媒の「グリーン」体を圧縮して、所望の構造物を
得ることができる。）
【０１３５】
　適切な第一触媒は、前記の触媒から選択することができる。代替の第一触媒は、また、
前記の触媒から選択することができる。代替の第一触媒は、二成分、三成分、四成分また
はより高次の金属酸化物であってよい。この還元性金属酸化物は、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｖ、Ｍｎ
、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、Ｒｅ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｔｅ、Ａ
ｓ、Ｓｅ、Ｚｎ、Ｙ、Ｚｒ、Ｔａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐｍ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、
Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕおよびこれらの混合物からなる群から選択される金
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属の酸化物であってよい。好ましくは、この還元性金属酸化物は、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｖ、Ｍｎ
、Ｚｎおよびこれらの混合物からなる群から選択される。プロモータは、元素の周期表の
第８族（Ｆｅ、Ｒｕ、Ｏｓ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、ＰｄおよびＰｔ）からの金属、好
ましくは、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｒｕおよびこれらの混合物からなる群から選択され
る金属である。プロモータは、好ましくは、触媒組成物（プロモータプラス還元性金属酸
化物）の０．０００１～１０重量％、より好ましくは触媒組成物の０．００１～５重量％
、なおより好ましくは触媒組成物の０．０１～２重量％の量で存在することができる。
【０１３６】
　適切な第二触媒は、前記の触媒から選択される。代替の第二触媒には、米国特許第３，
８２５，６００号、米国特許第３，６４９，９３０号および米国特許第４，３３９，３５
５号に開示されているもののような、任意のよく知られたモリブデン、ビスマス、鉄系の
混合金属酸化物を含むことができる。
【０１３７】
　適切な第三触媒は、前記の触媒から選択される。第三触媒には超酸が含まれる。超酸は
、Ｇｉｌｌｅｓｐｉｅの定義に従うと、１００％硫酸よりも強い酸である。即ち、これは
、ハメット酸度値Ｈ０＜－１２を有する。代表的超酸には、これらに限定されないが、ゼ
オライト担持された、ＴｉＯ２／（ＳＯ４）２、（ＳＯ４）２／ＺｒＯ２－ＴｉＯ２、（
ＳＯ４）２／ＺｒＯ２－Ｄｙ２Ｏ３、（ＳＯ４）２／ＴｉＯ２、（ＳＯ４）２／ＺｒＯ２

－ＮｉＯ、ＳＯ４／ＺｒＯ２、ＳＯ４／ＺｒＯ２－Ａｌ２Ｏ３、（ＳＯ４）２／Ｆｅ２Ｏ

３、（ＳＯ４）２／ＺｒＯ２、Ｃ４Ｆ９ＳＯ３Ｈ－ＳｂＦ５、ＣＦ３ＳＯ３Ｈ－ＳｂＦ５

、Ｐｔ／硫酸化した酸化ジルコニウム、ＨＳＯ３Ｆ－ＳＯ２ＣｌＦ、ＳｂＦ５－ＨＳＯ３

Ｆ－ＳＯ２ＣｌＦ、ＭＦ５／ＡｌＦ３（Ｍ＝Ｔａ、Ｎｂ、Ｓｂ）、Ｂ（ＯＳＯ２ＣＦ３）

３、Ｂ（ＯＳＯ２ＣＦ３）３－ＣＦ３ＳＯ３Ｈ、ＳｂＦ５－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３、Ｓｂ
Ｆ５－ＴｉＯ２－ＳｉＯ２およびＳｂＦ５－ＴｉＯ２が含まれる。好ましくは、固体超酸
、たとえば、硫酸化した酸化物、担持されたルイス酸および担持された液体超酸が使用さ
れる。ＺｒＯ２、ＴｉＯ２、ＨｆＯ２、Ｆｅ２Ｏ３およびＳｎＯ２を含む、小数の酸化物
のみが、硫酸化において超酸部位を作る。この酸部位は、これらの元素の無定形オキシ水
和物をＨ２ＳＯ４または（ＮＨ４）２ＳＯ４で処理し、生成物を５００℃～６５０℃の温
度で焼成することによって生成される。焼成の間に、酸化物は結晶性正方晶相に転換され
、これは小数の硫酸塩基によって覆われる。酸化物を活性化するために、Ｈ２ＭｏＯ４ま
たはＨ２ＷＯ４を使用することもできる。
【０１３８】
　本発明の更に別の態様において、不飽和カルボン酸のエステルの製造方法であって、方
法が、不飽和アルデヒドをアルコールと反応させて、アセタールを生成する工程、このよ
うにして生成されたアセタールおよび分子酸素を含む気体流をリアクターに通過させる工
程（リアクターは、このアセタールのその対応するエステルへの酸化のために有効な少な
くとも１つの触媒を含む）を含み、リアクターを、３００℃～１０００℃の温度で、１０
０ミリ秒以下のリアクター滞留時間で運転する製造方法が提供される。
【０１３９】
　本発明の別の態様において、アルコールを不飽和アルデヒドと反応させて、アセタール
を生成する。このような反応は、アルデヒドを、過剰の無水アルコールと、少量の無水酸
、たとえば無水ＨＣｌの存在下で接触させることによって実施することができる。好まし
くは、アルデヒドおよびアルコールを、酸触媒を含有する床、たとえば、Ａｍｂｅｒｌｙ
ｓｔ　１５のような強酸性イオン交換樹脂の床に通過させることができる。
【０１４０】
　このようにして生成されたアセタールおよび分子酸素を、アセタールのその対応するエ
ステルへの酸化のために有効な少なくとも１つの触媒を含有するリアクターに供給する。
このような触媒の例としては、アルミナまたはＶ酸化物上のＰｄおよびＢｉが挙げられる
。
【０１４１】
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　本発明のこの面において、分子酸素の任意の源、たとえば、酸素、酸素富化ガスまたは
空気を、この方法で使用することができる。特に任意の再循環が存在しない場合に、空気
が最も経済的な酸素の源でありうる。
【０１４２】
　本発明のこの面の別の態様において、不飽和アルデヒドは、アルカンのその対応する不
飽和アルデヒドへの酸化によって生成される。この酸化は、アルミナまたはＶ酸化物上の
ＰｄおよびＢｉのような触媒の存在下での、アルカンの蒸気相酸化として実施することが
できる。
【実施例】
【０１４３】
比較例１
　アルミナフォーム上に洗浄被覆されたＭｏａＶｂＭｃＮｄＱｅＸｆＯｇ上に含浸させた
Ｐｔ
【０１４４】
　７０℃で水中に対応する塩を溶解させることによって形成した、ヘプタモリブデン酸ア
ンモニウム四水和物（１．０Ｍ　Ｍｏ）、メタバナジン酸アンモニウム（０．３Ｍ　Ｖ）
およびテルル酸（０．２３Ｍ　Ｔｅ）を含有する水溶液（２００ｍＬ）を、２０００ｍＬ
のロータリーエバポレーター用フラスコに添加した。次いで、２００ｍＬの、シュウ酸ア
ンモニウムニオブ（０．１７Ｍ　Ｎｂ）、シュウ酸（０．１５５Ｍ）、硝酸パラジウム水
和物（０．０１Ｍ　Ｐｄ）および硝酸（０．２４Ｍ　ＨＮＯ３）の水溶液を、それに添加
した。５０℃および２８ｍｍＨｇで温水浴付きロータリーエバポレーターにより水を除去
した後、固体物質を、真空オーブン内で２５℃で一晩更に乾燥させ、次いで焼成した。（
焼成は、固体物質を空気雰囲気内に置き、次いでこれを２７５℃まで１０℃／分で加熱し
、これを空気雰囲気下で２７５℃で１時間保持することによって実施した。次いで、雰囲
気をアルゴンに変え、この物質を２７５℃から６００℃まで２℃／分で加熱し、この物質
を、アルゴン雰囲気下で６００℃で２時間保持した）。最終触媒は、Ｍｏ１．０Ｖ０．３

Ｔｅ０．２３Ｎｂ０．１７Ｐｄ０．０１Ｏｘの名目組成を有していた。この触媒の３０ｇ
を粉砕し、水中の３０％シュウ酸の溶液１００ｍＬに添加した。得られた懸濁液を、Ｐａ
ｒｒリアクター内で１２５℃で５時間攪拌し、次いで固体を重力濾過によって集め、真空
オーブン内で一晩２５℃で乾燥させた。
【０１４５】
　≦７５ミクロンのサイズの上記からの乾燥した物質を、白金酸の水溶液で初期湿潤法に
より含浸させて、Ｍｏに対して０．０１モルのＰｔの含有量にした。過剰の水を、５０℃
の温度および２８ｍｍＨｇの圧力でロータリーエバポレーターにより除去し、次いで石英
管内で６００℃で１００ｃｃ／分のＡｒ流下で２時間焼成した。得られた物質を粉砕して
、≦７５ミクロンのサイズにし、アセトン中に懸濁させ（１ｇ／１０ｃｃ）、３０分間超
音波処理した。４５ｐｐｉのα－アルミナフォーム（直径１２ｍｍおよび厚さ０．５ｃｍ
の寸法のベスビウス・ハイテク（Ｖｅｓｕｖｉｕｓ　Ｈｉ－Ｔｅｃｈ））を、洗浄被覆し
たフォームについて更なる重量増加が観察されなくなるまで数回、攪拌した触媒／アセト
ン懸濁液の中に浸漬し、次いで室温でＮ２下で乾燥させた。フォームの交互の側を、洗浄
被覆の各サイクルについて揃えて、フォームの細孔の目詰まりを防止した。得られた洗浄
被覆したフォームは０．１１２ｇの重量であり、２０重量％の触媒からなっていた。
【０１４６】
比較例２
　α－アルミナフォームモノリス上に担持させたＰｔ／Ｉｎ酸化物
【０１４７】
　α－Ａｌ２Ｏ３フォームモノリス（１インチ当たり４５個の細孔）を、２組の触媒の製
造における担体として使用した。第一組には、表１で特定したような分類した比の白金お
よびインジウム酸化物で製造した６種の触媒が含まれている。８％Ｈ２ＰｔＣＩ６（白金
酸）の５つの水溶液に、種々の量のＩｎ（ＮＯ３）３・５Ｈ２Ｏを添加して、表１で特定
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した白金：ニオブ比を有する混合物を生じさせた。これらの混合物を、均一な溶液が得ら
れるまで（約３０分間）、４０℃で攪拌しながら保持した。この５つの混合物のそれぞれ
に、３つのモノリスを添加した。この触媒調製は、モノリスを対応する溶液中に、環境温
度で１時間浸漬し、続いて乾燥工程（１００℃、１時間、Ｎ２）および最後に焼成工程（
６００℃、４時間、空気）によって実施した。この方法を２回繰り返した（「ｐｅａｒｌ
」手順）。上記シリーズからの１種の触媒（Ｐｔ：Ｉｎ＝１：１．７８）を、異なる方法
である「逐次的被覆方法」によって調製した。この手順において、モノリスを最初に硝酸
インジウム溶液で１時間処理し、続いて上記の乾燥工程および焼成工程を行った。これに
続いて、白金被覆工程を行った。重量およびパーセント金属搭載量を、表１に要約する。
【０１４８】
【表１】

【０１４９】
比較例３
　α－アルミナフォームモノリス上に担持させたＰｔ／Ｎｂ酸化物
【０１５０】
　α－Ａｌ２Ｏ３フォームモノリス（１インチ当たり４５個の細孔）を、２組の触媒の製
造における担体として使用した。第一組には、表２で特定したような分類した比の白金お
よびニオブ酸化物で調製した６種の触媒が含まれている。８％Ｈ２ＰｔＣＩ６（白金酸）
の５つの水溶液に、種々の量のシュウ酸アンモニウムニオブ（０．１７Ｍ　Ｎｂ）を添加
して、表２で特定した白金：ニオブ比を有する混合物を生じさせた。これらの混合物を、
均一な溶液が得られるまで（約３０分間）、４０℃で攪拌しながら保持した。この５つの
混合物のそれぞれに、３つのモノリスを添加した。この触媒調製は、モノリスを対応する
溶液中に、環境温度で１時間浸漬し、続いて乾燥工程（１００℃、１時間、Ｎ２）および
最後に焼成工程（６００℃、４時間、空気）によって実施した。この方法を２回繰り返し
た（「ｐｅａｒｌ」手順）。この結果を表２に要約する。
【０１５１】
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【表２】

【０１５２】
比較例４
　α－アルミナフォームモノリス上に担持させたＰｔ／Ｎｂ／Ｖ酸化物
【０１５３】
　α－Ａｌ２Ｏ３フォームモノリス（１インチ当たり４５個の細孔）を、Ｐｄ－Ｎｂ－Ｖ
触媒の製造における担体として使用した。８％Ｐｄ（硝酸パラジウム水和物）、２％Ｉｎ
（硝酸インジウム水和物）、０．４％Ｖ（メタバナジン酸アンモニウム）、シュウ酸（５
重量％）から製造した溶液を、攪拌しながら４０℃で保持した。濃硝酸を添加して、２．
０ｐＨの均一溶液を生じさせた。触媒調製は、モノリスを対応する溶液中に、環境温度で
１時間浸漬し、続いて乾燥工程（１００℃、１時間、Ｎ２）および最後に焼成工程（６０
０℃、４時間、空気）によって実施した。この方法を２回繰り返して、４．７％搭載にな
った。
【０１５４】
　本発明の短接触時間リアクター（ＳＣＴＲ）内でこれらの触媒系を使用する、プロパン
転化についての比較リアクターデータを、表３に示す。
【０１５５】
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【表３】

【０１５６】
　表４に、混合金属酸化物触媒および触媒系を調製するための溶融塩方法の物理的特性を
要約する。
【０１５７】
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【表４】

【０１５８】
多段触媒系実施例１
　第一触媒は、プロパンを燃料として、分子酸素と共に使用して、穏和な酸化剤である二
酸化炭素およびスチームを発生させ、短接触時間でのプロパンのプロピレンへの転化の温
度を低下させる。燃料として犠牲になり、二酸化炭素を発生するためのプロパンの量は、
プロパンのプロピレンへの接触脱水素化である第二接触段階のために必要な熱量を発生す
るために十分なもの（５～３０重量％）である。代表的第一触媒には、ガーゼ、メッシュ
、ワイヤおよびこれらの組合せの形態での、第８族、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｉｒから選択さ
れる金属が含まれる。この触媒は担持されていないかまたはシリカ、アルミナ、ケイ酸塩
、アルミノケイ酸塩およびゼオライトから選択される、フォーム、モノリス、被覆された
チャンネルまたはマイクロリアクターを含む三次元構造物の上に担持されている。この反
応は、ミリ秒のオーダーの接触時間で、７００℃よりも高い温度で実施される。
【０１５９】
　全プロパン酸化から発生した発熱は、スチームクラッキング条件下でのプロパンのプロ
ピレンへの吸熱脱水素化のための熱を提供するために使用される。更に、発生した任意の
水素は、アルカンのその対応するアルケンへの転化のための燃料として使用される。本発
明の他の利点は、Ｌ．Ｓｃｈｍｉｄｔらによって報告されたＣ２転化での研究と一致する
、転化における燃料としての水素の使用による。スチームクラッキング触媒には、そのク
ラッキング効率を最適化するためにイオン交換されたまたは枠組み置換された活性化ゼオ
ライト、ＺＳＭ－５が含まれる。スーパーフレックス（Ｓｕｐｅｒｆｌｅｘ）技術におい
て、ＺＳＭ－５の中にリンを含有させることによって、秒のオーダーの滞留時間でＦＣＣ
性能が改良されたことが報告されている。この反応は、短接触時間および５００℃よりも
高い温度下で実施される。短接触時間からの排出物は、選択的酸化のための第三段階また
は触媒構造物に向けられる。この段階で、追加のスチームを含む、空気、酸素、二酸化炭
素および亜酸化窒素から選択される１以上の追加の酸化剤を添加することも有用である。
製造された有用なまたは望ましい酸素化物には、アクリル酸、アクロレイン、アクリル酸
エステル、メタクリル酸およびメタクリル酸エステルが含まれる。エステルは、アルコー
ルのための追加の段階化を必要とし、より高級の類似体は、また、適切な追加の段階化を
必要とする。選択的酸化は、３００℃よりも高い温度で実施される。混合金属酸化物触媒
が有用である。
【０１６０】
　多段触媒は、記載されたような適切な触媒段階化と連続して、管型リアクター内に設置
される。追加の熱を、有用な転化収率を達成するために必要な場合、第二および第三段階
触媒帯域に供給することができる。最適化されたエネルギーバランスのために熱的に統合
された統合触媒帯域を、また有用に使用することができる。構造物には、Ｆｅ－Ｃｒ－Ａ
ｌ酸化物の合金を含む、有効な熱交換物質を含むことができる。触媒をアルミナモノリス
の上に担持させることができる。他の種類の段階化触媒を有用に使用することもできる。
【０１６１】
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多段触媒系実施例２
　Ｐｔ／Ｎａ－［Ｆｅ］－ＺＳＭ－５型を使用して、短接触時間で、イソブタンをメタク
リル酸に接触的に転化させた。この触媒は、Ｌ．Ｓｃｈｍｉｄｔらによって、一般的な酸
化的脱水素化におけるプロパンのプロピレンへの転化において、高い選択率を示すことが
示されている。低レベルのＰｔの添加は、この触媒を、ＳＣＴＲにおける火炎温度のため
に適切にするであろう。ＺＳＭ－５の中にリンを含有させることによって、一定のアルカ
ン転化で、選択率および収率が更に改良されると期待される。この排出気体流を、選択的
酸化のための第二触媒帯域に向ける。この段階で、酸化された水素の形での追加のスチー
ムおよび燃料を含む、空気、酸素、二酸化炭素および亜酸化窒素から選択される１以上の
追加の酸化剤を添加することも有用である。更に、発生した任意の水素は、アルカンのそ
の対応するアルケンへの転化のための燃料として使用される。本発明の他の利点は、Ｌ．
Ｓｃｈｍｉｄｔらによって報告されたＣ２転化での研究と一致する、転化における燃料と
しての水素の使用からである。製造された有用なまたは望ましい酸素化物には、メタクリ
ル酸およびメタクリル酸エステルが含まれる。エステルは、アルコールのための追加の段
階化を必要とし、より高級の類似体は、また、適切な追加の段階化を必要とする。選択的
酸化は、３００℃よりも高い温度で実施される。混合金属酸化物触媒が有用である。
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