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明 細 書

発明の名称 ：

不飽和アルデヒドおよびノまたは不飽和カルボン酸製造用触媒、その製造

方法及び不飽和アルデヒドおよびノまたは不飽和カルボン酸の製造方法

技術分野

[0001 ] この発明は、アルケンを酸化触媒の存在下に分子状酸素又は分子状酸素含

有ガスにより気相酸化 して対応する不飽和アルデヒドおよび/ または不飽和

カルボン酸を製造する際に使用する複合金属酸化物触媒、その製造方法及び

不飽和アルデヒドおよび/ または不飽和力ルポン酸の製造方法に関する。

背景技術

[0002] プロピレンを分子状酸素により気相接触酸化 して、ァクロレイン及びァク

リル酸を合成する触媒に関 し、従来から数多くの提案がなされており、その

触媒系は一般に同一系として取り扱われることが多い。そのなかで、鉄およ

びコバル ト、ニッケルの原子比率に関する技術が特許文献 1 に記載されてお

り、コバル トおよび/ またはニッケルに対する鉄の原子比率を特定の範囲と

することで活性および選択性を向上させることが出来ることが記載されてい

る。特許文献 2 には、コバル トおよび/ またはニッケルに対する鉄の原子比

率を一定にしつつ、コバル 卜およびニッケルの原子比率に対するコバル 卜の

原子比率を変化させた触媒を複数調製 し、反応器内の 2 層以上の反応帯に充

填 して使用する技術が開示されている。特許文献 3 にはモリプデンの原子比

率に対するコバル 卜の原子比率、鉄の原子比率に対するコバル 卜の原子比率

を特定の値にする非担持 リング触媒に関する技術が開示されている。特許文

献 4 に鉄原料に関する技術が開示されておりモリプデン酸鉄を原料に使用す

ることで収率の高い触媒が調製できる事が開示されている。特許文献 5 には

ビスマス原料の一部を他の触媒構成元素を含有する乾燥紛体に添加する触媒

が開示されている。特許文献 6 にはビスマス原料として三酸化ビスマスを使

用する触媒が開示されている。特許文献 7 にはビスマスのモリプデンに対す



る原子比率、コバル トおよび/ またはニッケルのモリプデンに対する原子比

率、鉄のモリプデンに対する原子比率、アル力リ金属のモリプデンに対する

原子比率に関する技術が開示されており、特定の結晶を含有 し、かつ三酸化

モリプデンを含有 しない触媒が開示されている。特許文献 8 にはモリプデン

の原子比率からコバル トの原子比率および鉄の原子比率を 1 . 5 倍 したもの

とを差 し引いた値 A の範囲を定め、さらにA に対するビスマス原子比率およ

び鉄に対するコバル 卜原子比率を限定 した触媒が開示されているが、ニッケ

ルの原子比率に関する検討はなされていない。このように、従来の技術範囲

では、モリプデンに対するそれぞれの元素の原子比率を最適化すべ く鋭意検

討されている場合が多いが、 ビスマスの原子比率に対するニッケルの原子比

率や、アルカリ金属成分の原子比率に対するニッケルの原子比率、アルカリ

金属成分の原子比率に対するビスマスの原子比率を詳細に検討 し、その効果

(活性、有効収率および機械的強度）を明確にした発明は見当たらない。

先行技術文献

特許文献

[0003] 特許文献1 ：曰本国特開 2 0 0 3 - 1 6 4 7 6 3 号公報

特許文献2 ：曰本国特開 2 0 0 3 - 1 4 6 9 2 0 号公報

特許文献3 ：日本国特表 2 0 0 7 - 5 1 1 5 6 5 号公報

特許文献4 ：曰本国特開平 1 _ 1 6 8 3 4 4 号公報

特許文献5 ：日本国特表 2 0 0 4 - 5 1 6 1 3 号公報

特許文献6 ：曰本国特開 2 0 0 7 - 1 7 5 6 0 0 号公報

特許文献7 ：曰本国特開 2 0 0 0 - 1 6 9 1 4 9 号公報

特許文献8 ：米国特許出願公開第 2 0 1 3 / 0 0 2 3 6 9 9 号

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0004] アルゲンの部分酸化反応により対応する不飽和アルデヒドおよび/ または

不飽和カルボン酸を製造する方法は既に一部工業化されているものもあるが



、 さ らなる触媒性能の改良が求め られている。例 えば、 同一酸化反応器 を使

用 してアルゲンか ら対応する不飽和 アルデ ヒ ドおよび / またはカルボ ン酸 を

多 く製造 しょうとする際には、単位触媒体積 に対する原料 アルゲンの供給負

荷が高 くな り、反応浴温度 を上 げる必要が生 じる。 これは結果的に触媒層内

の温度 を上 げることにな り、経時的な触媒活性 および / または選択性の低下

をもた らす ことか ら長期間の使用 という観点で問題 となる場合がある。触媒

の活性向上は反応浴温度の低下、 ランニングコス トの低下、触媒の長寿命化

を可能 に し、 目的生成物の収率向上は製造 コス トを大幅 に低下させ ることが

可能 になる。 また、 この反応 に用い られる触媒の成型方法が打錠成型、押 し

出 し成型、 コ一テ ィング成型その他 いかなる方法であ つても機械 的強度が結

果的に低 い場合 には、触媒 を酸化反応器へ充填するときに触媒の粉化および

触媒活性成分の剥離が発生することによ り酸化反応器 内を詰 まらせ、反応管

の異常な圧力上昇 を発生させ る。触媒本来の優れた活性 および有効収率 を発

揮 させ るためには機械 的強度の高い触媒が必要 となる。そのような優れた触

媒 を製造するには、最適な原子比率の探索 と、その結果見出 した特定の原子

比率 を有する触媒の調合工程 において、原料 を溶解 させ、 目的 とする複合金

属酸化物 を形成 させ るために使用する原料重量 に対する溶媒の重量、 また溶

解のため溶媒 に酸 を加 える場合 には酸濃度 も重要な要素 とな り、十分な検討

が必要である。

本発明は、不飽和 アルデ ヒ ドおよび / または不飽和カルボ ン酸製造 を有利

に製造するための活性及び 目的生成物の収率が高 く、 さ らに高い機械 的強度

をも有する優れた触媒 （高性能触媒 とも表記する場合がある）を提供するこ

とを課題 と している。

課題を解決するための手段

本発明者 らは、上記課題 を解決するために鋭意検討 した結果、触媒組成が

特定の原子比率 を満たすものであ り、かつその触媒の調合 においてモ リプデ

ン成分原料がモ リプデ ン酸 アンモニゥ厶であ り、 モ リプデ ン酸 アンモニゥ厶

を溶解する溶媒が水であ り、その水の重量 と、 また ビスマス成分原料が硝酸



ビスマスであ り、硝酸 ビスマスを溶解する溶媒が硝酸水溶液であ り、その硝

酸水溶液の重量 と、硝酸水溶液の酸濃度 とが、それぞれ特定の範囲を満たす

方法で調製 された複合金属酸化物触媒は、機械 的強度が優れ高活性 および /

または目的生成物 を高い収率で与えるという知見を見いだ し、 この発明を完

成 させ るに至 った。

すなわち、本発明は、

( ) 下記一般式 （1 ) 表 される化合物 を含有 し、下記一般式 （1 ) で表

される化合物 を調合する工程 において、 モ リプデ ン成分原料 をモ リプデ ン酸

アンモニゥ厶のみ と し、溶解 させ る水の重量がモ リプデ ン酸 アンモニゥ厶中

に含 まれるモ リプデ ンの重量 に対 して 8 . 5 倍以下であ り、かつ ビスマス成

分原料 を硝酸 ビスマスのみ と し、溶解 させ る硝酸水溶液の重量が硝酸 ビスマ

ス中に含 まれる ビスマスの重量 に対 して 2 . 3 倍以上であ り、かつ硝酸 ビス

マスを溶解 させ る硝酸水溶液の硝酸濃度が 1 0 重量％以上である方法 によつ

て調製 された、不飽和 アルデ ヒ ドおよび / または不飽和カルボ ン酸製造用触

媒。

一般式 （1 )

M o 1 2 B i a F e b C o c N i d X e Y Z g O h

(式 中、 X はマグネシウム （M g ) 、 カルシウム （C a ) 、 マ ンガン （M n

) 、銅 （C u ) 、亜鉛 （Z n ) 、 セ リウム （C e ) 及びサマ リウム （S m )

か らなる群か ら選ばれる少な くとも 1 種 の元素であ り、 Y はホ ウ素 （B ) 、

リン （P ) 、砒素 （A s ) 、 アンチモン （S b ) 及び タングステ ン （W) か

らなる群か ら選ばれる少な くとも 1 種 の元素であ り、 Z はナ トリウム （N a

) 、 カ リウム （K ) 、ル ビジウム （R b ) 、 セシウム （C s ) か らなる群 よ

り選ばれる少な くとも 1 種 の元素であ り、 （a ) 〜 （g ) は各成分の原子比

率 を表 し、 h は触媒成分の酸化度で決定される数値であ り、 a = 0 . 8 0 〜

2 . 0 、 b = 1 〜 2 . 5 、 c = 3 〜 7 、 d = 2 〜 3 . 5 、 e = 0 〜 1 0 、 f

= 0 〜 1 0 、 g = 0 . 0 1 〜 0 . 1 0 であ り、 h は他 の元素の酸化状態 を満

足 させ る数値で表記 され、 d a が 1 . 9 以上 3 . 2 以下であ り、かつ d



g が 2 9 以上 6 9 以下であ り、かつ a g が 1 8 以上 3 5 以下である触媒。

) 、

( 2 ) 前記一般式 （1 ) の e 及び f が 0 である （1 ) に記載の不飽和 アルデ

ヒ ドおよび / または不飽和力ルポ ン酸製造用触媒、

( 3 ) 前記一般式 （1 ) の成分 を含有するスラ リーを乾燥 して得 られる乾燥

紛体 を 2 0 0 °C 以上 6 0 0 °C 以下の温度で焼成 して得 られた予備焼成紛体 を

成型 し、再度 2 0 0 °C 以上 6 0 0 °C 以下の温度で焼成 した （1 ) または （2

) に記載の不飽和 アルデ ヒ ドおよび / または不飽和カルボ ン酸製造用触媒、

( 4 ) 触媒の成型方法が球状担体 に触媒活性成分 をコーテ ィングする方法で

あ り、得 られた触媒の平均粒径が 3 . 0 m m 〜 1 0 . 0 m m であ り、触媒活

性成分の重量が触媒全体 に占める割合が 2 0 〜 8 0 重量％である （1 ) 〜 （

3 ) のいずれかに記載の不飽和 アルデ ヒ ドおよび / または不飽和カルボ ン酸

製造用触媒、

( 5 ) ( 1 ) に記載の不飽和 アルデ ヒ ドおよび / または不飽和カルボ ン酸製

造用触媒の製造方法であ って、前記一般式 （1 ) で表 される化合物 を調合す

る工程 において、 モ リプデ ン成分原料 をモ リプデ ン酸 アンモニゥ厶のみ と し

、溶解 させ る水の重量 をモ リプデ ン酸 アンモニゥ厶中に含 まれるモ リプデ ン

の重量 に対 して 8 . 5 倍以下 と し、かつ ビスマス成分原料 を硝酸 ビスマスの

み と し、溶解 させ る硝酸水溶液の重量 を硝酸 ビスマス中に含 まれる ビスマス

の重量 に対 して 2 . 3 倍以上 と し、かつ硝酸 ビスマスを溶解 させ る硝酸水溶

液の硝酸濃度 を 1 0 重量％以上 とする触媒の製造方法。

( 6 ) ( 1 ) 〜 （5 ) のいずれかに記載の触媒 を使用する不飽和 アルデ ヒ ド

および / または不飽和力ルポ ン酸の製造方法、

に関する。

発明の効果

この発明によれば、 アルゲンか ら対応する不飽和 アルデ ヒ ドおよび / また

は不飽和力ルポ ン酸 を製造するための活性 および / または目的生成物の収率

が高 く、 さ らに高い機械 的強度 をも有する優れた触媒 を得 ることがで きる。



活性がよ り高い場合 には反応温度 を下げることが可能であ り、熱劣化 を抑制

することがで きる。それによつて安定 して長期運転が可能 となる。

発明を実施するための形態

本発明の触媒は以下の工程 を経 ることで調製 することが出来 る。

工程 a ) 調合

一般 に触媒 を構成する各元素の出発原料 は、 モ リプデ ン成分原料 と しては

モ リプデ ン酸 ァンモニゥ厶を使用 した場合 に高性能触媒が得 られる。特 にモ

リプデ ン酸 ァンモニゥ厶には、 ジモ リプデ ン酸 ァンモニゥ厶、テ トラモ リプ

デ ン酸 アンモニゥ厶、ヘ プタモ リプデ ン酸 アンモニゥ厶等、複数種類の化合

物が存在するが、その中でもへ プタモ リプデ ン酸 ァンモニゥ厶を使用 した場

合が最 も好 ま しい。 ビスマス成分原料 と しては硝酸 ビスマスを使用 した場合

に高性能な触媒が得 られる。鉄、 コバル ト、ニ ッケル及びその他 の元素の原

料 と しては通常は酸化物あるいは強熱することによ り酸化物 にな り得 る硝酸

塩、炭酸塩、有機酸塩、水酸化物等又はそれ らの混合物 を用いることがで き

る。例 えば、鉄成分原料 とコバル ト成分原料及び / 又 はニ ッケル成分原料 を

所望の比率で 1 0 〜 8 0 °C の条件下にて水 に溶解混合 し、 2 0 〜 9 0 °C の条

件下にて別途調合 されたモ リプデ ン成分原料 および Z 成分原料水溶液 も しく

はスラ リ一 と混合 し、 2 0 〜 9 0 °C の条件下にて 1 時間程度加熱撹拌 した後

、 ビスマス成分原料 を溶解 した水溶液 と、必要 に応 じX 成分原料、 Y 成分原

料 とを添加 して触媒成分 を含有する水溶液 またはスラ リーを得 る。以降、両

者 をまとめて調合液 （A ) と称 する。 ここで、調合液 （A ) は必ず しもすべ

ての触媒構成元素 を含有する必要は無 く、その一部の元素 または一部の量 を

以降の工程で添加 してもよい。 また、調合液 （A ) を調合する際に各成分原

料 を溶解する水の量や、溶解のために硫酸や硝酸、塩酸、酒石酸、酢酸な ど

の酸 を加 える場合 には、原料が溶解するのに十分な水溶液 中の酸濃度が例 え

ば 5 重量％〜 9 9 重量％の範囲の中で適 していないと調合液 （A ) の形態が

粘土状の塊 となる場合があ り、 これは優れた触媒 にはな らない。特 にモ リプ

デ ン成分原料 を溶解 させ るにあた っては、 モ リプデ ン成分原料 をモ リプデ ン



酸 アンモニゥ厶のみ と し、溶解 させ る水の重量がモ リプデ ン酸 アンモニゥ厶

中に含 まれるモ リプデ ンの重量 に対 して 8 . 5 倍以下であ り、かつ ビスマス

成分原料 を溶解 させ るにあた っては、 ビスマス成分原料 を硝酸 ビスマスのみ

と し、溶解 させ る硝酸水溶液の重量が硝酸 ビスマス中に含 まれる ビスマスの

重量 に対 して 2 . 3 倍以上であ り、かつ硝酸 ビスマスを溶解 させ る硝酸水溶

液の硝酸濃度が 1 0 重量％以上であることが好 ま しい。それによつて得 られ

る調合液 （A ) の形態 と しては水溶液 またはスラ リーであることが、優れた

触媒が得 られる点で好 ま しい。 ここで、構成元素比 と しては、触媒主成分の

—つである ビスマス と、活性 に大 きく影響 を及ぼすニ ッケルおよび アルカ リ

金属の比率が重要であ り、 ビスマスに対するニ ッケルの比率である d / a が

1 . 9 以上 3 . 2 以下であ り、かつアルカ リ金属 に対するニ ッケルの比率で

ある d g が 2 9 以上 6 9 以下であ り、かつアル力 リ金属 に対する ビスマス

の比率である a g が 1 8 以上 3 5 以下であることが好 ま しく、活性 および

/ または目的生成物の収率が高 く、 さ らに高い機械 的強度 をも有する優れた

触媒 となる。

[0009] 工程 b ) 乾燥

次いで上記で得 られた調合液 （A ) を乾燥 し、乾燥粉体 とする。乾燥方法

は、調合液 （A ) を完全 に乾燥で きる方法であれば特 に制限はないが、例 え

ば ドラム乾燥、凍結乾燥、噴霧乾燥、蒸発乾固等が挙 げ られる。 これ らの う

ち本発明においては、スラ リ一か ら短時間に粉体又は顆粒 に乾燥することが

で きる噴霧乾燥が特 に好 ま しい。噴霧乾燥の乾燥温度 はスラ リーの濃度、送

液速度等 によって異なるが概ね乾燥機 の出口における温度が 7 0 〜 1 5 0 °C

である。 また、 こ の際得 られる乾燥紛体の平均粒径が 1 0 〜 7 0 0 m とな

るよう乾燥することが好 ま しい。 こう して乾燥粉体 （B ) を得 る。

[001 0] 工程 c ) 予備焼成

得 られた乾燥紛体 （B ) は空気流通下で 2 0 0 °C か ら 6 0 0 °C で、好 ま し

くは 3 0 0 °C か ら 6 0 0 °C で焼成することで触媒の成型性、機械 的強度、触

媒性能が向上する傾向がある。焼成時間は 1 時間か ら 1 2 時間が好 ま しい。



こう して予備焼成紛体 （C ) を得 る。

工程 d ) 成型

成型方法 に特 に制限はないが円柱状、 リング状 に成型する際には打錠成型

機、押 し出 し成型機 な どを用いた方法が好 ま しい。 さ らに好 ま しくは、球状

に成型する場合であ り、成型機 で予備焼成紛体 （C ) を球形 に成型 しても良

いが、予備焼成紛体 （C ) (必要 によ り成型助剤、強度向上剤 を含む）を不

活性なセラミック等の担体 に担持 させ る方法が好 ま しい。 ここで担持方法 と

しては転動造粒法、遠心流動 コ一テ ィング装置 を用いる方法、 ゥォッシュコ

一 卜方法等が広 く知 られてお り、予備焼成紛体 （C ) が担体 に均一に担持で

きる方法で有れば特 に限定されないが、触媒の製造効率や調製 される触媒の

性能 を考慮 した場合、 よ り好 ま しくは固定円筒容器の底部 に、平 らな、ある

いは凹凸のある円盤 を有する装置で、 円盤 を高速で回転 させ ることによ り、

容器 内にチヤ一ジされた担体 を、担体 自体の 自転運動 と公転運動 によ り激 し

く撹拌 させ、 ここに予備焼成紛体 （C ) 並び に必要 によ り、成型助剤 および

/ または強度向上剤、細孔形成剤 を添加することによ り粉体成分 を担体 に担

持 させ る方法が好 ま しい。 尚、担持 に際 して、バインダーを使用するのが好

ま しい。用いうるバインダーの具体例 と しては、水やエタノール、 メタノ一

ル、 プロパ ノール、多価 アル コール、高分子系バインダーのポ リビニル アル

コール、無機系バインダーのシ リカゾル水溶液等が挙 げ られるが、ェタノ一

ル、 メタノール、 プロパ ノール、多価 アル コールが好 ま しく、エチ レング リ

コール等のジォ一ルゃグ リセ リン等の 卜リオ—ル等がよ り好 ま しい。 グ リセ

リン水溶液 を適量使用することによ り成型性が良好 とな り、機械 的強度の高

し、、高性能触媒が得 られ、具体的にはグ リセ リンの濃度 5 重量％以上の水溶

液 を使用 した場合 に特 に高性能触媒が得 られる。 これ らバインダ一の使用量

は、予備焼成紛体 （C ) 1 0 0 重量部 に対 して通常 2 〜 8 0 重量部である。

不活性担体は、通常 2 〜 8 m m程度のものを使用 し、 これに予備焼成紛体 （

C ) を担持 させ るが、その担持率 は触媒使用条件、た とえば反応原料の空間

速度、原料濃度な どの反応条件 を考慮 して決定されるものであるが、通常 2



0 重量％か ら8 0 重量％である。 ここで担持率 は以下の式 （3 ) で表記 され

る。 こう して成型体 （D ) を得 る。

[001 2] 式 （3 )

担持率 （重量％ )

= 1 O O X 〔成型 に使用 した予備焼成紛体 （C ) の重量 / (成型 に使用 した

予備焼成紛体 （C ) の重量 + 成型 に使用 した不活性担体の重量 + 成型 に使用

した成型助剤 と強度 向上剤 の重量）〕

[001 3] 工程 e ) 本焼成

成型体 （D ) は 2 0 0 〜 6 0 0 °C の温度 で 1 〜 1 2 時間程度焼成 すること

で触媒活性、有効収率 が向上する傾 向にある。焼成温度 は 4 0 0 °C 以上 6 0

0 °C 以下が好 ま しく、 5 0 0 °C 以上 6 0 0 °C 以下がよ り好 ま しい。流通 させ

るガス と しては空気が簡便で好 ま しいが、 その他 に不活性 ガス と して窒素、

二酸化炭素、還元雰囲気 にするための窒素酸化物含有 ガス、 アンモニア含有

ガス、水素 ガスおよびそれ らの混合物 を使用することも可能である。 こう し

て触媒 （E ) を得 る。焼成温度 を高 くすることで適宜活性 を抑制 することが

で きる。 そのような触媒 は、例 えばホ ッ トスポ ッ トが発生するような原料 ガ

ス入 口側 で使用することがで きる。

[0014] 触媒 （E ) の機械 的強度 は、触媒組成 の原子比率 によって も大 き く影響 さ

れ、 すなわち原子比率 を調節することによ り生成 される化合物 の種類や同 じ

化合物 で も結晶構造の相形態が異 なることに影響 を受 ける。 また調合工程や

乾燥工程 で生成 される複合金属酸化物粒子の直径や粒子の幾何学 的構造、 そ

の凝集形態が変化するため、複合金属酸化物 中の化合物結晶の強度 のような

ミクロな物性や例 えば予備焼成紛体の粒度分布 のようなマクロな物性 の変化

によって も影響 を受 ける。各工程 の調製方法だけでな く原子比率 の影響 も含

めて総括 された物性 が最終的に調製 される触媒の機械 的強度 を決定する。機

械 的強度 を表 す指標 である磨損度 は、株式会社林理化学製錠剤磨損度試験器

で測定 したデータを用い算 出 した。 その測定は、触媒 を 2 5 r p m で、 1 0

分間回転 させた後、ふ るいの 目開 きが 1 . 7 0 m m の標準ふ るいでふ るい、



同ふ るい上 の触媒重量 を測 定 し、 式 （4 ) で求めた。磨損度 の値 は小 さいほ

ど機械 的強度 が優 れている と言 える。 おいては、磨損度 が 3 重量％以下であ

る ことが好 ま しく、 よ り好 ま しくは 1 . 5 重量％以下であ り、 さ らに好 ま し

くは 0 . 5 重量％以下であ る。

[001 5] ( 4 )

磨 損度 （重量％ )

= 1 O O X 〔（触媒重量 一 ふ るい上 に残 った触媒重量） / 触 媒重量〕

[001 6] この発 明 によ って得 られ る複合酸化物触媒 を使 用す るアル ゲ ンの接触 気相

酸化反応 は、原料 ガス組成 と して ！〜 1 0 容量％の アル ケ ン、 5 〜 1 8 容量

% の分子状酸素、 0 〜 6 0 容量％の水蒸気及び 2 0 〜 7 0 容量％の不活性 ガ

ス、例 えば窒素、炭酸 ガスな どか らな る混合 ガス を前記 の よ うに して調製 さ

れた触媒上 に 2 5 0 〜 4 5 0 °C の温度範 囲及び 常圧 〜 1 0 気圧 の圧力下、 0

. 5 〜 1 0 秒 の接触 時間で導 入す る ことによ って遂行 され る。本発 明 におい

て、 アル ゲ ンとは、 その分子 内脱水反応 において アル ケ ンを生 じるアル コ 一

ル類、例 えばタ一シ ャ リ一 プタ ノ一ル も含めた もの とす る。

[001 7] 本発 明の触媒 は、不飽和 アルデ ヒ ドおよび / または不飽和 カルボ ン酸 の製

造 に使 用す る ことがで きる。具体 的 には、 プロ ピレンを分子状酸素 または分

子状酸素含有 ガス によ り気相接触酸化 しァク ロ レイ ンおよび ァク リル酸 を製

造 す る方法や、 ィ ソプチ レンおよび / またはタ一シ ャ リ一 プチル アル コール

を分子状酸素 または分子状酸素含有 ガス によ り気相接触酸化 して メタク ロ レ

ィ ンおよび メタク リル酸 を製 造 す る方法 に使 用す る ことがで きる。 その中で

も、 ァク ロ レイ ンおよび ァク リル酸 の製 造 に使 用す る ことが好 ま しい。

[001 8] 以 下、具体例 を挙 げて実施例 を示 したが、本発 明はその趣 旨を逸脱 しない

限 り実施例 に限定 され るものでは無 い。

[001 9] 実施例 1

ヘ プタモ リプデ ン酸 アンモニ ゥ厶 8 0 0 重量部 を 6 0 °C に加温 した純水 3

0 4 0 重量部 （モ リプデ ンの重量 に対 し7 . 0 倍 の重量） に完全溶解 させ た



。次に、硝酸力 リウ厶 1 . 9 重量部 を純水 2 0 m I に溶解 させて、上記溶液

に加えた。次に、硝酸第二鉄 3 0 5 . 1 重量部、硝酸 コバル ト7 1 4 . 4 重

量部及び硝酸二 ッケル 3 2 9 . 4 重量部 を 6 0 °C に加温 した純水 7 1 5 m l

に溶解 させた。 これ らの溶液 を、撹拌 しなが ら徐 々に混合 した。続いて純水

9 4 m l に硝酸 （6 0 重量％) 4 6 . 6 重量部 を加えて硝酸濃度 を 1 2 重

量％ と した硝酸水溶液 （溶解 させる硝酸 ビスマス中の ビスマスの重量に対 し

3 . 0 倍の重量）に硝酸 ビスマス 1 8 3 . 2 重量部 を加え完全溶解 させた溶

液 を上記溶液 に加え、撹拌混合 した。 このスラ リーをスプレー ドライ法にて

乾燥 し、得 られた乾燥紛体を 1 2 時間後の温度が 4 4 0 °C となるよう予備焼

成 した。予備焼成紛体に対 して 5 重量％分の結晶性セル ロースを添加 し、十

分混合 した後、転動造粒法にてバインダ一と して 3 0 重量％ダ リセ リン溶液

を用い、不活性の球状担体に、担持量が 5 0 重量％ となるように球状 に担持

成型 した。次に 1 2 時間後の温度が 5 2 0 °C となるよう焼成 を行 って、本発

明の平均粒径 5 . 2 m mの球状触媒 1 を得た。仕込み原料か ら計算される触

媒は、次の原子比率 を有する複合金属酸化物であった。

d a = 3 . 0 、 d g = 6 0 、 a g = 2 0 、

M o ：B i ：F e : C o : N i ：K = 1 : 1 . 0 : 2 . 0 : 6 . 5 : 3 .

0 : 0 . 0 5 0

触媒 1 の磨損度は 0 . 3 6 重量％であった。

[0020] 実施例 2

焼成温度 を 5 4 0 °C と した以外は実施例 1 と同様 に し、球状触媒 2 を得た

触媒 2 の磨損度は 0 . 3 0 重量％であった。

[0021 ] 実施例 3

焼成温度 を 5 6 0 °C と した以外は実施例 1 と同様 に し、球状触媒 3 を得た

触媒 3 の磨損度は 0 . 2 8 重量％であった。

[0022] 実施例 4



ヘ プタモ リプデ ン酸 アンモニゥ厶 8 0 0 重量部 を 6 0 °C に加温 した純水 3

0 4 0 重量部 に完全溶解 させた。次 に、硝酸 力 リウ厶 1 . 9 重量部 を純水 2

O m I に溶解 させて、上記溶液 に加 えた。次 に、硝酸第二鉄 3 5 0 . 8 重量

咅ん 硝酸 コバル 卜7 0 3 . 4 重量部及び硝酸二 ッケル 2 1 9 . 6 重量部 を 6

0 °C に加温 した純水 6 7 5 m I に溶解 させた。 これ らの溶液 を、撹拌 しなが

ら徐 々に混合 した。続いて純水 1 9 4 m l に硝酸 （6 0 重量％ ) 4 6 . 6 重

量部 を加 えて硝酸濃度 を 1 2 重量％ と した硝酸水溶液 に硝酸 ビスマス 1 8 3

. 2 重量部 を加 え完全溶解 させた溶液 を上記溶液 に加 え、撹拌混合 した。 こ

のスラ リ一をスプ レー ドライ法 にて乾燥 し、得 られた乾燥紛体 を 1 2 時間後

の温度が 4 4 0 °C となるよう予備焼成 した。予備焼成紛体 に対 して 5 重量％

分の結晶性セル ロースを添加 し、十分混合 した後、転動造粒法 にてバインダ

— と して 3 0 重量％ダ リセ リン溶液 を用い、不活性の球状担体 に、担持量が

5 0 重量％ となるように球状 に担持成型 した。次 に 1 2 時間後の温度が 5 2

0 °C となるよう焼成 を行 って、本発明の平均粒径 5 . 2 m m の球状触媒 4 を

得た。仕込み原料か ら計算 される触媒は、次の原子比率 を有する複合金属酸

化物であ った。

d a = 2 . 0 、 d g = 4 0 、 a g = 2 0 、

M o ：B i ：F e : C o : N i ：K = 1 : 1 . 0 : 2 . 3 : 6 . 4 : 2 .

0 : 0 . 0 5 0

触媒 4 の磨損度 は 0 . 1 2 重量％であ った。

実施例 5

ヘ プタモ リプデ ン酸 アンモニゥ厶 8 0 0 重量部 を 6 0 °C に加温 した純水 3

0 4 0 重量部 に完全溶解 させた。次 に、硝酸 力 リウ厶 1 . 1 重量部 を純水 1

1 m I に溶解 させて、上記溶液 に加 えた。次 に、硝酸第二鉄 2 5 9 . 3 重量

咅ん 硝酸 コバル 卜7 6 9 . 3 重量部及び硝酸二 ッケル 2 1 9 . 6 重量部 を 6

0 °C に加温 した純水 6 6 2 m I に溶解 させた。 これ らの溶液 を、撹拌 しなが

ら徐 々に混合 した。続いて純水 1 9 4 m l に硝酸 （6 0 重量％ ) 4 6 . 6 重

量部 を加 えて硝酸濃度 を 1 2 重量％ と した硝酸水溶液 に硝酸 ビスマス 1 8 3



. 2 重量部を加え完全溶解させた溶液を上記溶液に加え、撹拌混合 した。こ

のスラリ一をスプレー ドライ法にて乾燥 し、得 られた乾燥紛体を 1 2 時間後

の温度が4 4 0 °C となるよう予備焼成 した。予備焼成紛体に対 して 5 重量％

分の結晶性セルロースを添加 し、十分混合 した後、転動造粒法にてバインダ

—として 3 0 重量％ダリセリン溶液を用い、不活性の球状担体に、担持量が

5 0 重量％となるように球状に担持成型 した。次に 1 2 時間後の温度が 5 4

0 °C となるよう焼成を行って、本発明の平均粒径 5 . 2 m mの球状触媒 5 を

得た。仕込み原料から計算される触媒は、次の原子比率を有する複合金属酸

化物であった。

d a = 2 . 0 、 d g = 6 7 、 a g = 3 3 、

M o ：B i ：F e : C o : N i ：K = 1 : 1 . 0 : 1 . 7 : 7 . 0 : 2 .

0 : 0 . 0 3 0

触媒 5 の磨損度は0 . 2 6 重量％であった。

[0024] 実施例 6

焼成温度を5 6 0 °C とした以外は実施例 5 と同様にし、球状触媒 6 を得た

触媒 6 の磨損度は0 . 2 4 重量％であった。

[0025] 比較例 1

ヘプタモリプデン酸アンモニゥ厶 8 0 0 重量部を6 0 °C に加温 した純水 3

0 4 0 重量部に完全溶解させた。次に、硝酸カリウム 3 . 8 重量部を純水 4

0 m I に溶解させて、上記溶液に加えた。次に、硝酸第二鉄 2 6 6 . 9 重量

咅ん 硝酸コバル 卜5 7 1 . 5 重量部及び硝酸二ッケル 3 0 7 . 4 重量部を6

0 °C に加温 した純水 6 0 7 m I に溶解させた。これらの溶液を、撹拌 しなが

ら徐々に混合 した。続いて純水 3 2 4 m I に硝酸 （6 0 重量％) 7 7 . 9 重

量部を加えて硝酸濃度を 1 2 重量％とした硝酸水溶液に硝酸 ビスマス 3 0 5

. 9 重量部を加え完全溶解させた溶液を上記溶液に加え、撹拌混合 した。こ

のスラリ一をスプレー ドライ法にて乾燥 し、得 られた乾燥紛体を 1 2 時間後

の温度が4 4 0 °C となるよう予備焼成 した。予備焼成紛体に対 して 5 重量％



分の結晶性セル ロースを添加 し、十分混合 した後、転動造粒法 にてバインダ

— と して 3 0 重量％ダ リセ リン溶液 を用い、不活性の球状担体 に、担持量が

5 0 重量％ となるように球状 に担持成型 した。次 に 1 2 時間後の温度が 5 2

0 °C となるよう焼成 を行 って、平均粒径 5 . 2 m m の球状触媒 7 を得た。仕

込み原料か ら計算 される触媒は、次の原子比率 を有する複合金属酸化物であ

つた。

d a = 1 . 7 、 d g = 2 8 、 a g = 1 7 、

M o : B i ：F e : C o : N i ：K = 1 2 : 1 . 7 : 1 . 7 : 5 . 2 : 2 .

8 : 0 . 1 0

触媒 7 の磨損度 は 0 . 1 3 重量％であ った。

比較例 2

ヘ プタモ リプデ ン酸 アンモニゥ厶 8 0 0 重量部 を 6 0 °C に加温 した純水 3

0 4 0 重量部 に完全溶解 させた。次 に、硝酸 力 リウ厶 1 . 9 重量部 を純水 2

O m I に溶解 させて、上記溶液 に加 えた。次 に、硝酸第二鉄 1 6 7 . 8 重量

咅ん 硝酸 コバル 卜4 3 9 . 6 重量部及び硝酸二 ッケル 3 8 4 . 3 重量部 を 6

0 °C に加温 した純水 5 2 6 m I に溶解 させた。 これ らの溶液 を、撹拌 しなが

ら徐 々に混合 した。続いて純水 3 8 8 m l に硝酸 （6 0 重量％ ) 9 3 . 3 重

量部 を加 えて硝酸濃度 を 1 2 重量％ と した硝酸水溶液 に硝酸 ビスマス 3 6 6

. 3 重量部 を加 え完全溶解 させた溶液 を上記溶液 に加 え、撹拌混合 した。 こ

のスラ リ一をスプ レー ドライ法 にて乾燥 し、得 られた乾燥紛体 を 1 2 時間後

の温度が 4 4 0 °C となるよう予備焼成 した。予備焼成紛体 に対 して 5 重量％

分の結晶性セル ロースを添加 し、十分混合 した後、転動造粒法 にてバインダ

— と して 3 0 重量％ダ リセ リン溶液 を用い、不活性の球状担体 に、担持量が

5 0 重量％ となるように球状 に担持成型 した。次 に 1 2 時間後の温度が 5 2

0 °C となるよう焼成 を行 って、平均粒径 5 . 2 m m の球状触媒 8 を得た。仕

込み原料か ら計算 される触媒は、次の原子比率 を有する複合金属酸化物であ



M o : B i ：F e : C o : N i ：K = 1 : 2 . 0 : 1 . 1 : 4 . 0 : 3 .

5 : 0 . 0 5 0

触媒 8 の磨損度は4 . 1 4 重量％であった。

[0027] 比較例 3

ヘプタモリプデン酸アンモニゥ厶 8 0 0 重量部を6 0 °C に加温 した純水 3

0 4 0 重量部に完全溶解させた。次に、硝酸力リウ厶 1 . 9 重量部を純水 2

0 m I に溶解させて、上記溶液に加えた。次に、硝酸第二鉄 2 7 4 . 6 重量

部、硝酸コバル 卜5 3 8 . 5 重量部及び硝酸二ッケル 3 7 3 . 3 重量部を6

0 °C に加温 した純水 6 2 9 m I に溶解させた。これらの溶液を、撹拌 しなが

ら徐々に混合 した。続いて純水 3 5 0 m I に硝酸 （6 0 重量％) 8 4 . 0 重

量部を加えて硝酸濃度を 1 2 重量％とした硝酸水溶液に硝酸 ビスマス 3 2 9

. 7 重量部を加え完全溶解させた溶液を上記溶液に加え、撹拌混合 した。こ

のスラリ一をスプレー ドライ法にて乾燥 し、得 られた乾燥紛体を 1 2 時間後

の温度が4 4 0 °C となるよう予備焼成 した。予備焼成紛体に対 して 5 重量％

分の結晶性セルロースを添加 し、十分混合 した後、転動造粒法にてバインダ

—として 3 0 重量％ダリセリン溶液を用い、不活性の球状担体に、担持量が

5 0 重量％となるように球状に担持成型 した。次に 1 2 時間後の温度が 5 2

0 °C となるよう焼成を行って、平均粒径 5 . 2 m mの球状触媒 9 を得た。仕

込み原料から計算される触媒は、次の原子比率を有する複合金属酸化物であ

つた。

d a = 1 . 9 、 d g = 6 8 、 a g = 3 6 、

M o ：B i ：F e : C o : N i ：K = 1 : 1 . 8 : 1 . 8 : 4 . 9 : 3 .

4 : 0 . 0 5 0

触媒 9 の磨損度は 1 . 8 3 重量％であった。

[0028] 比較例 4

ヘプタモリプデン酸アンモニゥ厶 8 0 0 重量部を6 0 °C に加温 した純水 3

0 4 0 重量部に完全溶解させた。次に、硝酸カリウム 3 . 0 重量部を純水 3

3 m I に溶解させて、上記溶液に加えた。次に、硝酸第二鉄 4 5 7 . 6 重量



咅ん 硝酸 コバル 卜6 1 5 . 5 重量部及び硝酸二 ッケル 2 8 5 . 5 重量部 を 6

0 °C に加温 した純水 7 2 O m I に溶解 させた。 これ らの溶液 を、撹拌 しなが

ら徐 々に混合 した。続いて純水 2 7 2 m l に硝酸 （6 0 重量％ ) 6 5 . 3 重

量部 を加 えて硝酸濃度 を 1 2 重量％ と した硝酸水溶液 に硝酸 ビスマス 2 5 6

. 4 重量部 を加 え完全溶解 させた溶液 を上記溶液 に加 え、撹拌混合 した。 こ

のスラ リ一をスプ レー ドライ法 にて乾燥 し、得 られた乾燥紛体 を 1 2 時間後

の温度が 4 4 0 °C となるよう予備焼成 した。予備焼成紛体 に対 して 5 重量％

分の結晶性セル ロースを添加 し、十分混合 した後、転動造粒法 にてバインダ

— と して 3 0 重量％ダ リセ リン溶液 を用い、不活性の球状担体 に、担持量が

5 0 重量％ となるように球状 に担持成型 した。次 に 1 2 時間後の温度が 5 2

0 °C となるよう焼成 を行 って、平均粒径 5 . 2 m m の球状触媒 1 0 を得た。

仕込み原料か ら計算 される触媒は、次の原子比率 を有する複合金属酸化物で

あ った。

d a = 1 . 9 、 d g = 3 3 a Z g = 1 8 、

M o ：B i ：F e : C o : N i ：K = 1 : 1 . 4 : 3 . 0 : 5 . 6 : 2 .

6 : 0 . 0 8 0

触媒 1 0 の磨損度 は 0 . 5 2 重量％であ った。

比較例 5

ヘ プタモ リプデ ン酸 アンモニゥ厶 8 0 0 重量部 を 6 0 °C に加温 した純水 3

0 4 0 重量部 に完全溶解 させた。次 に、硝酸 カ リウム 2 . 3 重量部 を純水 2

4 m I に溶解 させて、上記溶液 に加 えた。次 に、硝酸第二鉄 3 0 5 . 1 重量

咅ん 硝酸 コバル 卜4 9 4 . 6 重量部及び硝酸二 ッケル 4 3 9 . 重量部 を 6

0 °C に加温 した純水 6 5 7 m I に溶解 させた。 これ らの溶液 を、撹拌 しなが

ら徐 々に混合 した。続いて純水 2 5 2 m l に硝酸 （6 0 重量％ ) 6 0 . 6 重

量部 を加 えて硝酸濃度 を 1 2 重量％ と した硝酸水溶液 に硝酸 ビスマス 2 3 8

. 1 重量部 を加 え完全溶解 させた溶液 を上記溶液 に加 え、撹拌混合 した。 こ

のスラ リ一をスプ レー ドライ法 にて乾燥 し、得 られた乾燥紛体 を 1 2 時間後

の温度が 4 4 0 °C となるよう予備焼成 した。予備焼成紛体 に対 して 5 重量％



分の結晶性セル ロースを添加 し、十分混合 した後、転動造粒法 にてバインダ

— と して 3 0 重量％ダ リセ リン溶液 を用い、不活性の球状担体 に、担持量が

5 0 重量％ となるように球状 に担持成型 した。次 に 1 2 時間後の温度が 5 2

0 °C となるよう焼成 を行 って、平均粒径 5 . 2 m m の球状触媒 1 1 を得た。

仕込み原料か ら計算 される触媒は、次の原子比率 を有する複合金属酸化物で

あ った。

d a = 3 . 1 、 d g = 6 7 、 a g = 2 2 、

M o ：B i ：F e : C o : N i ：K = 1 : 1 . 3 : 2 . 0 : 4 . 5 : 4 .

0 : 0 . 0 6 0

触媒 1 1 の磨損度 は 0 . 4 5 重量％であ った。

比較例 6

ヘ プタモ リプデ ン酸 アンモニゥ厶 8 0 0 重量部 を 6 0 °C に加温 した純水 3

7 4 0 重量部 （モ リプデ ンの重量 に対 し8 . 6 倍の重量）に完全溶解 させた

。次 に、硝酸 力 リウ厶 1 . 9 重量部 を純水 2 0 m I に溶解 させて、上記溶液

に加 えた。次 に、硝酸第二鉄 3 0 5 . 1 重量部、硝酸 コバル ト7 1 4 . 4 重

量部及び硝酸二 ッケル 3 2 9 . 4 重量部 を 6 0 °C に加温 した純水 7 1 5 m l

に溶解 させた。 これ らの溶液 を、撹拌 しなが ら徐 々に混合 した。続いて純水

2 0 4 m I に硝酸 （6 0 重量％ ) 3 6 . 0 重量部 を加 えて硝酸濃度 を 9 . 0

重量％ と した硝酸水溶液 （溶解 させ る硝酸 ビスマス中の ビスマスの重量 に対

し3 . 0 倍の重量）に硝酸 ビスマス 1 8 3 . 2 重量部 を加 え完全溶解 させた

溶液 を上記溶液 に加 え、撹拌混合 した。 このスラ リーをスプ レー ドライ法 に

て乾燥 し、得 られた乾燥紛体 を 1 2 時間後の温度が 4 4 0 °C となるよう予備

焼成 した。予備焼成紛体 に対 して 5 重量％分の結晶性セル ロースを添加 し、

十分混合 した後、転動造粒法 にてバインダ一 と して 3 0 重量％ダ リセ リン溶

液 を用い、不活性の球状担体 に、担持量が 5 0 重量％ となるように球状 に担

持成型 した。次 に 1 2 時間後の温度が 5 2 0 °C となるよう焼成 を行 って、平

均粒径 5 . 2 m m の球状触媒 1 2 を得た。仕込み原料か ら計算 される触媒は

、次の原子比率 を有する複合金属酸化物であ った。



d a = 3 . 0 、 d g = 6 0 、 a g = 2 0 、

M o : B i ：F e : C o : N i ：K = 1 : 1 . 0 : 2 . 0 : 6 . 5 : 3 .

0 : 0 . 0 5 0

触媒 1 2 の磨損度 は 3 . 8 9 重量％であ った。

[0031 ] 比較例 7

ヘ プタモ リプデ ン酸 アンモニゥ厶 8 0 0 重量部 を 6 0 °C に加温 した純水 3

7 4 0 重量部 （モ リプデ ンの重量 に対 し8 . 6 倍の重量）に完全溶解 させた

。次 に、硝酸 力 リウ厶 1 . 9 重量部 を純水 2 0 m I に溶解 させて、上記溶液

に加 えた。次 に、硝酸第二鉄 3 0 5 . 1 重量部、硝酸 コバル ト7 1 4 . 4 重

量部及び硝酸二 ッケル 3 2 9 . 4 重量部 を 6 0 °C に加温 した純水 7 1 5 m l

に溶解 させた。 これ らの溶液 を、撹拌 しなが ら徐 々に混合 した。続いて純水

9 4 m l に硝酸 （6 0 重量％ ) 4 6 . 6 重量部 を加 えて硝酸濃度 を 1 2 重

量％ と した硝酸水溶液 （溶解 させ る硝酸 ビスマス中の ビスマスの重量 に対 し

3 . 0 倍の重量）に硝酸 ビスマス 1 8 3 . 2 重量部 を加 え完全溶解 させた溶

液 を上記溶液 に加 え、撹拌混合 した。 このスラ リーをスプ レー ドライ法 にて

乾燥 し、得 られた乾燥紛体 を 1 2 時間後の温度が 4 4 0 °C となるよう予備焼

成 した。予備焼成紛体 に対 して 5 重量％分の結晶性セル ロースを添加 し、十

分混合 した後、転動造粒法 にてバインダ一 と して 3 0 重量％ダ リセ リン溶液

を用い、不活性の球状担体 に、担持量が 5 0 重量％ となるように球状 に担持

成型 した。次 に 1 2 時間後の温度が 5 2 0 °C となるよう焼成 を行 って、平均

粒径 5 . 2 m m の球状触媒 1 3 を得た。仕込み原料か ら計算 される触媒は、

次の原子比率 を有する複合金属酸化物であ った。

d / a = 3 . 0 、 d g = 6 0 、 a g = 2 0 、

M o ：B i ：F e : C o : N i ：K = 1 : 1 . 0 : 2 . 0 : 6 . 5 : 3 .

0 : 0 . 0 5 0

触媒 1 3 の磨損度 は 0 . 3 3 重量％であ った。

[0032] 比較例 8

ヘ プタモ リプデ ン酸 アンモニゥ厶 8 0 0 重量部 を 6 0 °C に加温 した純水 3



0 4 0 重量部 （モ リプデ ンの重量 に対 し7 . 0 倍の重量）に完全溶解 させた

。次 に、硝酸 力 リウ厶 1 . 9 重量部 を純水 2 0 m I に溶解 させて、上記溶液

に加 えた。次 に、硝酸第二鉄 3 0 5 . 1 重量部、硝酸 コバル ト7 1 4 . 4 重

量部及び硝酸二 ッケル 3 2 9 . 4 重量部 を 6 0 °C に加温 した純水 7 1 5 m l

に溶解 させた。 これ らの溶液 を、撹拌 しなが ら徐 々に混合 した。続いて純水

4 0 m l に硝酸 （6 0 重量％ ) 3 3 . 5 重量部 を加 えて硝酸濃度 を 1 2 重

量％ と した硝酸水溶液 （溶解 させ る硝酸 ビスマス中の ビスマスの重量 に対 し

2 . 2 倍の重量）に硝酸 ビスマス 1 8 3 . 2 重量部 を加 え完全溶解 させた溶

液 を上記溶液 に加 え、撹拌混合 した。 このスラ リーをスプ レー ドライ法 にて

乾燥 し、得 られた乾燥紛体 を 1 2 時間後の温度が 4 4 0 °C となるよう予備焼

成 した。予備焼成紛体 に対 して 5 重量％分の結晶性セル ロースを添加 し、十

分混合 した後、転動造粒法 にてバインダ一 と して 3 0 重量％ダ リセ リン溶液

を用い、不活性の球状担体 に、担持量が 5 0 重量％ となるように球状 に担持

成型 した。次 に 1 2 時間後の温度が 5 2 0 °C となるよう焼成 を行 って、平均

粒径 5 . 2 m m の球状触媒 1 4 を得た。仕込み原料か ら計算 される触媒は、

次の原子比率 を有する複合金属酸化物であ った。

d a = 3 . 0 、 d g = 6 0 、 a g = 2 0 、

M o ：B i ：F e : C o : N i ：K = 1 : 1 . 0 : 2 . 0 : 6 . 5 : 3 .

0 : 0 . 0 5 0

触媒 1 4 の磨損度 は 0 . 3 3 重量％であ った。

比較例 9

ヘ プタモ リプデ ン酸 アンモニゥ厶 8 0 0 重量部 を 6 0 °C に加温 した純水 3

0 4 0 重量部 （モ リプデ ンの重量 に対 し7 . 0 倍の重量）に完全溶解 させた

。次 に、硝酸 力 リウ厶 1 . 9 重量部 を純水 2 0 m I に溶解 させて、上記溶液

に加 えた。次 に、硝酸第二鉄 3 0 5 . 1 重量部、硝酸 コバル ト7 1 4 . 4 重

量部及び硝酸二 ッケル 3 2 9 . 4 重量部 を 6 0 °C に加温 した純水 7 1 5 m l

に溶解 させた。 これ らの溶液 を、撹拌 しなが ら徐 々に混合 した。続いて純水

2 0 4 m I に硝酸 （6 0 重量％ ) 3 6 . 0 重量部 を加 えて硝酸濃度 を 9 . 0



重量％とした硝酸水溶液 （溶解させる硝酸ビスマス中のビスマスの重量に対

し3 . 0 倍の重量）に硝酸ビスマス 1 8 3 . 2 重量部を加え完全溶解させた

溶液を上記溶液に加え、撹拌混合 した。このスラリーをスプレー ドライ法に

て乾燥 し、得られた乾燥紛体を 1 2 時間後の温度が4 4 0 °C となるよう予備

焼成 した。予備焼成紛体に対 して5 重量％分の結晶性セル ロースを添加 し、

十分混合 した後、転動造粒法にてバインダ一として3 0 重量％ダリセリン溶

液を用い、不活性の球状担体に、担持量が5 0 重量％となるように球状に担

持成型 した。次に 1 2 時間後の温度が5 2 0 °C となるよう焼成を行って、平

均粒径 5 . 2 m mの球状触媒 1 5 を得た。仕込み原料から計算される触媒は

、次の原子比率を有する複合金属酸化物であった。

d a = 3 . 0 、 d g = 6 0 、 a g = 2 0 、

M o ：B i ：F e : C o : N i ：K = 1 : 1 . 0 : 2 . 0 : 6 . 5 : 3 .

0 : 0 . 0 5 0

触媒 1 5 の磨損度は2 . 4 1重量％であった。

[0034] 比較例 1 0

焼成温度を5 4 0 °C とした以外は比較例 7 と同様にし、球状触媒 1 6 を得

た。

触媒 1 6 の磨損度は0 . 2 9 重量％であった。

[0035] これより、プロピレンの酸化反応の結果を示すが、ここでプロピレン転化

率、ァクロレイン収率、アクリル酸収率、有効収率の定義とは、次の通りで

ある。

[0036] プロピレン転化率 （モル％)

= (反応 したプロピレンのモル数/ 供給 したプロピレンのモル数）X 1 0 0

ァクロレイン収率 （モル％)

= (生成 したァクロレインのモル数/ 供給 したプロピレンのモル数）X 1 0

0

ァクリル酸収率 （モル％)

= (生成 したアクリル酸のモル数/ 供給 したプロピレンのモル数）X 1 0 0



有効収率 （モル％)

= ァクロレイン収率+ ァクリル酸収率

[0037] 上記のようにして調製 した触媒 1 を使用 して、プロピレンの酸化反応を実

施 し、プロピレン転化率、ァクロレイン収率、アクリル酸収率、有効収率を

求めた。触媒 6 8 m I を内径 2 8 . 4 m mのステンレス鋼製反応管に充填 し

、プロピレン8 容量％、空気 6 7 容量％、水蒸気 2 5 容量％の混合ガスを4

秒の接触時間で導入 し、プロピレンの酸化反応を実施 ししてプロピレン転化

率を9 7 . 5 % となるときの反応浴温度および有効収率を求め、表 1 に示 し

た。

[0038]
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[0039] 本発明を特定の態様を参照 して詳細に説明 したが、本発明の精神と範囲を

離れることなく様々な変更および修正が可能であることは、当業者にとって

明らかである。

なお、本出願は、 2 0 1 3 年 5 月 9 日付で出願された日本国特許出願 （特

願 2 0 1 3 —0 9 9 6 4 7 ) に基づいており、その全体が引用により援用さ

れる。また、ここに引用されるすべての参照は全体として取 り込まれる。

産業上の利用可能性

[0040] 本発明の触媒は、不飽和アルデヒドおよび/ または不飽和カルボン酸の製

造に有用である。



請求の範囲

[ 請求項 1] 下記一般式 （1 ) 表 される化合物 を含有 し、下記一般式 （1 ) で表

される化合物 を調合する工程 において、 モ リプデ ン成分原料 をモ リプ

デ ン酸 アンモニゥ厶のみ と し、溶解 させ る水の重量がモ リプデ ン酸 ァ

ンモニゥ厶中に含 まれるモ リプデ ンの重量 に対 して 8 . 5 倍以下であ

り、かつ ビスマス成分原料 を硝酸 ビスマスのみ と し、溶解 させ る硝酸

水溶液の重量が硝酸 ビスマス中に含 まれる ビスマスの重量 に対 して 2

. 3 倍以上であ り、かつ硝酸 ビスマスを溶解 させ る硝酸水溶液の硝酸

濃度が 1 0 重量％以上である方法 によって調製 された、不飽和 アルデ

ヒ ドおよび / または不飽和力ルポ ン酸製造用触媒。

一般式 （1 )

M o 1 2 B i a F e b C o c N i d X e Y Z g O h

(式 中、 X はマグネシウム （M g ) 、 カルシウム （C a ) 、 マ ンガン

( M n ) 、銅 （C u ) 、亜鉛 （Z n ) 、 セ リウム （C e ) 及びサマ リ

ゥ厶 （S m ) か らなる群か ら選ばれる少な くとも 1 種 の元素であ り、

Y はホ ウ素 （B ) 、 リン （P ) 、砒素 （A s ) 、 アンチモン （S b )

及び タングステ ン （W) か らなる群か ら選ばれる少な くとも 1 種 の元

素であ り、 Z はナ トリウム （N a ) 、 カ リウム （K ) 、ル ビジウム （

R b ) 、 セシウム （C s ) か らなる群 よ り選ばれる少な くとも 1 種 の

元素であ り、 （a ) 〜 （g ) は各成分の原子比率 を表 し、 h は触媒成

分の酸化度で決定される数値であ り、 a = 0 . 8 0 〜 2 . 0 、 b = 1

〜 2 . 5 、 c = 3 〜 7 、 d = 2 〜 3 . 5 、 e = 0 〜 1 0 、 f = 0 〜 1

0 、 g = 0 . 0 1 〜 0 . 1 0 であ り、 h は他 の元素の酸化状態 を満足

させ る数値で表記 され、 d a が 1 . 9 以上 3 . 2 以下であ り、かつ

d g が 2 9 以上 6 9 以下であ り、かつ a g が 1 8 以上 3 5 以下で

ある。）

[ 請求項2] 前記一般式 （1 ) の e 及び f が 0 である請求項 1 に記載の不飽和 ァ

ルデ ヒ ドおよび / または不飽和力ルポ ン酸製造用触媒。



前記一般式 （1 ) の成分 を含有するスラ リーを乾燥 して得 られる乾

燥紛体 を 2 0 0 °C 以上 6 0 0 °C 以下の温度で焼成 して得 られた予備焼

成紛体 を成型 し、再度 2 0 0 °C 以上 6 0 0 °C 以下の温度で焼成 した請

求項 1 または 2 に記載の不飽和 アルデ ヒ ドおよび / または不飽和カル

ボ ン酸製造用触媒。

触媒の成型方法が球状担体 に触媒活性成分 をコーテ ィングする方法

であ り、得 られた触媒の平均粒径が 3 . 0 m m 〜 1 0 . O m m であ り

、触媒活性成分の重量が触媒全体 に占める割合が 2 0 〜 8 0 重量％で

ある請求項 1 〜 3 のいずれか 1 項 に記載の不飽和 アルデ ヒ ドおよび /

または不飽和力ルポ ン酸製造用触媒。

請求項 1 に記載の不飽和 アルデ ヒ ドおよび / または不飽和カルボ ン

酸製造用触媒の製造方法であ って、前記一般式 （1 ) で表 される化合

物 を調合する工程 において、 モ リプデ ン成分原料 をモ リプデ ン酸 アン

モニゥ厶のみ と し、溶解 させ る水の重量 をモ リプデ ン酸 アンモニゥ厶

中に含 まれるモ リプデ ンの重量 に対 して 8 . 5 倍以下 と し、かつ ビス

マス成分原料 を硝酸 ビスマスのみ と し、溶解 させ る硝酸水溶液の重量

を硝酸 ビスマス中に含 まれる ビスマスの重量 に対 して 2 . 3 倍以上 と

し、かつ硝酸 ビスマスを溶解 させ る硝酸水溶液の硝酸濃度 を 1 0 重量

o/o以上 とする触媒の製造方法。

請求項 1 〜 4 いずれか 1 項 に記載の触媒 を使用する不飽和 アルデ ヒ

ドおよび / または不飽和力ルポ ン酸の製造方法。
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