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(57)【要約】
　本発明は、担体に対して０．５ｍ2／ｇ未満のＢＥＴ
表面積を有し、当該担体は少なくとも部分的に触媒活性
多元素酸化物でコーティングされている、少なくとも１
つの無機酸化物担体成形体又はセラミック担体成形体を
含む酸化触媒であって、ここで、触媒は貴金属不含であ
り、かつ担体成形体は鞍の形を有し、その鞍面が２つの
主方向で反対向きに曲げられている前記酸化触媒、その
製造法、様々の接触気相酸化におけるその使用及び相応
の接触気相酸化法に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　担体に対して０．５ｍ2／ｇ未満のＢＥＴ表面積を有し、当該担体は少なくとも部分的
に触媒活性多元素酸化物でコーティングされている、少なくとも１つの無機酸化物担体成
形体又はセラミック担体成形体を含む酸化触媒であって、ここで、触媒は貴金属不含であ
り、かつ担体成形体は鞍の形を有し、その鞍面が２つの主方向で反対向きに曲げられてい
る、前記酸化触媒。
【請求項２】
　触媒が、酸化数０の金属を含まないことを特徴とする、請求項１記載の酸化触媒。
【請求項３】
　担体成形体が、インタロックスサドル又はベルルサドルとして形成されていることを特
徴とする、請求項１又は２記載の酸化触媒。
【請求項４】
　鞍形をした担体成形体が、鞍面に１つ以上のリブを有することを特徴とする、請求項１
から３までのいずれか１項記載の酸化触媒。
【請求項５】
　担体成形体の最大長さが２０ｍｍであることを特徴とする、請求項１から４までのいず
れか１項記載の酸化触媒。
【請求項６】
　酸化触媒全体に対する多元素酸化物の量が２～５０質量％であることを特徴とする、請
求項１から５までのいずれか１項記載の酸化触媒。
【請求項７】
　請求項１から６までのいずれか１項記載の酸化触媒において、多元素酸化物材料が、一
般式（Ｉ）
　Ｍｏ12ＶaＸ

1
bＸ

2
cＸ

3
dＸ

4
eＸ

5
fＯn　（Ｉ）

［式中、
　Ｘ1は、Ｗ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ及び／又はＣｅであり、
　Ｘ2は、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｎ及び／又はＺｎであり、
　Ｘ3は、Ｓｂ及び／又はＢｉであり、
　Ｘ4は、１種以上のアルカリ金属及び／若しくはアルカリ土類金属並びに／又はＮであ
り、
　Ｘ5は、Ｓｉ、Ａｌ、Ｔｉ及び／又はＺｒであり、
　ａは、１～６の範囲の数であり、
　ｂは、０．２～４の範囲の数であり、
　ｃは、０～１８、好ましくは０．５～３の範囲の数であり、
　ｄは、０～４０の範囲の数であり、
　ｅは、０～４の範囲の数であり、
　ｆは、０～４０の範囲の数であり、かつ
　ｎは、（Ｉ）における酸素とは異なる元素の化学量論係数及びそれらの元素の電荷数に
よって決定される酸素元素の化学量論係数である］
に相当することを特徴とする、前記酸化触媒。
【請求項８】
　請求項１から６までのいずれか１項記載の酸化触媒において、多元素酸化物材料が、一
般式（ＩＩＩ）
　Ｍｏ12ＰaＶbＸc

1Ｘd
2Ｘe

3ＳｂfＲｅgＳhＯn　（ＩＩＩ）
［式中、変項は、以下の意味を有する：
　Ｘ1＝カリウム、ルビジウム及び／又はセシウム、
　Ｘ2＝銅及び／又は銀、
　Ｘ3＝セリウム、ホウ素、ジルコニウム、マンガン及び／又はビスマス、
　ａ＝０．５～３、
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　ｂ＝０．０１～３、
　ｃ＝０．２～３、
　ｄ＝０．０１～２、
　ｅ＝０～２、
　ｆ＝０．０１～２、
　ｇ＝０～１、
　ｈ＝０．００１～０．５及び
　ｎ＝ＩＶにおける酸素とは異なる元素の原子価及び頻度によって決定される数である］
に相当することを特徴とする、請求項１から６までのいずれか１項記載の酸化触媒。
【請求項９】
　多元素酸化物材料が、
　Ｖ2Ｏ5として計算された、酸化バナジウム１～４０質量％、
　ＴｉＯ2として計算された、二酸化チタン６０～９９質量％、
　Ｃｓとして計算された、セシウム化合物０～１質量％、
　Ｐとして計算された、リン化合物０～１質量％、
　Ｓｂ2Ｏ3として計算された、酸化アンチモン０～１０質量％
を含有し、それらの全量が１００質量％である、請求項１から６までのいずれか１項記載
の酸化触媒。
【請求項１０】
　多元素酸化物材料が、一般式（ＩＶ）
　Ｍｏ12ＢｉaＦｅbＣｏcＮｉdＣｒeＸ

1
fＸ

2
gＯx　（ＩＶ）

［式中、変項は、以下の意味を有する：
　Ｘ1＝Ｗ、Ｓｎ、Ｍｎ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｇｅ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ｐ、Ｓｉ、Ｓｂ
、Ａｌ、Ｃｄ及び／又はＭｇ、
　Ｘ2＝Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｓ及び／又はＲｂ、
　ａ＝０．１～７、好ましくは０．３～１．５、
　ｂ＝０～５、好ましくは２～４、
　ｃ＝０～１０、好ましくは３～１０、
　ｄ＝０～１０、
　ｅ＝０～５、好ましくは０．１～２、
　ｆ＝０～２４、好ましくは０．１～２、
　ｇ＝０～２、好ましくは０．０１～１及び
　ｘ＝（Ｉ）における酸素とは異なる元素の原子価及び頻度によって決定される数である
］に相当する、請求項１から６までのいずれか１項記載の酸化触媒。
【請求項１１】
　無機酸化物担体又はセラミック担体を、場合によりバインダーを併用して、多元素酸化
物の粉末でコーティングすることを特徴とする、請求項１から１０までのいずれか１項記
載の酸化触媒を製造する方法。
【請求項１２】
　プロペンからアクロレインに、プロペン若しくはアクロレインからアクリル酸に、ｔｅ
ｒｔ－ブタノール、イソブタン、イソブテン若しくはｔｅｒｔ－ブチルメチルエーテルか
らメタクロレインに、メタクロレイン若しくはイソブチルアルデヒドからメタクリル酸に
、ｏ－キシレン及び／若しくはナフタレンからフタル酸無水物に又はアルケンからアルカ
ジエンに接触気相酸化するための、請求項１から１０までのいずれか１項記載の酸化触媒
の使用。
【請求項１３】
　請求項７又は８記載の触媒の層を含む触媒固定床上での分子状酸素によるα，β－不飽
和アルデヒドの気相酸化によってα，β－不飽和カルボン酸を製造する方法。
【請求項１４】
　請求項９記載の触媒の層を含む触媒固定床上での分子状酸素によるｏ－キシレン及び／
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又はナフタレンの気相酸化によってフタル酸無水物を製造する方法。
【請求項１５】
　ｎ－ブテンを含有する出発ガス混合物を、酸素を含有するガスと、場合により更に不活
性ガス又は水蒸気と混合して、固定床反応器中で２２０～４９０℃の温度にて、触媒固定
床に配置された請求項１０記載の触媒と接触させる、ｎ－ブテンからブタジエンに酸化脱
水素する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化触媒、その製造法、様々の接触気相酸化におけるその使用及び相応の接
触気相酸化法に関する。
【０００２】
　酸化反応における触媒活性多元素酸化物をシェル(eggshell)として含有するシェル触媒
は自体公知である。
【０００３】
　ＷＯ２０１１／１３４９３２は、中空円筒形の担体成形体と、該担体成形体の外面に施
与された触媒活性酸化物材料を含有するシェルとから成るシェル触媒、及び該シェル触媒
を含む触媒固定床上でのアクロレインの気相接触酸化によるアクリル酸の製造法を開示し
ている。実施例では、１００時間の運転後に９７．５％までのアクリル酸形成の選択率が
得られる。
【０００４】
　サドル体を、多孔質で無機の耐火性担体として含有する酸化触媒も公知である。
【０００５】
　ＥＰ－Ａ－０２１８７６６は、分子状酸素によるエチレンの接触気相酸化によってエチ
レンオキシドを製造するための銀触媒を記載している。用いられた触媒には、銀と、アル
カリ金属及びアルカリ金属化合物の群から選択される少なくとも１種の助触媒とが、イン
タロックスサドル又はベルルサドルとして形成されている多孔質で無機の耐火性担体上に
析出されている。
【０００６】
　同様に、炭化水素の接触改質からは、触媒担体が鞍の形を有している触媒が知られてい
る（ＥＰ－Ａ－０１９２３１４）。担体は、焼成されたアルミン酸カルシウムセメント材
料から成る。触媒担体は、窒素吸着によって測定された０．５～４０ｍ2／ｇの全表面積
を有する。触媒は、好ましくはニッケル及び／又はコバルトを含有する。
【０００７】
　ＡＴ３３３７０４は、好ましくはサドル体として形成されており、かつ酸化アルミニウ
ムをベースとする酸化触媒の担体を記載している。酸化アルミニウムは、酸化物の形の希
土類金属２～１０質量％でドーピングされている。これもまた多孔質の触媒担体である。
【０００８】
　本発明の課題は、殊に（メタ）アクロレインを（メタ）アクリル酸に酸化するための、
ｏ－キシレン及び／若しくはナフタレンをフタル酸無水物に酸化するための、又はアルケ
ンをアルカジエン若しくはアルデヒドに酸化するための、公知の触媒より改善された選択
率及び低い圧力損失を有し、それに運転時間にわたってこの低い圧力損失を保持する酸化
触媒を提供することである。
【０００９】
　本課題は、本発明により、担体に対して０．５ｍ2／ｇ未満のＢＥＴ表面積を有し、当
該担体は少なくとも部分的に触媒活性多元素酸化物でコーティングされている、少なくと
も１つの無機酸化物担体成形体又はセラミック担体成形体を含む酸化触媒によって解決さ
れ、ここで、該触媒は、貴金属不含であり、かつ担体成形体は鞍の形を有し、その鞍面が
２つの主方向で反対向きに曲げられている。
【００１０】
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　公知の鞍形の酸化触媒は、浸漬された中実材料であり、これは、慣用の触媒担体のよう
に浸漬法によってコーティングされることができるように、低すぎることのない空隙率を
有する。
【００１１】
　それに対して、本発明により用いられる担体成形体は、０．５ｍ2／ｇ未満の非常に低
いＢＥＴ表面積を有し、かつ本質的に非多孔質である。
【００１２】
　そのうえ、本発明により用いられる酸化触媒は、好ましくは内容積を有さないことから
、これは運転時にコークス又はコークス化残分で詰まらないか又はほとんど詰まることが
ない。これによっても圧力損失は低く保たれることができる。
【００１３】
　そのうえ、本課題は、無機酸化物担体又はセラミック担体が、場合によりバインダーを
併用して、多元素酸化物の粉末でコーティングされる酸化触媒の製造法によって解決され
る。
【００１４】
　さらになお、本発明は、プロペンからアクロレインに、プロペン若しくはアクロレイン
からアクリル酸に、ｔｅｒｔ－ブタノール、イソブタン、イソブテン若しくはｔｅｒｔ－
ブチルメチルエーテルからメタクロレインに、メタクロレイン若しくはイソブチルアルデ
ヒドからメタクリル酸に、ｏ－キシレン及び／若しくはナフタレンからフタル酸無水物に
又はアルケンからアルカジエンに接触気相酸化するための酸化触媒の使用に関する。
【００１５】
　さらになお、本発明は、後述する式（Ｉ）又は（ＩＩＩ）の触媒の層を含む触媒固定床
上での分子状酸素によるα，β－不飽和アルデヒドの気相酸化によってα，β－不飽和カ
ルボン酸を製造する方法に関する。
【００１６】
　さらになお、本発明は、酸化バナジウム及び二酸化チタンをベースとする後述の触媒の
層を含む触媒固定床上での分子状酸素によるｏ－キシレン及び／又はナフタレンの気相酸
化によってフタル酸無水物を製造する方法に関する。
【００１７】
　さらになお、本発明は、ｎ－ブテンを含有する出発ガス混合物を、酸素を含有するガス
と、場合により更に不活性ガス又は水蒸気と混合して、固定床反応器中で２２０～４９０
℃の温度にて、触媒固定床に配置された一般式（ＩＶ）の触媒と接触させる、ｎ－ブテン
からブタジエンに酸化脱水素する方法に関する。
【００１８】
　本発明による酸化触媒の製造のために、担体に対して０．５ｍ2／ｇ未満のＢＥＴ表面
積を有する無機酸化物担体成形体又はセラミック担体成形体が用いられる。担体成形体は
鞍の形を有し、その鞍面が２つの主方向で反対向きに曲げられている。
【００１９】
　無機酸化物担体成形体又はセラミック担体成形体は、無機酸化物をベースとする。
【００２０】
　セラミック材料は、Roempp Chemielexikon, 9th editionによれは、無機酸化物と、主
に非金属の化合物又は元素とから構成されており、かつ３０体積％超が結晶性材料である
。その製造は、セラミックの慣例的な方法、又は、例えばガラスセラミック、酸化物セラ
ミック若しくは粉末冶金の現代の技法によって行われる。セラミックにおいては、酸化物
のほかに、炭化物、窒化物、ケイ化物及び類似の化合物も原料として用いられることがで
きる。その製造時に、固／固反応によって高い温度で固化が生じる。
【００２１】
　担体成形体は、好ましくは（耐火性）不活性材料から成る。不活性とは、担体成形体の
材料が気相酸化の条件下で本質的には変化せず、かつ施与された活性材料と比べて気相酸
化に対して触媒活性を有さないか又はせいぜいごく僅かな触媒活性しか有さないことを意
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味する。不活性材料として、殊に酸化アルミニウム、二酸化ケイ素、炭化ケイ素、二酸化
ジルコニウム、二酸化トリウム、シリケート、例えば粘土、カオリン、ステアタイト、軽
石、アルミニウムシリケート、及びマグネシウムシリケート並びにそれらの混合物が考慮
される。特に有利なのは、ＳｉＯ2とＡｌ2Ｏ3とから成る混合物及びＳｉＯ2とＭｇＯとか
ら成る混合物である。有利なのは、ＳｉＯ2６０～８０質量％、好ましくは約７０質量％
と、Ａｌ2Ｏ3２０～４０質量％とから成るせっ器(Steinzeug)である。さらになお、この
ような材料は、Ｆｅ2Ｏ3及びＴｉＯ2を、有利には２～３質量％の量で、並びにＫ2Ｏ及び
Ｎａ2Ｏを、好ましくは２．５～３．５質量％の量で、さらになおＭｇＯ及びＣａＯを、
好ましくは０．５～１質量％の量で含有してよい。全量は１００質量％である。相応のせ
っ器が、例えば、２～２．５ｇ／ｃｍ3、好ましくは約２．３ｇ／ｃｍ3の材料密度を有す
る。適した材料が、例えばＶｅｒｅｉｎｉｇｔｅｎ　Ｆｕｅｌｌｋｏｅｒｐｅｒ－Ｆａｂ
ｒｉｋｅｎ（ランスバッハ＝バウムバッハ）のＡＣＩＤＵＲ（登録商標）特殊せっ器であ
る。
【００２２】
　さらになお、ステアタイトが有利である。Ｃ２２０型のステアタイトが特に有利である
。極めて有利なのは、ＣｅｒａｍＴｅｃ社のＣ２２０型のステアタイトである。
【００２３】
　担体成形体のＢＥＴ表面積は、０．５ｍ2／ｇ未満、有利には０．３ｍ2／ｇ未満、殊に
０．１ｍ2／ｇ未満である。ＢＥＴ表面積の下限値は、好ましくは０．００１ｍ2／ｇ、特
に有利には０．０１ｍ2／ｇである。担体成形体は、高い機械的安定性を有することにな
り、そのため該担体成形体は酸化触媒として使用されるときに摩耗を生じない。
【００２４】
　この担体成形体は、はっきりと分かる表面粗さを有していてよく、それというのも、一
般に表面粗さの増大が、担体成形体の表面に施与された活性材料及び／又は前駆体材料の
シェルの付着強度の増大をもたらすからである。表面粗さは、ＷＯ２００９／１３３０６
５Ａに記載されているように、多孔質の薄い無機シェル（これは担体成形体と一緒に焼結
される）を施与することによって増大することができる。
【００２５】
　触媒の活性材料割合Ｑ（質量％）は、活性材料及び担体成形体の質量の合計に対する活
性材料の質量である。実際には、活性材料割合Ｑは、以下のとおり測定することができる
。活性材料の質量の測定のために、実験により算出された触媒の質量から、バインダー除
去のための熱処理後に、担体成形体の既知の質量を引いてよい。さらに、ｎ個のコーティ
ングされた多数の触媒成形体の活性材料の質量は、触媒の活性材料を測定して、担体成形
体の平均的な質量と担体成形体の数との掛け算により得られる担体成形体の質量を引き算
することによって測定することができる。測定精度を高めるために、多数の触媒又は担体
成形体の質量を測定しかつ平均値を算出してよい。そのほかに、活性材料割合Ｑの測定は
、担体成形体から活性材料を洗浄することによっても可能である。そのために、コーティ
ングされた触媒を、例えばＮＨ4ＯＨで数回煮沸して、生じる液体を傾瀉してよい。残留
する担体を、引き続き乾燥してよい。活性材料割合は、触媒材料に対する、（活性材料の
洗浄前に測定した）触媒材料と（活性材料の洗浄後に測定した）担体材料との差分から得
られる。
【００２６】
　それに従って、触媒の担体材料割合は（１００－Ｑ）（質量％）である。
【００２７】
　触媒の全質量に対する活性材料割合は、好ましくは２～５０質量％、特に有利には５～
４０質量％、殊に１０～３０質量％である。
【００２８】
　本発明により用いられる担体成形体は鞍の形を有し、その鞍面は２つの主方向で反対向
きに曲げられている。
【００２９】
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　幾何学的に、鞍面は、２つの主方向で反対向きに、すなわち、主曲率が異符号に(antik
lastisch)曲げられている面を表す。通常、２つの主方向は、その際、互いに垂直である
ことから、それらは９０°の角度をなす。本発明により、±２０°まで、好ましくは±１
０°まで、殊に±５°までのずれが可能である。特に有利には、２つの主方向は、互いに
垂直である。
【００３０】
　２つの主方向において、好ましくは、サドルは、１８０±２０°、好ましくは１８０±
１０°、殊に１８０±５°の角度で張り出す(ueberstreichen)。特に有利には、そのつど
１８０°の角度が張り出される。相応の角度については、ＥＰ－Ｂ－０１９２３１４、第
４頁、第９行目～第３５行目の記載を参照することができる。
【００３１】
　これらの２つの主方向をｘ方向及びｙ方向で表し、かつ鞍面の点の高さをＦで表した場
合、ｘ方向におけるＦの関数値は、鞍点から離れるのと同時により小さくなり、その一方
で、ｙ方向における鞍点から離れると関数Ｆは増加することになる。
【００３２】
　鞍面、鞍点及び主方向は、図２に概略的に示している。
【００３３】
　鞍点のネーミングは、次の説明に由来する：乗馬鞍が、馬の脊柱に対して垂直に下向き
であり、つまりｘ方向を表し、その一方で、乗馬鞍は、ｙ方向において、すなわち脊柱と
平行に上向きに形作られている。
【００３４】
　本発明により適したサドル体の形の説明については、ＡＴ３３３７０４、ＥＰ－Ｂ－０
１９２３１４、ＤＥ５２２５７２及びＥＰ－Ｂ－０２１８７６６を参照することができる
。
【００３５】
　例えば、担体成形体は、インタロックスサドル又はベルルサドルとして形成されていて
よい。ベルルサドルは、例えばＤＥ５２２５７２における図面、及びＥＰ－Ｂ－０２１８
７６６における図面４～６に示されている。インタロックスサドルは、例えばＥＰ－Ｂ－
０２１８７６６における図面１～３、及びＥＰ－Ｂ－０１９２３１４における図面に示さ
れている。
【００３６】
　ここで、鞍形をした担体成形体は、鞍面に１つ以上のリブ(Rippen)を有してよく、これ
らのリブは、例えば鞍点又は複数の鞍点を通ってよい。リブの適した配置が、例えばＥＰ
－Ｂ－０１９２３１４における図面４及び５、さらになおＤＥ５２２５７２における図３
に示されている。
【００３７】
　さらになお、本発明により適したサドルは、添付の図面における図１及び４に概略的に
示している。図３は、鞍点を通り、かつ長さＬ、幅Ｂ及び高さＨを有するリブを備えたベ
ルルサドルを示す。好ましくは、担体成形体の最大長さは、２０ｍｍ、特に有利には１５
ｍｍ、殊に１３ｍｍである。
【００３８】
　長さＬ及び幅Ｂは、それぞれ、好ましくは４～１０ｍｍの範囲にあり、ここで、長さＬ
は、好ましくは幅Ｂに相当する。高さＨは、好ましくは５～１３ｍｍの範囲にある。
【００３９】
　図２は、ベルルサドルを示す。
【００４０】
　図１及び４は、選択的なベルルサドルを示し、これはその長さにわたって変化する厚さ
プロファイル及び突出した縁を有する。かかる突出した縁及び変化する厚さプロファイル
は、製作公差(fertigungstechnische Toleranzen)の範囲内で生じてよく、かつ担体成形
体の機能に鑑みて許容され得る。突出した縁は、例えば可塑性の出発材料のタブレット化
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による担体成形体の製造時に形成される。
【００４１】
　サドルの厚さは、ＥＰ－Ｂ－０１９２３１４、第４頁、第３９行目～第４０行目に示さ
れているように、好ましくは半径の０．１～０．５倍である。サドルの縁又は角は、例え
ばベルルサドルのときのように丸まっていてよい。角又は縁を丸くすることは、角が特に
摩耗し易いことから有利である。
【００４２】
　さらになお、サドルに、流出溝(Ablaufrillen)若しくは穿孔又は両機能を同時に備え付
けることが可能である。端部を軽く押し縮めることによって又は適した円錐体若しくはリ
ブを取り付けることによって、サドルが互いに食い込むことを防ぐことができる。重なり
傾向(Stapelneigung)を低くするために、鞍曲線は可能な限り急勾配であるべきか、又は
約１８０°の前述の角度が保たれるべきである。高い壁厚も、重なり傾向を低くするため
に好ましい。
【００４３】
　本発明による酸化触媒上で用いられる多元素酸化物は、酸化反応を触媒する公知の多元
素酸化物であってよい。好ましくは、多元素酸化物及び触媒全体は、酸化数０の金属を含
まず、すなわち、触媒中に金属形態の金属は存在しない。
【００４４】
　有利には、多元素酸化物及び酸化触媒全体は、貴金属を含まない。ここで、貴金属は、
金、銀、水銀、レニウム、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、オスミウム、イリジウム
及び白金の元素である。これに関して、Roempp Chemielexikon, 9th editionにおける見
出し語「貴金属」が参照される。
【００４５】
　本発明により有利な酸化触媒は、プロペンからアクロレインに、プロペン若しくはアク
ロレインからアクリル酸に、ｔｅｒｔ－ブタノール、イソブタン、イソブテン若しくはｔ
ｅｒｔ－ブチルメチルエーテルからメタクロレインに、メタクロレイン若しくはイソブチ
ルアルデヒドからメタクリル酸に、ｏ－キシレン及び／若しくはナフタレンからフタル酸
無水物に又はアルケンからアルカジエンに接触気相酸化するための触媒である。
【００４６】
　アクリル酸を製造するための適した触媒は、例えばＥＰ－Ａ０７１４７００における請
求項１、２１及び２３並びにＤＥ－Ａ－１９９４８２４８、殊に第５頁、第５行目～第７
頁、第１５行目及び第９頁、第３７行目～第１１頁、第６０行目に記載されている。
【００４７】
　メタクリル酸製造のための適した触媒は、例えばＥＰ－Ａ－０２９７４４５、殊に第５
頁に記載されている。
【００４８】
　フタル酸無水物の製造のための適した触媒は、例えばＷＯ２０１２／０１４１５４、殊
に第３頁、第２０行目～第４頁、第１６行目に記載されている。
【００４９】
　有利な活性材料を、以下で詳細に説明する。
【００５０】
　α，β－不飽和アルデヒドの気相酸化によるα，β－不飽和カルボン酸を製造するため
の活性材料は自体公知である。例えば、Ｍｏ及びＶ元素を含有する触媒活性多元素酸化物
材料が適しており、ここで、触媒活性多元素酸化物材料の酸素とは異なる全ての元素の全
量におけるＭｏ元素のモル割合は２０モル％～８０モル％であり、触媒活性多元素酸化物
材料中に含まれるＭｏの、触媒活性多元素酸化物材料中に含まれるＶに対するモル比、Ｍ
ｏ／Ｖは、１５：１～１：１である。好ましくは、多金属酸化物は、そのほかにＮｂ及び
Ｗ元素の少なくとも１つを含有する；相応のモル比Ｍｏ／（Ｗ及びＮｂの全量）は、好ま
しくは８０：１～１：４である。頻繁に、かかる多元素酸化物材料は、更にＣｕを３０：
１～１：３の相応のモル比Ｍｏ／Ｃｕで含有する。
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【００５１】
　前述の多元素酸化物材料は、Ｍｏ、Ｖ、並びに場合によりＮｂ及び／若しくはＷ又はＣ
ｕ元素のほかに、更に、例えばＴａ、Ｃｒ、Ｃｅ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｂ
、Ｂｉ、アルカリ金属（Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ）、Ｈ、アルカリ土類金属（Ｍｇ、
Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ）、Ｓｉ、Ａｌ、Ｔｉ及びＺｒを含有してよい。しかし当然の事ながら
、多元素酸化物活性材料は、Ｍｏ、Ｖ、Ｏ、及びＣｕ並びに場合によりＷ及び／又はＮｂ
の元素からのみ成っていてもよい。それらは、殊にアクロレインからアクリル酸への不均
一系接触気相部分酸化のための触媒活性材料として適している。
【００５２】
　ここで、アクロレインからアクリル酸への不均一系接触気相部分酸化のための触媒の活
性材料として極めて適した触媒活性多元素酸化物材料は、下記の一般式（Ｉ）
　Ｍｏ12ＶaＸ

1
bＸ

2
cＸ

3
dＸ

4
eＸ

5
fＯn　（Ｉ）

［式中、
　Ｘ1は、Ｗ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ及び／又はＣｅであり、
　Ｘ2は、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｎ及び／又はＺｎであり、
　Ｘ3は、Ｓｂ及び／又はＢｉであり、
　Ｘ4は、１種以上のアルカリ金属及び／若しくはアルカリ土類金属並びに／又はＮであ
り、
　Ｘ5は、Ｓｉ、Ａｌ、Ｔｉ及び／又はＺｒであり、
　ａは、１～６の範囲の数であり、
　ｂは、０．２～４の範囲の数であり、
　ｃは、０～１８、好ましくは０．５～１８の範囲の数であり、
　ｄは、０～４０の範囲の数であり、
　ｅは、０～４の範囲の数であり、
　ｆは、０～４０の範囲の数であり、かつ
　ｎは、（Ｉ）における酸素とは異なる元素の化学量論係数及びそれらの元素の電荷数に
よって決定される酸素元素の化学量論係数である］
に相当する。
【００５３】
　好ましくは、変項は、所定の範囲内で、多元素酸化物材料（Ｉ）における酸素とは異な
る全ての元素の全量におけるＭｏ元素のモル割合が２０モル％～８０モル％であり、触媒
活性多元素酸化物材料（Ｉ）中に含まれるＭｏの、触媒活性多元素酸化物材料（Ｉ）中に
含まれるＶに対するモル比、Ｍｏ／Ｖが、１５：１～１：１であり、かつ相応のモル比、
Ｍｏ／（Ｗ及びＮｂの全量）が８０：１～１：４である（及び多元素酸化物材料がＣｕを
含有する場合、相応のモル比Ｍｏ／Ｃｕは３０：１～１：３である）という条件下で選択
されるべきである。
【００５４】
　活性材料は、好ましくは、一般式（ＩＩ）
　Ｍｏ12ＶaＷbＣｕcＸ

4
eＸ

5
fＯn　（ＩＩ）

［式中、
　Ｘ4は、１種以上のアルカリ金属及び／又はアルカリ土類金属であり、
　Ｘ5は、Ｓｉ、Ａｌ、Ｔｉ及びＺｒの群からの１種以上の元素であり、
　ａは、２～４の範囲の数、好ましくは２．５～３．５の範囲の数であり、
　ｂは、０～３の範囲の数、好ましくは０．２～３の範囲の数、好ましくは０．５～２の
範囲の数、特に有利には０．７５～１．５の範囲の数であり、
　ｃは、０．５～３の範囲の数、好ましくは０．７～２．７の範囲の数、好ましくは０．
９～２．４の範囲の数、特に有利には１～１．５の範囲の数であり、
　ｅは、０～４の範囲の数、好ましくは０～２の範囲の数、有利には０～１の範囲の数、
特に有利には０～０．２の範囲の数であり、
　ｆは、０～４０の範囲の数、好ましくは０～１５の範囲の数、有利には０～８の範囲の
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数、特に有利には０であり、かつ
　ｎは、（ＩＩ）における酸素とは異なる元素の化学量論係数及びそれらの元素の電荷数
によって決定される酸素元素の化学量論係数である］
に相当する。
【００５５】
　元素Ｘ4及びＸ5は、一般式（ＩＩ）の活性材料の構成成分では必ずしもない。それらは
、活性材料中で一般的に不活性希釈剤のように作用する。活性材料中への導入によって、
体積比触媒活性を所望の水準に調節することができる。
【００５６】
　一般的に、多元素コーティングは多孔質である。それは、有利には、異なる平均直径の
細孔の特定の分布を有する。マクロ孔の体積割合ｐvolは、好ましくは、少なくとも０．
３５であり、ここで、ｐvolは、
【数１】

［式中、
　Ｖ0.26-2は、０．２６～２μｍの範囲の平均直径を有する細孔の体積であり、かつ
　Ｖ0.02-6.5は、０．０２～６．５μｍの範囲の平均直径を有する細孔の体積である］に
よって測定される。
【００５７】
　ナノメートル範囲及びマイクロメートル範囲における平均直径を有する細孔の体積は、
水銀圧入法（例えばＤＩＮ番号６６１３３に準拠）によって測定することができる。水銀
は、大部分の固体に対して濡らさない液体としての性質がある。それゆえ、水銀は、多孔
質材料により自然発生的には吸収されずに、外部圧力下でのみ固体試料の細孔に浸透する
。この圧力の高さは、細孔の大きさに依存する。この性質が、外部印加圧力での体積検出
浸入量から細孔径を検出するために、水銀圧入法において利用される。
【００５８】
　メタクロレインからメタクリル酸への気相酸化のために、活性材料は、好ましくは、一
般式ＩＩＩ
　Ｍｏ12ＰaＶbＸc

1Ｘd
2Ｘe

3ＳｂfＲｅgＳhＯn　（ＩＩＩ）
［式中、変項は、以下の意味を有する：
　Ｘ1＝カリウム、ルビジウム及び／又はセシウム、
　Ｘ2＝銅及び／又は銀、
　Ｘ3＝セリウム、ホウ素、ジルコニウム、マンガン及び／又はビスマス、
　ａ＝０．５～３、
　ｂ＝０．０１～３、
　ｃ＝０．２～３、
　ｄ＝０．０１～２、
　ｅ＝０～２、
　ｆ＝０．０１～２、
　ｇ＝０～１、
　ｈ＝０．００１～０．５及び
　ｎ＝ＩＩＩにおける酸素とは異なる元素の原子価及び頻度によって決定される数である
］の化学量論組成を有する。
【００５９】
　有利なのは、ｈが０．０３～０．５である活性材料ＩＩＩである。
【００６０】
　一般式ＩＩＩの特に有利な化学量論組成は、ＥＰ－Ａ４６７１４４からの実施例Ｂ１～
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Ｂ１５のものであり、かつ、これらの例示的な活性材料がＫ及び／又はＲｅを含有しない
場合にも当てはまる。
【００６１】
　前述のＥＰ－Ａ４６７１４４は、メタクロレインからメタクリル酸への不均一系接触気
相部分酸化の触媒として使用することも記載している。これらの記載は、本出願中に示さ
れる内容にも相通じている。
【００６２】
　一般化学量論組成ＩＩＩの活性材料は、出発化合物として、それらの構成元素成分の適
した塩を、場合により高められた温度で及び酸又は塩基の添加下で、水性媒体中で溶解及
び／又は懸濁することによって微細に分散し、不所望の酸化プロセスを回避するために、
場合により不活性ガス下で混合し、この混合物を乾燥（例えば蒸発又は噴霧乾燥）して、
生じる微細な形を有するか又は微細な形に変換された乾燥材料を担体成形体に施与するこ
とによって製造することができる。
【００６３】
　所望の活性材料の元素成分の供給源の水溶液又は水性懸濁液の有利な乾燥法は、噴霧乾
燥である。
【００６４】
　一般式ＩＩＩの活性材料の記載した製造様式の場合、モリブデンが、好ましくはモリブ
デン酸又はリンモリブデン酸のアンモニウム塩として、バナジウムが、一般にバナジン酸
アンモニウム又はシュウ酸バナジウムとして、リンが、好ましくはオルトリン酸又はリン
酸二アンモニウムとして、硫黄が、例えば硫酸アンモニウムとして、アンチモンが、通常
は三酸化アンチモンとして、レニウムが、例えば酸化レニウム（ＶＩＩ）として、かつカ
チオン性金属が、通常は硝酸塩、酸化物、水酸化物、炭酸塩、塩化物、ギ酸塩、シュウ酸
塩及び／若しくは酢酸塩又はそれらの水和物として用いられる。
【００６５】
　フタル酸無水物の製造のために、多元素酸化物材料は、好ましくは、
　Ｖ2Ｏ5として計算された、酸化バナジウム１～４０質量％、
　ＴｉＯ2として計算された、二酸化チタン６０～９９質量％、
　Ｃｓとして計算された、セシウム化合物０～１質量％、
　Ｐとして計算された、リン化合物０～１質量％、
　Ｓｂ2Ｏ3として計算された、酸化アンチモン０～１０質量％
を含有し、それらの全量は１００質量％であり、酸化バナジウム及び二酸化チタンの適し
た供給源については、ＷＯ２０１２／０１４１５４、第３頁、第２９行目～第４頁、第２
行目を参照することができる。用いられる二酸化チタンは、アナターゼ構造で存在すべき
である。適した助触媒として、アルカリ金属、殊にリチウム、カリウム及びルビジウムが
、記載されるセシウムに加えて考慮される。これらは、典型的には、それらの酸化物又は
水酸化物の形で用いられる。さらになお、酸化タリウム（Ｉ）、酸化アルミニウム、酸化
ジルコニウム、酸化鉄、酸化ニッケル、酸化コバルト、酸化マンガン、酸化スズ、酸化銀
（あまり有利ではない）、酸化銅、酸化クロム、酸化モリブデン、酸化タングステン、酸
化イリジウム（あまり有利ではない）、酸化タンタル、酸化ニオブ、酸化ヒ素、四酸化ア
ンチモン、五酸化アンチモン及び酸化セリウムを併用してよい（ＷＯ２０１２／０１４１
５４、第４頁、第４行目～第１２行目を参照されたい）。
【００６６】
　アルケンからアルカジエン、好ましくはブテンからブタジエンへの酸化脱水素のために
、活性材料は、好ましくは、一般式（ＩＶ）
　Ｍｏ12ＢｉaＦｅbＣｏcＮｉdＣｒeＸ

1
fＸ

2
gＯx　（ＩＶ）

［式中、変項は、以下の意味を有する：
　Ｘ1＝Ｗ、Ｓｎ、Ｍｎ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｇｅ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ｐ、Ｓｉ、Ｓｂ
、Ａｌ、Ｃｄ及び／又はＭｇ、
　Ｘ2＝Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｓ及び／又はＲｂ、
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　ａ＝０．１～７、好ましくは０．３～１．５、
　ｂ＝０～５、好ましくは２～４、
　ｃ＝０～１０、好ましくは３～１０、
　ｄ＝０～１０、
　ｅ＝０～５、好ましくは０．１～２、
　ｆ＝０～２４、好ましくは０．１～２、
　ｇ＝０～２、好ましくは０．０１～１及び
　ｘ＝（ＩＶ）における酸素とは異なる元素の原子価及び頻度によって決定される数であ
る］を有する。
【００６７】
　一般的に、酸化脱水素に適した触媒は、一般に更に鉄を含有するＭｏ－Ｂｉ－Ｏ含有の
多元素酸化物系をベースとする。酸化脱水素に用いられる活性材料は、例えばＤＥ－Ａ１
０２０１１０７９０３５に記載されているように、アルケンからα，β－不飽和アルデヒ
ドへの酸化にも適しているが、この場合、たいていはクロムの不存在下で行われる。一般
的に、この触媒系は、周期律表の第１族～第１５族からの更なる追加的な成分、例えばカ
リウム、セシウム、マグネシウム、ジルコニウム、クロム、ニッケル、コバルト、カドミ
ウム、スズ、鉛、ゲルマニウム、ランタン、マンガン、タングステン、リン、セリウム、
アルミニウム又はケイ素を含有する。鉄含有フェライトも触媒として提案されていた。
【００６８】
　有利な１つの実施形態においては、多金属酸化物はコバルト及び／又はニッケルを含有
する。更なる有利な１つの実施形態においては、多金属酸化物はクロムを含有する。更な
る有利な１つの実施形態においては、多金属酸化物はマンガンを含有する。
【００６９】
　Ｍｏ－Ｂｉ－Ｆｅ－Ｏ含有の多金属酸化物の例は、Ｍｏ－Ｂｉ－Ｆｅ－Ｃｒ－Ｏ含有の
又はＭｏ－Ｂｉ－Ｆｅ－Ｚｒ－Ｏ含有の多金属酸化物である。有利な系は、例えばＵＳ４
，５４７，６１５（Ｍｏ12ＢｉＦｅ0.1Ｎｉ8ＺｒＣｒ3Ｋ0.2Ｏx及びＭｏ12ＢｉＦｅ0.1Ｎ
ｉ8ＡｌＣｒ3Ｋ0.2Ｏx）、ＵＳ４，４２４，１４１（Ｍｏ12ＢｉＦｅ3Ｃｏ4.5Ｎｉ2.5Ｐ0

.5Ｋ0.1Ｏx＋ＳｉＯ2）、ＤＥ－Ａ２５３０９５９（Ｍｏ12ＢｉＦｅ3Ｃｏ4.5Ｎｉ2.5Ｃｒ

0.5Ｋ0.1Ｏx、Ｍｏ13.75ＢｉＦｅ3Ｃｏ4.5Ｎｉ2.5ＧＥ0.5Ｋ0.8Ｏx、Ｍｏ12ＢｉＦｅ3Ｃ
ｏ4.5Ｎｉ2.5Ｍｎ0.5Ｋ0.1Ｏx及びＭｏ12ＢｉＦｅ3Ｃｏ4.5Ｎｉ2.5Ｌａ0.5Ｋ0.1Ｏx）、
ＵＳ３，９１１，０３９（Ｍｏ12ＢｉＦｅ3Ｃｏ4.5Ｎｉ2.5Ｓｎ0.5Ｋ0.1Ｏx）、ＤＥ－Ａ
２５３０９５９及びＤＥ－Ａ２４４７８２５（Ｍｏ12ＢｉＦｅ3Ｃｏ4.5Ｎｉ2.5Ｗ0.5Ｋ0.

1Ｏx）に記載されている。
【００７０】
　さらに、適した多金属酸化物及びそれらの製造は、ＵＳ４，４２３，２８１（Ｍｏ12Ｂ
ｉbＮｉ8Ｐｂ0.5Ｃｒ3Ｋ0.2Ｏx及びＭｏ12ＢｉbＮｉ7Ａｌ3Ｃｒ0.5Ｋ0.5Ｏx）、ＵＳ４，
３３６，４０９（Ｍｏ12ＢｉＮｉ6Ｃｄ2Ｃｒ3Ｐ0.5Ｏx）、ＤＥ－Ａ２６００１２８（Ｍ
ｏ12ＢｉＮｉ0.5Ｃｒ3Ｐ0.5Ｍｇ7.5Ｋ0.1Ｏx＋ＳｉＯ2）及びＤＥ２４４０３２９（Ｍｏ1

2ＢｉＣｏ4.5Ｎｉ2.5Ｃｒ3Ｐ0.5Ｋ0.1Ｏx）に記載されている。
【００７１】
　特に有利な触媒活性の、モリブデン及び少なくとも１種の更なる金属を含有する多金属
酸化物は、一般式（ＩＶａ）：
　Ｍｏ12ＢｉaＦｅbＣｏcＮｉdＣｒeＸ

1
fＸ

2
gＯy　（ＩＶａ）

［式中、
　Ｘ1＝Ｓｉ、Ｍｎ及び／又はＡｌ、
　Ｘ2＝Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｓ及び／又はＲｂ、
　０．２≦ａ≦１、
　０．５≦ｂ≦１０、
　０≦ｃ≦１０、
　０≦ｄ≦１０、
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　２≦ｃ＋ｄ≦１０、
　０≦ｅ≦２、
　０≦ｆ≦１０、
　０≦ｇ≦０．５、
　ｙ＝電荷中性の条件下で、（Ｉａ）における酸素とは異なる元素の原子価及び頻度によ
って決定される数である］を有する。
【００７２】
　有利なのは、触媒活性酸化物材料が２つの金属Ｃｏ及びＮｉのうちＣｏのみを有する触
媒である（ｄ＝０）。有利には、Ｘ1は、Ｓｉ及び／又はＭｎであり、かつＸ2は、好まし
くはＫ、Ｎａ及び／又はＣｓであり、特に有利には、Ｘ2＝Ｋである。
【００７３】
　式（ＩＶａ）中の化学量論係数ａは、好ましくは０．４≦ａ≦１、特に有利には０．４
≦ａ≦０．９５である。変項ｂの値は、好ましくは１≦ｂ≦５の範囲にあり、特に有利に
は２≦ｂ≦４の範囲にある。化学量論係数ｃ＋ｄの合計は、有利には４≦ｃ＋ｄ≦８の範
囲にあり、特に有利には６≦ｃ＋ｄ≦８の範囲にある。化学量論係数ｅは、有利には０．
１≦ｅ≦２の範囲にあり、特に有利には０．２≦ｅ≦１の範囲にある。化学量論係数ｇは
、好適には≧０である。有利なのは０．０１≦ｇ≦０．５であり、特に有利には０．０５
≦ｇ≦０．２が適用される。
【００７４】
　酸素の化学量論係数の値ｙは、電荷中性の条件下で、カチオンの原子価及び頻度から得
られる。好適なのは、Ｃｏ／Ｎｉのモル比が少なくとも２：１、有利には少なくとも３：
１、特に有利には少なくとも４：１である触媒活性酸化物材料を有する本発明によるシェ
ル触媒である。理想的にはＣｏのみが存在する。
【００７５】
　適した微細な多金属酸化物材料の製造のために、所望の多金属酸化物材料の酸素とは異
なる元素成分のそれぞれの化学量論比における公知の出発化合物から出発して、これらの
化合物から可能な限り均質で、好ましくは微細な乾燥混合物を作り出し、次いでこれを熱
処理（焼成）に供する。その際、供給源は、既に酸化物であってよいか、又は少なくとも
酸素の存在下における加熱によって酸化物に変換され得る化合物であってよい。それゆえ
、酸化物のほかに、出発化合物として、中でもハロゲン化物、硝酸塩、ギ酸塩、シュウ酸
塩、酢酸塩、炭酸塩又は水酸化物が考慮される。
【００７６】
　モリブデンの適した出発化合物はまた、そのオキソ化合物（モリブデン酸塩）又はこれ
らから誘導された酸である。ヘプタモリブデン酸アンモニウムは、モリブデンの有利な出
発化合物である。
【００７７】
　Ｂｉ、Ｃｒ、Ｆｅ及びＣｏの適した出発化合物は、殊にそれらの硝酸塩である。
【００７８】
　出発化合物の均質な混合は、原則的に、乾燥した形で又は水溶液若しくは水性懸濁液の
形で行ってよい。
【００７９】
　水性懸濁液は、例えば、少なくともモリブデンを含有する溶液と、残りの金属を含有す
る水溶液とを合一することによって製造することができる。アルカリ金属又はアルカリ土
類金属は、両方の溶液中に存在してよい。溶液を合一することによって沈殿が起こり、こ
れにより懸濁液が形成する。沈殿の温度は、室温より高くてよく、有利には３０℃～９５
℃、特に有利には３５℃～８０℃であってよい。その後、懸濁液は、ある一定の時間にわ
たり、高められた温度で熟成してよい。熟成時間は、一般的に０～２４時間、有利には０
～１２時間、特に有利には０～８時間である。熟成の温度は、一般的に２０℃～９９℃、
有利には３０℃～９０℃、特に有利には３５℃～８０℃である。懸濁液の沈殿及び熟成の
間、これは一般的に撹拌によって混合される。混合された溶液又は懸濁液のｐＨ値は、一
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般的にｐＨ０～ｐＨ１２、有利にはｐＨ０．５～ｐＨ４、特に有利にはｐＨ１～ｐＨ３で
ある。
【００８０】
　水の除去によって、添加された金属成分の均質な混合物である固体が生まれる。乾燥工
程は、一般的に、蒸発、噴霧乾燥又は凍結乾燥などによって実施してよい。有利には、乾
燥は噴霧乾燥によって行われる。このために、懸濁液は、高められた温度で、一般的に１
２０℃～３００℃の温度の噴霧ヘッドにより霧化されて、乾燥された生成物は、＞６０℃
の温度で回収される。噴霧粉末の１２０℃での乾燥によって測定された残留水分は、一般
的に２０質量％未満、有利には１５質量％未満、特に有利には１２質量％未満である。
【００８１】
　本発明による触媒は、一般的に、粉末状活性材料を担体成形体に施与することによって
、好ましくは以下に記載した製造法に従って得られる。
【００８２】
　粉末状活性材料の製造は、種々の方法で行うことができる。１つの実施形態においては
、活性材料の製造は、活性材料の元素成分の供給源から均質な乾燥混合物を作り出し、こ
れを３５０～６００℃の温度で焼成して、引き続き粉末形に変換することによって行われ
る。
【００８３】
　活性材料の元素成分の有利な供給源は、活性材料中に含まれる金属の酸化物である。そ
のほかに、活性材料の元素成分の供給源として、少なくとも酸素の存在下における加熱に
よって酸化物に変換され得る化合物が考慮される；殊に、活性材料中に含まれる金属のハ
ロゲン化物、硝酸塩、ギ酸塩、シュウ酸塩、クエン酸塩、酢酸塩、炭酸塩、アミン錯体、
アンモニウム塩及び／又は水酸化物が考慮される。
【００８４】
　好ましくは、均質な乾燥混合物は、供給源の均質な混合によって作り出す。均質な混合
は、乾式形又は湿式形で行うことができる。乾式形で行われる場合、供給源は、好適には
微細な粉末として用いられる。特に均質な乾燥混合物は、もっぱら溶解された形で存在す
る供給源から出発した場合の混合時に得られる。それゆえ、供給源の均質な混合は、好ま
しくは湿式形で行われる。好ましくは、供給源は、溶液及び／又は懸濁液の形で互いに混
合されて、その際に生じる湿式混合物が、引き続き均質な乾燥混合物へと乾燥される。溶
剤及び／又は懸濁化剤として、有利には水又は水溶液が用いられる。湿式混合物の乾燥は
、好ましくは噴霧乾燥によって１００～１５０℃の出口温度で行われる。乾燥ガス流は、
好ましくは空気又は分子状窒素である。
【００８５】
　焼成前に、乾燥から生じる乾燥混合物を更に混合操作に供してよい。特に好ましくは、
混合操作は、例えば水、酢酸などであってよい液体の添加後に、いわゆる混練として実施
される。効果的な剪断力によって、アグロメレートが細かく砕かれて、最終的には十分に
均質化されたペースト状の材料が作り出され、これは引き続き、安定したストランド(Str
aenglingen)に押出しかつ乾燥することができる。乾燥されたストランドは、中でも好ま
しくは回転管内での焼成に適している。焼成は、不活性ガス下でも、酸化雰囲気下又は還
元雰囲気下でも実施することができる。好ましくは、焼成は、酸化雰囲気下で実施される
。不活性ガスとして、殊に窒素、水蒸気、希ガス、及びそれらの混合物が考慮される。酸
化雰囲気は、好ましくは酸素、殊に空気を含有する。還元雰囲気は、好ましくはＨ2、Ｎ
Ｈ3、ＣＯ、メタン及び／又はアクロレインを含有する。アクロレインをアクリル酸に気
相部分酸化するための（Ｉ）及び（ＩＩ）に従った活性材料の触媒活性は、焼成雰囲気の
酸素含有率に応じて、一般的に最適値を示す。好ましくは、焼成雰囲気の酸素含有率は０
．５～１０体積％、特に有利には１～５体積％である。前述の限界値を上回る酸素含有率
と、それを下回る酸素含有率とは、生じる触媒活性を通常は低下させる。焼成期間は、数
分～数時間であってよく、かつ通常は焼成温度の増大とともに減少する。好適な焼成法を
、例えばＤＥ－Ａ１０３６００５７が記載している。
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【００８６】
　乾燥混合物の焼成時に活性材料が得られる。粉末形への変換は、好ましくは粉砕によっ
て行われる。
【００８７】
　触媒を製造する選択的な方法においては、担体成形体の表面にまず微細な前駆体材料を
施与して、前駆体材料を活性材料に変える焼成を、担体成形体の表面上で実施する。微細
な前駆体材料は、好ましくは、活性材料の元素成分の供給源を含有する。活性材料は、好
ましくは、一般式（Ｉ）又は（ＩＩ）又は（ＩＩＩ）又は（ＩＶ）の活性材料である。
【００８８】
　触媒を製造する本発明による方法においては、多数の担体成形体、粉末状活性材料及び
液状バインダーを、粉末状活性材料に液状バインダーを一杯にしみ込ませずに、容器中で
混合することによって、担体成形体を活性材料でコーティングし、その際、コーティング
プロセスの期間は６０分未満である。粉末状活性材料に液状バインダーが一杯にしみ込む
ことがないように、粉末状活性材料の量に対する液状バインダーの量の比は、バインダー
量が粉末状活性材料の液体吸収容量を下回り続けるように選択する。
【００８９】
　粉末の液体吸収容量は、例えば、粉末を撹拌機中で渦動せしめ、かつ液体を、撹拌され
た粉末に施与して、撹拌モーターのトルクの経時変化を計測することによって測定するこ
とができる。トルクの最大値まで粉末に施与された液体量から、粉末の液体吸収容量を算
出することができる。
【００９０】
　粉末状活性材料は、好ましくは、５０μｍを上回る最長寸法(Laengstausdehnung)を有
する粒子の１％未満の数値割合を有する。
【００９１】
　バインダーとの用語は、活性材料粉末粒子同士の及び／又は担体材料への付着を持続的
に若しくは一時的に改善する物質を意味する。好ましくは、バインダーは、引き続く乾燥
時に本質的に蒸発又は昇華する。本発明による方法においては、例えば、バインダーとし
て、ポリオール、例えばエチレングリコール、プロピレングリコール、ブチレングリコー
ル、グリセリン又はアミド、例えばホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，
Ｎ－ジエチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジブチルホルムアミド、アセトアミド、ピロリドン
又はＮ－メチルピロリドンを使用してよい。液状バインダーは、好ましくは、水、グリセ
リン及び水中グリセリン溶液の中から選択される。有利な液状バインダーは、水２０～９
９質量％を含有する水中グリセリン溶液である。特に有利な液状バインダーは、水７５質
量％を含有する水中グリセリン溶液である。
【００９２】
　好ましくは、担体成形体を容器に入れ、かつ粉末状活性材料と液状バインダーとを互い
に別個にコーティングの期間にわたり容器に加える。このようにして、粉末状活性材料と
液状バインダーとを容器中で初めて互いに接触させる。粉末活性材料と液状バインダーと
は、好ましくは、容器に入れられた担体成形体の表面上で初めて合一する。これは、液状
バインダーを容器中に噴霧して、粉末状活性材料を、液状バインダーの噴霧コーンの外側
にある容器の領域中に導入することによってうまくいく。このようにして、粉末粒子が液
体で局所的に負荷され過ぎることを回避する。粉末活性材料と液状バインダーとは、例え
ば、処理期間にわたって容器中に連続的に添加するか又は部分量を時間的に隔てて添加す
ることによって加えてよい。
【００９３】
　混合は、好ましくは、容器を連続的に運動させることによって行われる。この運動は、
好ましくは回転運動である。
【００９４】
　触媒を製造する前述の方法を実施するために、中でも、そのつど所望の液体バインダー
を使用するＤＥ－Ａ２９０９６７１に開示された方法原理（ＥＰ－Ａ７１４７００及びＤ
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Ｅ－Ａ１０２００５０１０６４５も参照されたい）が適している。
【００９５】
　すなわち、コーティングされるべき担体成形体は、好ましくは傾斜された（傾斜角は、
一般に３０～９０°である）回転容器（例えばターンテーブル又はコーティングパン又は
コーティングドラム）中に詰められる。この使用目的のために好適な回転容器は、殊にフ
ロイント産業株式会社、東京（ＪＰ）のＨＣＦ－１００型のハイコーター及びＧｅｂｒｕ
ｅｄｅｒ　Ｌｏｅｄｉｇｅ　Ｍａｓｃｈｉｎｅｎｂａｕ　ＧｍｂＨ社，パーダーボルン（
ドイツ国）のＬＨ　１００型のハイコーターである。
【００９６】
　回転容器は、担体成形体を、好ましい間隔で連続して配置された２つの計量供給装置の
下に通す。２つの計量供給装置の第一の装置は、好適にはノズルに相当し、これによって
回転式ターンテーブル（ハイコーター）の中で転がる担体成形体が液状バインダーで制御
して湿らせられる。第二の計量供給装置は、応用技術的に好適には、噴霧される液状バイ
ンダーの霧化コーンの外側にあり、かつ粉末状活性材料を供給するために用いられる（例
えば振動チャネルを介して）。担体成形体は活性材料を取り込み、それというのも、活性
材料は、転動によって担体成形体の外面で圧縮固化して密着したシェルになるからである
。このようにしてベースコーティングされた担体成形体は、続く回転の過程で再び噴霧ノ
ズルを通過し、その際に、制御して湿らされ（場合により他の液状バインダーとともに）
、そうして更なる運動の過程で（場合により他の）粉末状活性材料の更なる層を取り込む
ことが続けてできる（中間乾燥は、一般に必要ではない）。使用された液状バインダーの
少なくとも部分的な除去は、ＥＰ－Ａ７１４７００の教示又はＤＥ－Ａ１０２００５０１
０６４５の教示に従って、最終的な熱供給によって、例えばＮ2又は空気といった高温ガ
スの作用によって行うことができる（これらは、ターンテーブル、又はコーティングパン
、又はコーティングドラム（一般的に回転容器）における、格子状の形態で空間的に互い
に隔てて取り付けられた壁要素によって供給及び排出される）。
【００９７】
　担体表面は、好適には、これが、たしかに液状バインダーを吸着して有するものの、担
体表面上でそれが視覚的には捉えられないように湿らされる。担体成形体表面が湿り過ぎ
ている場合、活性材料及び前駆体材料が担体成形体の表面に付着する代わりに、いわゆる
結着(Zwillingsbildung)が起こり、すなわち、担体成形体そのものが凝集する。これに関
するより詳しい記載が、ＤＥ－Ａ２９０９６７１、ＥＰ－Ａ７１４７００及びＤＥ－Ａ１
０２００５０１０６４５に見出される。記載された方法様式の１つの利点は、使用された
液状バインダーの除去が、比較的制御された仕方で、例えば蒸発及び／又は昇華によって
行うことができる点にある。最も簡単な場合には、これは、既に説明したとおり、相応の
温度（頻繁に５０～１５０℃）の高温ガスの作用によって行うことができる。高温ガスの
かかる作用は、一般的に前乾燥を引き起こす。
【００９８】
　担体成形体への活性材料の施与は、例えばＷＯ２００５／０３０３８８、ＤＥ４００６
９３５Ａ１、ＤＥ１９８２４５３２Ａ１、ＥＰ０９６６３２４Ｂ１に記載されているとお
り、流動層内での懸濁液によるコーティングによっても行ってよい。担体は、例えば流動
層装置又は流動床装置中で、上昇するガス流、殊に空気において流動化される。これらの
装置は、たいていの場合、流動化ガスが下から上に浸漬管を介して導入される円錐形の又
は球形の容器から成る。懸濁液は、ノズルを介して、上方から、側方から又は下方から流
動層内に噴霧される。好ましくは、浸漬管の中央に及び／又は同心円状に配置された上昇
管が用いられる。上昇管内には、担体粒子を上に向かって運ぶ比較的高いガス速度が存在
する。外輪でのガス速度は、流動化速度(Lockerungsgeschwindigkeit)を少しだけ上回る
。したがって、粒子は鉛直方向で環状に動かされる。適した流動床装置が、例えばＤＥ－
Ａ４００６９３５に記載されている。
【００９９】
　バインダーの除去は、例えばＤＥ－Ａ１０２００５０１０６４５が推奨しているように
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、任意の種類の乾燥装置（例えばベルト乾燥機）において及び／又は管束反応器の触媒固
定床において初めて行ってよい。好ましくは、本発明による触媒は、液状バインダーを、
コーティングされた担体成形体から１５０～４００℃、有利には２５０～３５０℃の範囲
の温度での乾燥により除去することによって得られる。乾燥は、好ましくは空気流中で実
施する。好ましくは、乾燥期間は０．５～８時間、有利には１～４時間である。
【０１００】
　本発明の対象はまた、本発明による触媒の層を含む触媒固定床での分子状酸素によるα
，β－不飽和アルデヒドの気相酸化によってα，β－不飽和カルボン酸を製造する方法で
ある。好ましくは、分子状酸素及びα，β－不飽和アルデヒドを触媒固定床上に導くこと
によって、分子状酸素及びα，β－不飽和アルデヒドを触媒固定床と接触させる。好まし
くは、分子状酸素及びα，β－不飽和アルデヒドを含有する反応ガスを触媒固定床上に導
いて、この反応ガスを生成物ガスに変換させる。
【０１０１】
　α，β－不飽和アルデヒドは、好ましくは、３～６個（すなわち３、４、５又は６個）
の炭素原子を含有するα，β－不飽和アルデヒド、殊にアクロレイン及びメタクロレイン
の中から選択される。特に有利には、α，β－不飽和アルデヒドはアクロレインである。
本方法は、特にα，β－不飽和カルボン酸の製造、殊にアクロレインからアクリル酸への
酸化及びメタクロレインからメタクリル酸への酸化に適している。好ましくは、これは、
アクロレインの気相酸化によってアクリル酸を製造する方法である。
【０１０２】
　分子状酸素は、この方法に、好ましくは空気の形で供給される。
【０１０３】
　反応ガス中に含まれるα，β－不飽和アルデヒドの割合は、一般的に、それぞれ反応ガ
スに対して３～１５体積％、好ましくは４～１０体積％、有利には５～８体積％となる。
【０１０４】
　好ましくは、反応ガスは、そのほかに、水蒸気とは異なる少なくとも１種の不活性希釈
ガスを含有する。これは、気相酸化の過程で少なくとも９５モル％、好ましくは少なくと
も９８モル％が化学的に変化しないままであるガスを意味する。不活性希釈ガスの例は、
Ｎ2、ＣＯ2及び希ガス、例えばＡｒである。不活性希釈ガスとして、好ましくは分子状窒
素が用いられる。不活性希釈ガスは、少なくとも２０体積％、有利には少なくとも４０体
積％、更に有利には少なくとも６０体積％、特に有利には少なくとも８０体積％、極めて
有利には少なくとも９５体積％の分子状窒素を含有してよい。
【０１０５】
　反応ガスは、そのほかに水蒸気を含有してよい。
【０１０６】
　反応ガスは、そのほかに循環ガスを含有してよい。循環ガスは、気相酸化の生成物ガス
からα，β－不飽和カルボン酸及び他の低揮発性成分を本質的に選択的に分離したときに
残る残留ガスを意味する。
【０１０７】
　好ましくは、α，β－不飽和カルボン酸を製造する本発明による方法は、アルケンをα
，β－不飽和カルボン酸に変える二段階の気相酸化の２つ目の段階を成す。かかる二段階
の気相酸化に従って、１つ目の段階の生成物ガスは、好ましくは２つ目の段階に供給され
る。２つ目の段階への供給前に、１つ目の段階の生成物ガスを、例えば冷却しかつ／又は
酸素を加えてよい（二次酸素供給、有利なのは空気の供給である）。循環ガスは、好まし
くは、２つの段階の１つ目に導かれる。
【０１０８】
　反応ガス中で、Ｏ2：α，β－不飽和アルデヒドのモル比は、好ましくは１：３、有利
には１：２、特に有利には１～１．５である。
【０１０９】
　反応ガスは、好ましくは、α，β－不飽和アルデヒド：酸素：水蒸気：水蒸気とは異な
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る不活性希釈ガスを、１：（１～３）：（０～２０）：（３～３０）、好ましくは１：（
１～３）：（０．５～１０）：（７～１０）の体積比で含有する。
【０１１０】
　好ましくは、層上でのα，β－不飽和アルデヒドの空間速度(Belastung)は、最大で６
００Ｎｌ／（ｌｈ）、有利には最大で３００Ｎｌ／（ｌｈ）、特に有利には最大で２５０
Ｎｌ／（ｌｈ）である。Ｎｌ／（ｌｈ）で表記される、層上でのα，β－不飽和アルデヒ
ドの空間速度は、反応ガスの構成成分として触媒固定床上に層１リットル当たりにつき１
時間当たりで導かれるα，β－不飽和アルデヒドの量（標準リットル）を意味する。標準
リットル（Ｎｌ）は、α，β－不飽和アルデヒドのモル量に相当する理想気体のモル量が
、標準条件、すなわち０℃及び１ｂａｒで占有することになる体積（リットル）である。
【０１１１】
　一般的に、反応ガス中には、０．５～１００ｂａｒ、有利には１～５ｂａｒ、殊に１～
３ｂａｒの全圧が存在する。この明細書中での全ての圧力値は、絶対圧力に関する。
【０１１２】
　好ましくは、酸化法、殊にα，β－不飽和カルボン酸を製造する方法は、反応管に触媒
固定床が装入されている管束反応器中で実施する。
【０１１３】
　管束反応器は、有利には２ゾーン管束反応器である。有利な２ゾーン管束反応器を、Ｄ
Ｅ－Ｃ２８３０７６５が開示している。しかし、ＤＥ－Ｃ２５１３４０５、ＵＳ－Ａ３１
４７０８４、ＤＥ－Ａ２２０１５２８、ＥＰ－Ａ３８３２２４及びＤＥ－Ａ２９０３５８
２に開示された２ゾーン管束反応器も適している。
【０１１４】
　２ゾーン管束反応器においては、反応管の周りで、好ましくは、本質的に互いに空間的
に隔てられた２つの温度制御媒体が導かれる。これらの温度制御媒体は、好ましくは溶融
塩である。温度制御媒体の入口温度は、好ましくは２３０～３００℃に、有利には２４０
～２９０℃に、特に有利には２５０～２８５℃に設定される。温度制御媒体は、反応ガス
混合物に並流で又は向流で、それぞれの温度制御ゾーンに導いてよい。温度制御ゾーン内
で、温度制御媒体は、有利には蛇行状に導かれる。温度制御媒体の流速は、それぞれの温
度制御ゾーン内で、好ましくは、熱交換媒体の温度が、温度ゾーンの入口箇所から温度ゾ
ーンの出口箇所までにおいて０～１５℃、頻繁に１～１０℃、又は２～８℃、又は３～６
℃上昇するように選択される。
【０１１５】
　有利な実施形態においては、触媒固定床は、少なくとも２つの連続した反応ゾーンを含
み、ここで、層は、少なくとも最大局所温度が生じる反応ゾーンに本発明による触媒を含
む。
【０１１６】
　層は、例えば、もっぱら本発明による触媒からのみ成ってよい。層内には、気相酸化に
対して本質的に不活性に挙動する、本発明による触媒と希釈成形体とからの実質的に均質
な混合物も存在していてよい。希釈成形体の材料として、例えば、多孔質若しくは非多孔
質の酸化アルミニウム、二酸化ケイ素、二酸化ジルコニウム、炭化ケイ素、ケイ酸塩、例
えばケイ酸マグネシウム若しくはケイ酸アルミニウム及び／又はステアタイト（例えばＣ
ｅｒａｍＴｅｃ社（ＤＥ）のＣ２２０型のもの）が考慮される。
【０１１７】
　原則的に、希釈成形体の形状は任意であってよい。すなわち、例えば、リング体、球体
、タブレット、穿孔されたタブレット、三葉体、穿孔された三葉体、星形ストランド、星
形タブレット、車輪体、押出品、カプセル体、円筒体及び中空円筒体であってよい。
【０１１８】
　一般に、管束反応器は、触媒固定床中でのガス温度を測定するために温度計測管(Therm
orohre)を追加的に有する。好適には、温度計測管の内径及び内側にある熱電対の収容ケ
ースの直径は、反応熱を発生する体積の、除熱面に対する比が、温度計測管及び反応管に



(19) JP 2017-509477 A 2017.4.6

10

20

30

40

50

おいて同じであるか又はごく僅かにしか異ならないように選択される。
【０１１９】
　圧力損失は、反応管及び温度計測管において、同じＧＨＳＶを基準として、同じである
べきである。温度計測管における圧力損失は、例えば、細砕された触媒を触媒に加えるこ
とによって調整することができる。この調整は、好適には、温度計測管の全長にわたって
均一に行われる。その他の点では、温度計測管への装入は、ＥＰ－Ａ８７３７８３に記載
されているとおり行ってよい。
【０１２０】
　温度計測管において測定された温度により、触媒固定床の最大局所温度及び触媒固定床
におけるその位置を測定することができる。
【０１２１】
　記載したように得られる触媒成形体を用いたメタクロレインからメタクリル酸への接触
気相酸化は、自体公知の、例えばＥＰ－Ａ４６７１４４に記載された方法で行ってよい。
酸化剤の酸素は、例えば、空気の形で、或いは純粋な形で用いてよい。高い反応熱に基づ
き、反応相手は、好ましくは、不活性ガス、例えばＮ2、ＣＯ、ＣＯ2及び／又は水蒸気で
希釈される。好ましくは、１：（１～３）：（２～２０）：（３～３０）、特に有利には
１：（１～３）：（３～１０）：（７～１８）のメタクロレイン：酸素：水蒸気：不活性
ガスの比で作業される。その際、反応ガス出発混合物のメタクロレインの割合は、一般に
４～１１体積％、しばしば４．５～９体積％に達する。酸素含有率は、爆発性混合物を回
避するために、有利には≦１２．５体積％に制限される。これは、特に有利には、反応生
成物から分離されたオフガスの部分流の返送によって達成される。その他の点では、メタ
クリル酸への気相酸化は、典型的には、６００～１８００Ｎｌ／ｌ・ｈの触媒固定床の全
空間速度で、又は４０～１００Ｎｌ／ｌ・ｈのメタクロレイン空間速度で行われる。
【０１２２】
　フタル酸無水物の製造は、ＷＯ２０１２／０１４１５４に記されているような反応条件
下で行ってよい。
【０１２３】
　本発明の対象はまた、１－ブテン及び／又は２－ブテンからブタジエンに酸化脱水素す
る方法における本発明によるシェル触媒の使用である。本発明による触媒は、１，３－ブ
タジエンを１－ブテン及び２－ブテンから形成することに対する高い活性、殊に、或いは
高い選択性によって際立つ。本方法の実施については、例えばＷＯ２００９／１２４９７
４及びＷＯ２００９／１２４９４５を参照することができる。
【０１２４】
　本発明の対象はまた、ｎ－ブテンを含有する出発ガス混合物を、酸素を含有するガスと
、場合により更に不活性ガス又は水蒸気と混合して、かつ固定床反応器中で２２０～４９
０℃の温度にて、触媒固定床に配置された本発明による触媒と接触させる、ｎ－ブテンを
ブタジエンに酸化脱水素する方法である。
【図面の簡単な説明】
【０１２５】
【図１】その長さにわたって変化する厚さプロファイル及び突出した縁を有する選択的な
ベルルサドルを示す図
【図２】ベルルサドルを示す図
【図３】鞍点を通り、かつ長さＬ、幅Ｂ及び高さＨを有するリブを備えたベルルサドルを
示す図
【図４】その長さにわたって変化する厚さプロファイル及び突出した縁を有する選択的な
ベルルサドルを示す図
【０１２６】
　本発明を、下記の例によって詳細に説明する。
【０１２７】
　Ｉ．アクロレインを酸化するための触媒の製造
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　Ａ）前駆体材料の製造
　水で温度調節された、ストレートアームパドル撹拌機(Balkenruehrer)を備えた１．７
５ｍ3のステンレス鋼製のジャケット付き容器中で、酢酸銅水和物（含有率：Ｃｕ　３２
．０質量％、添加速度５０ｋｇ／ｈ、Ｇｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔ社）８．２ｋｇを、水２７
４ｌに室温（～２５℃）で撹拌しながら（回転数：７０回転／分）溶解した。溶液１を得
た。これを更に３０分間撹拌した。
【０１２８】
　それとは空間的に隔てて、水で温度調節された、ストレートアームパドル撹拌機（回転
数：７０回転／分）を備えた１．７５ｍ3のステンレス鋼製のジャケット付き容器に水６
１４ｌを入れ、４０℃に加熱して、ヘプタモリブデン酸アンモニウム四水和物（ＭｏＯ3

８１．５質量％、添加速度３００ｋｇ／ｈ、Ｈ．Ｃ．Ｓｔａｒｃｋ　ＧｍｂＨ社）７３ｋ
ｇを、４０℃を維持しながら撹拌した。次いで、容器の中身を、撹拌しながら３０分以内
に９０℃に加熱し、この温度を維持しながら、以下のものを連続して、かつ示した順序で
撹拌した：メタバナジン酸アンモニウム（Ｖ2Ｏ5７７．６質量％、添加速度１５０ｋｇ／
ｈ、添加後の後撹拌時間４０分）１２．１ｋｇ及びパラタングステン酸アンモニウム七水
和物（ＷＯ3８９．６質量％、添加速度５０ｋｇ／ｈ、添加後の後撹拌時間３０分）１０
．７ｋｇ。溶液２を得た。
【０１２９】
　溶液２を８０℃に冷却し、引き続き溶液１を素早く７０回転／分のストレートアームパ
ドル撹拌機の撹拌機回転数で溶液２に移して撹拌した。得られた混合物を、２５℃の温度
を有する２５質量％のＮＨ3水溶液１３３ｌと混ぜた。撹拌中に透明な溶液が形成し、こ
れは短時間で６５℃の温度及び８．５のｐＨ値を示した。これを、水で温度調節された、
ストレートアームパドル撹拌機を備えた更なる１．７５ｍ3のステンレス鋼製のジャケッ
ト付き容器に排出した。容器の中身を８０℃に加熱し、４０回転／分の撹拌機回転数で撹
拌して循環させた。容器の中身のｐＨ値は、２５質量％のＮＨ3水溶液の自動添加によっ
て８．５の値に保った。容器の中身は、Ｎｉｒｏ社（デンマーク国）のＦＳ　１５型の回
転ディスク式噴霧塔内にポンプ供給して、高温空気並流下において３５０±１０℃のガス
入口温度、１５０００ｒｐｍのディスク回転数及び２３００Ｎｍ3／ｈの燃焼空気体積流
で乾燥し、その際に噴霧塔内で１ｍｂａｒの負圧を保持した。ここで、噴霧塔に供給され
る液体体積流は、１１０±５℃のガス出口温度が得られるように制御した。生じる噴霧粉
末は、２～５０μｍの粒径及び２１±２質量％の強熱減量を有していた。強熱減量は、空
気中で磁性るつぼ内で加熱することによって（６００℃で３時間）測定した。磁性るつぼ
は、事前に９００℃で恒量になるまで熱していた。噴霧粉末は、プラスチック製注入口を
有する特殊容器又は特殊桶（２００リットル）に移し詰めた。その際、塊片を除去するた
めにシーブインサートを使用した。
【０１３０】
　このようにして得られた噴霧粉末７５ｋｇを、ＶＭ　１６０型（シグマブレード）のＡ
ＭＫ社（Ａａｃｈｅｎｅｒ　Ｍｉｓｃｈ－　ｕｎｄ　Ｋｎｅｔｍａｓｃｈｉｎｅｎ　Ｆａ
ｂｒｉｋ）の混練機中に、１５回転／分のスクリュー回転数で計量供給した。引き続き、
酢酸（１００質量％、氷酢酸）６．５ｌ及び水５．２ｌを、混練機中に１５回転／分のス
クリュー回転数で計量供給する。４～５分の混練時間後（スクリュー回転数：２０回転／
分）に、更に水６．５ｌを添加して、混練プロセスを３０分が経過するまで継続した（混
練温度　約４０～５０℃）。混練時に電力消費を観察した。２５％の電力消費を超過した
ら、必要に応じて、更に約１ｌの水を混練物に加えた。その後、混練物を押出機に放出し
て、押出機（Ｂｏｎｎｏｔ　Ｃｏｍｐａｎｙ社（オハイオ州）、型式：Ｇ　１０３－１０
／Ｄ７Ａ－５７２Ｋ（６”Ｅｘｔｒｕｄｅｒ　Ｗ　Ｐａｃｋｅｒ）によってストランド（
長さ：１～１０ｃｍ；直径６ｍｍ）に形作った。３ゾーンのベルト乾燥機において、スト
ランドを、１０ｃｍ／分のベルト速度及び６４分間の生じる滞留時間並びに１５５℃のガ
ス入口温度で乾燥した。ガス温度の期待値は、ゾーン１では９０～９５℃、ゾーン２では
約１１５℃及びゾーン３では約１２５℃である。
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【０１３１】
　Ｂ）式Ｍｏ12Ｖ3Ｗ1.2Ｃｕ1.2Ｏnの活性材料の製造
　熱処理の実施は、ＤＥ１０３６００５７Ａ１に記載された回転管炉内で、以下の条件下
に行った：
　熱処理は、不連続的に、Ａ）で記載したように製造された３０６ｋｇの材料の量を用い
て行った；
　水平方向に対する回転管の傾斜角は、ほぼ０℃であった；
　回転管は、右回りに１．５回転／分で回転した；
　全体の熱処理の間、回転管を２０５Ｎｍ3／ｈのガス流が通り抜け、これは（初めから
含まれる空気の排気後に）次のような組成を有し、かつ回転管からのその出口で更なる２
５Ｎｍ3／ｈのバリアガス窒素が補充されていた：ベース負荷の窒素と回転管内で放出さ
れたガスとで構成されたもの８０Ｎｍ3／ｈ、バリアガス窒素２５Ｎｍ3／ｈ、空気３０Ｎ
ｍ3／ｈ及び再循環された循環ガス７０Ｎｍ3／ｈ。バリアガス窒素は、２５℃の温度で供
給した。加熱器から出てくる他のガス流の混合物はそのつど、材料がそれぞれ回転管にお
いて有する温度で回転管内に導いた。
【０１３２】
　１０時間以内に、材料温度は、２５℃から本質的に線形で３００℃に高まった；引き続
き、材料温度は、２時間以内に本質的に線形で３６０℃に高まった；その後に、材料温度
は、７時間以内に本質的に線形で３５０℃に下がった；次いで、材料温度は、２時間以内
に本質的に線形で４２０℃に高まり、かつこの材料温度を３０分間保ち；次いで、回転管
に導かれたガス流中の空気３０Ｎｍ3／ｈを、ベース負荷の窒素を相応して高めることに
よって置き換え（これによって、実際の熱処理のプロセスが終了した）、回転管の加熱を
停止して、周囲空気の吸引による回転管の急速冷却の始動によって材料を２時間以内に１
００℃より低い温度及び最終的に周囲温度に冷却した；その際、ガス流を、回転管に２５
℃の温度で供給した；全体の熱処理の間、ガス流の回転管出口の（すぐ）後ろの圧力は、
外圧を０．２ｍｂａｒ下回っていた。
【０１３３】
　回転管炉内のガス雰囲気の酸素含有率は、熱処理の全ての段階で２．９体積％であった
。還元熱処理の全体の期間を算術的に平均して、回転管炉内のガス雰囲気のアンモニア濃
度は４体積％であった。
【０１３４】
　得られた触媒活性材料を、バイプレックスクロスフロー分級ミル(Biplexquerstromsich
tmuehle)（ＢＱ５００）（Ｈｏｓｏｋａｗａ　Ａｌｐｉｎｅ社（アウグスブルク））によ
って微細な粉末Ｐへと粉砕した。その際、粉砕経路において２４個の長いブレードを取り
付けた。ミル回転数は、２５００回転／分であった。ベンチレーターのスロットルバルブ
は完全に開いていた。適用量は２．５回転／分に設定した。排気体積流は１３００ｍ3／
ｈであり、差圧は１０～２０ｍｂａｒであった。粉砕から生じる微細な粉末の粉末粒子の
５０％が、メッシュ幅１～１０μｍのシーブを通過した。微細な粉末における５０μｍよ
り高い長さ寸法(Laengsausdehnung)を有する粒子の割合は１％未満であった。
【０１３５】
　Ｃ）活性材料の成形
　Ｃ１（比較例）内側の面を有する７×３×４のリング体（中空円筒体）
　中空円筒形の担体成形体（外径７ｍｍ、長さ３ｍｍ、内径４ｍｍ、４５μｍの表面粗さ
Ｒz（粗粒層）を有するＣｅｒａｍＴｅｃ社のステアタイトＣ２２０）１６００ｇを、粉
砕された微細な粉末Ｐでコーティングした。コーティングは、ハイコーターＬＨＣ　２５
／３６（Ｌｏｅｄｉｇｅ社，パーダーボルン（Ｄ－３３１０２））中で行った。このハイ
コーターは、連続的な粉末計量供給を可能にするために部分変更を加えていた。これは漏
斗形の粉末受け器から成り、当該受け器は、タイゴンホース（内径：８ｍｍ、外径１１．
１ｍｍ；Ｓａｉｎｔ－Ｇｏｂａｉｎ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ社、シャルニー　８９１２
０、フランス国）を介してハイコーターのドラムに接続されていた。ここで、ドラム半径
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は１８ｃｍである。ドラムの深さは２０ｃｍである。ドラムが回転する軸は、水平に配向
されていた。コーティングのために、粉砕された触媒活性酸化物材料粉末６００ｇを粉末
受け器に詰めた。粉末計量供給は、連続的な加圧計量供給によって行った。弁開閉による
パルス時間は５０ｍｓに設定し、かつ設定した圧力は、周囲圧力（～１ａｔｍ）を０．７
ｂａｒ上回っていた。漏斗状の粉末受け器の中の粉末は、コーティングの間、均一な計量
供給を保証するために連続的に撹拌した（撹拌機の運転時間：２秒、撹拌機の休止時間１
秒、部分変更が加えられＶ形のアンカー型撹拌機、ＢＡＳＦ　ＳＥ社の独自構造）。バイ
ンダーは、水７５質量％とグリセリン２５質量％との水溶液であった。これを別個に液体
計量供給装置によりドラム中に噴霧する。液体は、Ｗａｔｓｏｎ－Ｍａｒｌｏｗ社のＨＰ
ＬＣポンプ（３２３型）により、ドラム中に存在する計量供給アーム内にポンプ供給した
（噴霧圧力３ｂａｒ、成形圧力２ｂａｒ、流量：グリセリンと水（１：３）の溶液３ｇ／
分）。粉末計量供給装置及び液体計量供給装置は、互いに並行に配置されている。計量供
給アームに取り付けられたＳｃｈｌｉｃｋ社（ＤＥ）の５７０／０　Ｓ７５型のノズル及
び同様に計量供給アームの下方に固定された固体計量供給装置の出口オリフィスは、６ｃ
ｍの間隔で平行して、かつ測角器により水平方向に対して４０°の角度に位置決めされて
いる。粉末計量供給は、ノズルの噴霧コーンの外側で行われる。ここで、固体計量供給装
置のノズルオリフィス及び出口オリフィスは、ドラムの回転方向を指し示す。ドラムは、
コーティングの間、時計方向に１５ｒｐｍで回転した。コーティングは、２５℃で４０分
の時間にわたり行った。その後、コーティングされた担体材料を、１３０℃の空気送入温
度及び８１℃の空気送出温度で２７分間乾燥した。その後、これらを、静止状態のドラム
中で３０分の期間にわたり２５℃に冷却した。コーティングの間、供給された粉末は、大
部分が担体の表面に取り込まれた。取り込まれなかった部分は、ドラムの下流のフィルタ
ーで捕集した。
【０１３６】
　コーティングされた担体成形体は、試料中になお存在するグリセリンを除去するために
、Ｍｅｍｍｅｒｔ　ＧｍｂＨ＋Ｃｏ．ＫＧ社の空気循環式乾燥庫（ＵＭ　４００型；内容
積＝５３ｌ；空気流＝８００ｌ／ｈ）で処理した。このために、空気循環式乾燥庫を２時
間で３００℃（空気温度を含む）に加熱し、次いで２時間のあいだ３００℃に保った。乾
燥物は、乾燥の間、乾燥庫の中心に置かれた多孔板（多孔板全体に均一に分布した貫通オ
リフィスの孔径＝０．５ｃｍ；多孔板の開口率は６０％であった；多孔板の全断面積は３
５ｃｍ×２６ｃｍ＝９１０ｃｍ2であった）上で層を成していた（層の高さ＝２ｃｍ
）。その後、空気循環式乾燥庫を、２～３時間以内に４０～５０℃に冷却して試料を取り
出した。空気循環式乾燥庫から取り出した中空円筒形のシェル触媒Ｃ１は、その全質量に
対して、１９．９質量％の酸化物シェル割合を有していた。
【０１３７】
　Ｃ２（例）ベルルサドル６ｍｍ
　触媒Ｃ２の成形を、Ｃ１と同じように行ったが、しかしながら、この場合、Ｃ１とは異
なり、ＣｅｒａｍＴｅｃ社の中空円筒形の担体成形体（外径７ｍｍ、長さ３ｍｍ、内径４
ｍｍ、ステアタイトＣ２２０）ではなく、Ｖｅｒｅｉｎｉｇｔｅ　Ｆｕｅｌｌｋｏｅｒｐ
ｅｒ－Ｆａｂｒｉｋｅｎ　ＧｍｂＨ　＆　Ｃｏ．ＫＧ社（ランスバッハ＝バウムバッハ　
Ｄ－５６２２５）のベルルサドル体（Ａｃｉｄｕｒの特殊せっ器、ＳｉＯ2約７０％、Ａ
ｌ2Ｏ3少なくとも２０％、Ｆｅ2Ｏ3及びＴｉＯ2２～３％、Ｋ2Ｏ及びＮａ2Ｏ２．５～３
．５％、ＭｇＯ及びＣａＯ０．５～１％、材料密度２．６ｇ／ｃｍ3、ＢＥＴ表面積＜０
．１ｍ2／ｇ）であって代表長さ６ｍｍを有するもの（比重：９００ｋｇ／ｍ3、比表面積
：１１５０ｍ2／ｍ3、自由体積：６３％）１６００ｇを用いた。Ｃ１と同じように空気循
環式乾燥庫で熱処理を実施した後、空気循環式乾燥庫から取り出したコーティングされた
ベルルサドル体は、その全質量に対して、１９．８質量％の酸化物シェル割合を有してい
た。
【０１３８】
　Ｃ３（例）ベルルサドル８ｍｍ
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　触媒Ｃ３の成形を、Ｃ１と同じように行ったが、しかしながら、この場合、Ｃ１とは異
なり、ＣｅｒａｍＴｅｃ社の中空円筒形の担体成形体（外径７ｍｍ、長さ３ｍｍ、内径４
ｍｍ、ステアタイトＣ２２０）ではなく、Ｖｅｒｅｉｎｉｇｔｅ　Ｆｕｅｌｌｋｏｅｒｐ
ｅｒ－Ｆａｂｒｉｋｅｎ　ＧｍｂＨ　＆　Ｃｏ．ＫＧ社（ランスバッハ＝バウムバッハ　
Ｄ－５６２２５）の代表長さ８ｍｍを有するベルルサドル体（Ａｃｉｄｕｒの特殊せっ器
、ＳｉＯ2約７０％、Ａｌ2Ｏ3少なくとも２０％、Ｆｅ2Ｏ3及びＴｉＯ2２～３％、Ｋ2Ｏ
及びＮａ2Ｏ２．５～３．５％、ＭｇＯ及びＣａＯ０．５～１％、材料密度２．６ｇ／ｃ
ｍ3、ＢＥＴ表面積＜０．１ｍ2／ｇ）１６００ｇを用いた。Ｃ１と同じように空気循環式
乾燥庫で熱処理を実施した後、空気循環式乾燥庫から取り出したコーティングされたベル
ルサドル体は、その全質量に対して、１９．６質量％の酸化物シェル割合を有していた。
【０１３９】
　中空円筒形のリング状タブレットのコーティングと比較したベルルサドル体のコーティ
ング
　結着は、コーティングの間に２つの成形体が互いに付着することを表す。結着の増大は
、使用できない生成物、ひいては製造損失を生む。中空円筒形のリング状タブレットのコ
ーティング時には、この場合５％で結着の増大が確認され、その一方で、ベルルサドル体
のコーティング時には、結着に基づく製造損失は記録されなかった。
【０１４０】
　ＩＩ．２つの連続した反応ゾーンを有する触媒固定床を使用した、アクロレインからア
クリル酸への気相酸化
　例１
　アクロレインからアクリル酸への気相酸化
　反応管（Ｖ２Ａ鋼；外径３０ｍｍ；壁厚２ｍｍ；内径２６ｍｍ；長さ４６４ｃｍ）は、
上から下に向かって：
　セクション１：長さ７９ｃｍ、空管；
　セクション２：長さ６２ｃｍ、７ｍｍ×３ｍｍ×４ｍｍの形状のステアタイトリング（
外径×長さ×内径；ＣｅｒａｍＴｅｃ社のステアタイトＣ２２０）より成る上流層；
　セクション３：長さ１００ｃｍ、触媒のコーティング時に用いられたそれぞれの担体材
料２０質量％とそれぞれの触媒８０質量％とから成る均質な混合物の触媒固定床；
　セクション４：長さ２００ｃｍ、セクション３でそのつど使用された触媒からもっぱら
成る触媒固定床；
　セクション５：長さ１０ｃｍ、セクション２と同じステアタイトリングより成る下流層
；
　セクション６：長さ１４ｃｍ、触媒固定床を収容するためのＶ２Ａ鋼製の触媒基部
を含んでいた。
【０１４１】
　それぞれの反応管に、該反応管の上から下に流れ込むように反応混合物を導き、この反
応混合物は、反応管に入るときに、以下の内容分：
　アクロレイン４．３体積％、
　プロペン０．２体積％、
　プロパン０．２体積％、
　アクリル酸０．３体積％、
　Ｏ2５．４体積％、
　Ｈ2Ｏ７．０体積％、
　ＣＯ及びＣＯ2０．４体積％、
　Ｎ2８２．２体積％
を有していた。
【０１４２】
　触媒固定床上でのアクロレインの空間速度は、そのつど７５Ｎｌ／（ｌｈ）であった。
【０１４３】
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　反応管の周りには、その長さ全体（セクション１における空管の最後の１０ｃｍ及び製
クション６における管の最後の３ｃｍは除く）にわたり、撹拌された及び外側から電気加
熱された塩浴（硝酸カリウム５３質量％、亜硝酸ナトリウム４０質量％及び硝酸ナトリウ
ム７質量％、溶融塩５０ｋｇの混合物）がそのつど流れていた（管内の流速は３ｍ／ｓで
あった（管の長手軸に対して垂直平面で））。
【０１４４】
　圧力損失Δｐ（ｍｂａｒ）は、反応器入口及び反応器出口で測定された圧力の差に相当
する。
【０１４５】
　塩浴温度ＴBは、溶融塩が塩浴に導かれた温度に相当する。これは、いずれの場合も、
触媒固定床を反応混合物が一回通過したときに関する９９．３モル％のアクロレイン変換
率ＵAが生じるように設定した。補助加熱ゆえに塩浴の温度が反応管に沿って変化するこ
とはなかった（反応管から塩浴に放出された熱より多くの熱が塩浴から放散された）。反
応管の入口では、反応ガスの温度は、それぞれの塩浴温度ＴBに相当していた。最大局所
温度ＴHは、反応管内の点測定によって測定した。様々の触媒を使用して得られた結果を
表２にまとめている。
【０１４６】
　アクリル酸形成の選択率（ＳAS（モル％））は、本明細書中では、
【数２】

（変換値は、それぞれ触媒固定床を反応ガス混合物が一回通過したときに関するものであ
る）
を意味する。
【０１４７】
　以下の表１は、用いられたシェル触媒に応じて、それぞれ１００時間の運転後に得られ
る結果を示す：

【表１】

【０１４８】
　本発明による触媒の場合、アクリル酸形成の選択率は９７．５モル％で、本発明によら
ない触媒Ｃ１の場合よりずっと高い。
【０１４９】
　例２
　本発明によるシェル触媒と本発明によらないシェル触媒とが装入されている、２つの連
続した反応ゾーンを有する触媒固定床を使用した、アクロレインからアクリル酸への気相
酸化
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　反応管（ステンレス鋼１．４５４１型（ＥＵ規格番号ＥＮ１００８８－３；外径３３．
７ｍｍ；壁厚２ｍｍ；内径２９．７ｍｍ；長さ４００ｃｍ、サーモウェル４ｍｍ）に、以
下のとおり、下から上に向かって装入した：
　セクション１：長さ７０ｃｍ、７ｍｍ×３ｍｍ×４ｍｍの形状のステアタイトリング（
外径×長さ×内径；ＣｅｒａｍＴｅｃ社のステアタイトＣ２２０）より成る上流層；
　セクション２：長さ１００ｃｍ、触媒のコーティング時に用いられたそれぞれの担体材
料３０質量％とそれぞれの触媒８０質量％；それぞれのシェル触媒７０質量％とから成る
均質な混合物の触媒固定床層；
　セクション３：長さ２００ｃｍ、それぞれのシェル触媒の触媒固定床層；
　セクション４：長さ８ｃｍ、セクション１と同じステアタイトリングより成る下流層；
　セクション５：長さ２３ｃｍ、空管。
【０１５０】
　反応管を２つの異なる反応条件下で運転し、これらの条件は、反応ガス混合物の組成、
（ＤＥ－Ａ１９９２７６２４に定義されるような）触媒固定床上でのアクロレインの空間
速度並びに反応器出口で設定及び制御された圧力の点で異なる。前述のように装入された
それぞれの反応管に、該反応管の上から下に流れ込むように反応混合物を導き、この反応
混合物は、以下の内容分を有していた：
【表２】

【０１５１】
　反応管の周りには、その長さ全体にわたり、撹拌された及び外側から電気加熱された塩
浴（硝酸カリウム５３質量％、亜硝酸ナトリウム４０質量％及び硝酸ナトリウム７質量％
、溶融塩５０ｋｇの混合物）がそのつど流れていた（管内の流速は３ｍ3／ｈであった（
管の長手軸に対して垂直平面で））。
【０１５２】
　塩浴温度ＴB（℃）（この温度で塩浴を供給した）は、いずれの場合も、触媒固定床を
反応ガス混合物が一回通過したときに関する９９．３モル％のアクロレイン変換率が生じ
るように設定した。補助加熱ゆえに塩浴の温度が反応管に沿って変化することはなかった
（反応管から塩浴に放出された熱より多くの熱が塩浴から放散された）。（反応管への入
口での）反応ガス混合物の供給温度は、そのつどそれぞれの塩浴温度に調節した。
【０１５３】
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牽引機によって反応器床内で下から上に向かって動かされた熱電対によって連続的に測定
した。この測定における最大温度は、ホットスポット温度ＴHに相当していた。
【０１５４】
　下記の表は、反応器セクション２及び３への異なる本発明によるシェル触媒と本発明に
よらないシェル触媒との装入に応じて生じる、１００時間の運転後に得られる結果を示す
。
【０１５５】
【表３】

【０１５６】
　参考例（９７．１モル％及び９７．４モル％）と比べた本発明による触媒Ｃ２のアクリ
ル酸選択率ＳAS（９８．０モル％及び９７，８モル％）の比較から、サドル成形体が触媒
担体としてアクリル酸形成の選択率に関して好ましいことがわかる。さらに、本発明によ
るサドル成形体を用いたときの反応器の圧力損失は、中空円筒形の担体成形体を用いたと
きより明らかに低い。
【０１５７】
　例３
　さらになお、触媒層の圧力損失を算出した。結果を表４にまとめている。
【０１５８】
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【表４】

【符号の説明】
【０１５９】
　Ｌ　長さ、　Ｂ　幅、　Ｈ　高さ
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【手続補正書】
【提出日】平成27年11月27日(2015.11.27)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　担体に対して０．５ｍ2／ｇ未満のＢＥＴ表面積を有し、ここで、ＢＥＴ表面積の下限
値が０．００１ｍ2／ｇであり、当該担体は少なくとも部分的に触媒活性多元素酸化物で
コーティングされている、少なくとも１つの無機酸化物担体成形体又はセラミック担体成
形体を含む酸化触媒であって、ここで、触媒は貴金属不含であり、かつ担体成形体は鞍の
形を有し、その鞍面が２つの主方向で反対向きに曲げられている、前記酸化触媒。
【請求項２】
　触媒が、酸化数０の金属を含まないことを特徴とする、請求項１記載の酸化触媒。
【請求項３】
　担体成形体が、インタロックスサドル又はベルルサドルとして形成されていることを特
徴とする、請求項１又は２記載の酸化触媒。
【請求項４】
　鞍形をした担体成形体が、鞍面に１つ以上のリブを有することを特徴とする、請求項１
から３までのいずれか１項記載の酸化触媒。
【請求項５】
　担体成形体の最大長さが２０ｍｍであることを特徴とする、請求項１から４までのいず
れか１項記載の酸化触媒。
【請求項６】
　酸化触媒全体に対する多元素酸化物の量が２～５０質量％であることを特徴とする、請
求項１から５までのいずれか１項記載の酸化触媒。
【請求項７】
　請求項１から６までのいずれか１項記載の酸化触媒において、多元素酸化物が、一般式
（Ｉ）
　Ｍｏ12ＶaＸ

1
bＸ

2
cＸ

3
dＸ

4
eＸ

5
fＯn　（Ｉ）

［式中、
　Ｘ1は、Ｗ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ及び／又はＣｅであり、
　Ｘ2は、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｎ及び／又はＺｎであり、
　Ｘ3は、Ｓｂ及び／又はＢｉであり、
　Ｘ4は、１種以上のアルカリ金属及び／若しくはアルカリ土類金属並びに／又はＮであ
り、
　Ｘ5は、Ｓｉ、Ａｌ、Ｔｉ及び／又はＺｒであり、
　ａは、１～６の範囲の数であり、
　ｂは、０．２～４の範囲の数であり、
　ｃは、０～１８、好ましくは０．５～３の範囲の数であり、
　ｄは、０～４０の範囲の数であり、
　ｅは、０～４の範囲の数であり、
　ｆは、０～４０の範囲の数であり、かつ
　ｎは、（Ｉ）における酸素とは異なる元素の化学量論係数及びそれらの元素の電荷数に
よって決定される酸素元素の化学量論係数である］
に相当することを特徴とする、前記酸化触媒。
【請求項８】
　請求項１から６までのいずれか１項記載の酸化触媒において、多元素酸化物が、一般式
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（ＩＩＩ）
　Ｍｏ12ＰaＶbＸc

1Ｘd
2Ｘe

3ＳｂfＲｅgＳhＯn　（ＩＩＩ）
［式中、変項は、以下の意味を有する：
　Ｘ1＝カリウム、ルビジウム及び／又はセシウム、
　Ｘ2＝銅及び／又は銀、
　Ｘ3＝セリウム、ホウ素、ジルコニウム、マンガン及び／又はビスマス、
　ａ＝０．５～３、
　ｂ＝０．０１～３、
　ｃ＝０．２～３、
　ｄ＝０．０１～２、
　ｅ＝０～２、
　ｆ＝０．０１～２、
　ｇ＝０～１、
　ｈ＝０．００１～０．５及び
　ｎ＝ＩＶにおける酸素とは異なる元素の原子価及び頻度によって決定される数である］
に相当することを特徴とする、請求項１から６までのいずれか１項記載の酸化触媒。
【請求項９】
　多元素酸化物が、
　Ｖ2Ｏ5として計算された、酸化バナジウム１～４０質量％、
　ＴｉＯ2として計算された、二酸化チタン６０～９９質量％、
　Ｃｓとして計算された、セシウム化合物０～１質量％、
　Ｐとして計算された、リン化合物０～１質量％、
　Ｓｂ2Ｏ3として計算された、酸化アンチモン０～１０質量％
を含有し、それらの全量が１００質量％である、請求項１から６までのいずれか１項記載
の酸化触媒。
【請求項１０】
　多元素酸化物が、一般式（ＩＶ）
　Ｍｏ12ＢｉaＦｅbＣｏcＮｉdＣｒeＸ

1
fＸ

2
gＯx　（ＩＶ）

［式中、変項は、以下の意味を有する：
　Ｘ1＝Ｗ、Ｓｎ、Ｍｎ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｇｅ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ｐ、Ｓｉ、Ｓｂ
、Ａｌ、Ｃｄ及び／又はＭｇ、
　Ｘ2＝Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｓ及び／又はＲｂ、
　ａ＝０．１～７、好ましくは０．３～１．５、
　ｂ＝０～５、好ましくは２～４、
　ｃ＝０～１０、好ましくは３～１０、
　ｄ＝０～１０、
　ｅ＝０～５、好ましくは０．１～２、
　ｆ＝０～２４、好ましくは０．１～２、
　ｇ＝０～２、好ましくは０．０１～１及び
　ｘ＝（Ｉ）における酸素とは異なる元素の原子価及び頻度によって決定される数である
］に相当する、請求項１から６までのいずれか１項記載の酸化触媒。
【請求項１１】
　無機酸化物担体又はセラミック担体を、場合によりバインダーを併用して、多元素酸化
物の粉末でコーティングすることを特徴とする、請求項１から１０までのいずれか１項記
載の酸化触媒を製造する方法。
【請求項１２】
　プロペンからアクロレインに、プロペン若しくはアクロレインからアクリル酸に、ｔｅ
ｒｔ－ブタノール、イソブタン、イソブテン若しくはｔｅｒｔ－ブチルメチルエーテルか
らメタクロレインに、メタクロレイン若しくはイソブチルアルデヒドからメタクリル酸に
、ｏ－キシレン及び／若しくはナフタレンからフタル酸無水物に又はアルケンからアルカ
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ジエンに接触気相酸化するための、請求項１から１０までのいずれか１項記載の酸化触媒
の使用。
【請求項１３】
　請求項７又は８記載の触媒の層を含む触媒固定床上での分子状酸素によるα，β－不飽
和アルデヒドの気相酸化によってα，β－不飽和カルボン酸を製造する方法。
【請求項１４】
　請求項９記載の触媒の層を含む触媒固定床上での分子状酸素によるｏ－キシレン及び／
又はナフタレンの気相酸化によってフタル酸無水物を製造する方法。
【請求項１５】
　ｎ－ブテンを含有する出発ガス混合物を、酸素を含有するガスと、場合により更に不活
性ガス又は水蒸気と混合して、固定床反応器中で２２０～４９０℃の温度にて、触媒固定
床に配置された請求項１０記載の触媒と接触させる、ｎ－ブテンからブタジエンに酸化脱
水素する方法。
【手続補正書】
【提出日】平成28年10月27日(2016.10.27)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　担体に対して０．５ｍ2／ｇ未満のＢＥＴ表面積を有し、ここで、ＢＥＴ表面積の下限
値が０．００１ｍ2／ｇであり、当該担体は少なくとも部分的に触媒活性多元素酸化物で
コーティングされている、少なくとも１つの無機酸化物担体成形体又はセラミック担体成
形体を含む酸化触媒であって、ここで、触媒は貴金属不含であり、かつ担体成形体は鞍の
形を有し、その鞍面が２つの主方向で反対向きに曲げられている、前記酸化触媒。
【請求項２】
　触媒が、酸化数０の金属を含まないことを特徴とする、請求項１記載の酸化触媒。
【請求項３】
　担体成形体が、インタロックスサドル又はベルルサドルとして形成されていることを特
徴とする、請求項１又は２記載の酸化触媒。
【請求項４】
　鞍形をした担体成形体が、鞍面に１つ以上のリブを有することを特徴とする、請求項１
から３までのいずれか１項記載の酸化触媒。
【請求項５】
　担体成形体の最大長さが２０ｍｍであることを特徴とする、請求項１から４までのいず
れか１項記載の酸化触媒。
【請求項６】
　酸化触媒全体に対する多元素酸化物の量が２～５０質量％であることを特徴とする、請
求項１から５までのいずれか１項記載の酸化触媒。
【請求項７】
　請求項１から６までのいずれか１項記載の酸化触媒において、多元素酸化物が、一般式
（Ｉ）
　Ｍｏ12ＶaＸ

1
bＸ

2
cＸ

3
dＸ

4
eＸ

5
fＯn　（Ｉ）

［式中、
　Ｘ1は、Ｗ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ及び／又はＣｅであり、
　Ｘ2は、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｎ及び／又はＺｎであり、
　Ｘ3は、Ｓｂ及び／又はＢｉであり、
　Ｘ4は、１種以上のアルカリ金属及び／若しくはアルカリ土類金属並びに／又はＮであ
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り、
　Ｘ5は、Ｓｉ、Ａｌ、Ｔｉ及び／又はＺｒであり、
　ａは、１～６の範囲の数であり、
　ｂは、０．２～４の範囲の数であり、
　ｃは、０～１８、好ましくは０．５～３の範囲の数であり、
　ｄは、０～４０の範囲の数であり、
　ｅは、０～４の範囲の数であり、
　ｆは、０～４０の範囲の数であり、かつ
　ｎは、（Ｉ）における酸素とは異なる元素の化学量論係数及びそれらの元素の電荷数に
よって決定される酸素元素の化学量論係数である］
に相当することを特徴とする、前記酸化触媒。
【請求項８】
　請求項１から６までのいずれか１項記載の酸化触媒において、多元素酸化物が、一般式
（ＩＩＩ）
　Ｍｏ12ＰaＶbＸc

1Ｘd
2Ｘe

3ＳｂfＲｅgＳhＯn　（ＩＩＩ）
［式中、変項は、以下の意味を有する：
　Ｘ1＝カリウム、ルビジウム及び／又はセシウム、
　Ｘ2＝銅及び／又は銀、
　Ｘ3＝セリウム、ホウ素、ジルコニウム、マンガン及び／又はビスマス、
　ａ＝０．５～３、
　ｂ＝０．０１～３、
　ｃ＝０．２～３、
　ｄ＝０．０１～２、
　ｅ＝０～２、
　ｆ＝０．０１～２、
　ｇ＝０～１、
　ｈ＝０．００１～０．５及び
　ｎ＝ＩＶにおける酸素とは異なる元素の原子価及び頻度によって決定される数である］
に相当することを特徴とする、請求項１から６までのいずれか１項記載の酸化触媒。
【請求項９】
　多元素酸化物が、
　Ｖ2Ｏ5として計算された、酸化バナジウム１～４０質量％、
　ＴｉＯ2として計算された、二酸化チタン６０～９９質量％、
　Ｃｓとして計算された、セシウム化合物０～１質量％、
　Ｐとして計算された、リン化合物０～１質量％、
　Ｓｂ2Ｏ3として計算された、酸化アンチモン０～１０質量％
を含有し、それらの全量が１００質量％である、請求項１から６までのいずれか１項記載
の酸化触媒。
【請求項１０】
　多元素酸化物が、一般式（ＩＶ）
　Ｍｏ12ＢｉaＦｅbＣｏcＮｉdＣｒeＸ

1
fＸ

2
gＯx　（ＩＶ）

［式中、変項は、以下の意味を有する：
　Ｘ1＝Ｗ、Ｓｎ、Ｍｎ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｇｅ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ｐ、Ｓｉ、Ｓｂ
、Ａｌ、Ｃｄ及び／又はＭｇ、
　Ｘ2＝Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｓ及び／又はＲｂ、
　ａ＝０．１～７、好ましくは０．３～１．５、
　ｂ＝０～５、好ましくは２～４、
　ｃ＝０～１０、好ましくは３～１０、
　ｄ＝０～１０、
　ｅ＝０～５、好ましくは０．１～２、
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　ｆ＝０～２４、好ましくは０．１～２、
　ｇ＝０～２、好ましくは０．０１～１及び
　ｘ＝（Ｉ）における酸素とは異なる元素の原子価及び頻度によって決定される数である
］に相当する、請求項１から６までのいずれか１項記載の酸化触媒。
【請求項１１】
　無機酸化物担体又はセラミック担体を、場合によりバインダーを併用して、多元素酸化
物の粉末でコーティングすることを特徴とする、請求項１から１０までのいずれか１項記
載の酸化触媒を製造する方法。
【請求項１２】
　請求項７又は８記載の触媒の層を含む触媒固定床上での分子状酸素によるα，β－不飽
和アルデヒドの気相酸化によってα，β－不飽和カルボン酸を製造する方法。
【請求項１３】
　請求項９記載の触媒の層を含む触媒固定床上での分子状酸素によるｏ－キシレン及び／
又はナフタレンの気相酸化によってフタル酸無水物を製造する方法。
【請求項１４】
　ｎ－ブテンを含有する出発ガス混合物を、酸素を含有するガスと、場合により更に不活
性ガス又は水蒸気と混合して、固定床反応器中で２２０～４９０℃の温度にて、触媒固定
床に配置された請求項１０記載の触媒と接触させる、ｎ－ブテンからブタジエンに酸化脱
水素する方法。
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