
JP 4954750 B2 2012.6.20

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機化合物の酸化反応によるアルデヒド、カルボン酸またはニトリル化合物の合成用触
媒であり、モリブデン、ビスマス、鉄およびシリカを含む複合酸化物触媒の製造方法であ
って、
　少なくともモリブデンを含有する溶液またはスラリーと、少なくともビスマスおよび鉄
を含有する溶液またはスラリーとを３０～７０℃の温度範囲内で混合して、少なくともモ
リブデン、ビスマスおよび鉄を含有する混合液を得る混合工程と、
　前記混合液を、０～２５℃の温度範囲で２時間以上保持する保持工程と、
　前記保持工程後、前記混合液を乾燥して乾燥物を得る乾燥工程と、
　前記乾燥物を焼成する焼成工程とを有することを特徴とする複合酸化物触媒の製造方法
。
【請求項２】
　前記複合酸化物触媒が、下記一般式（Ｉ）で示される組成を有する請求項１に記載の複
合酸化物触媒の製造方法。
　　　ＭｏａＢｉｂＦｅｃＡｄＢｅＣｆＤｇＯｈ（ＳｉＯ２）ｉ　…（Ｉ）
［式中、Ｍｏ、Ｂｉ、ＦｅおよびＯは、それぞれ、モリブデン、ビスマス、鉄および酸素
を表し、Ａはリチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウムおよびセシウムからなる群よ
り選ばれる少なくとも１種の元素を表し、Ｂはコバルト、ニッケル、銅、亜鉛、マグネシ
ウム、ストロンチウム、カルシウム、バリウムおよびマンガンからなる群より選ばれる少
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なくとも１種の元素を表し、Ｃはクロム、バナジウム、タングステン、ニオブ、ジルコニ
ウム、ランタン、セリウム、プラセオジム、ネオジムおよびサマリウムからなる群より選
ばれる少なくとも１種の元素を表し、Ｄはタリウム、銀、ホウ素、アルミニウム、インジ
ウム、アンチモン、リンおよびテルルからなる群より選ばれる少なくとも１種の元素を表
し、ＳｉＯ２はシリカを表す。符合ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆ、ｇおよびｈは、それぞれ、
当該符号が付された元素の原子比を表し、ｉはシリカの原子比を表し、ａ＝１２のとき、
０．１≦ｂ≦５、０．１≦ｃ≦１０、０．０１≦ｄ≦３、２≦ｅ≦１２、０．５≦ｆ≦５
、０≦ｇ≦５、２０≦ｉ≦２００であり、ｈは、Ｍｏ、Ｂｉ、Ｆｅ、Ａ、Ｂ、ＣおよびＤ
の原子価を満足するのに必要な酸素の原子比である。］
【請求項３】
　前記複合酸化物触媒が、プロピレンのアンモ酸化反応によるアクリロニトリル合成用触
媒である請求項１または２に記載の複合酸化物触媒の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、モリブデン、ビスマス、鉄およびシリカを必須成分として含む複合酸化物触
媒の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　モリブデン、ビスマス、鉄およびシリカを必須成分として含む複合酸化物触媒は、有機
化合物の酸化反応（たとえばアンモ酸化反応）により、目的生成物（前記有機化合物に対
応するアルデヒド、カルボン酸、ニトリル化合物等）を製造する際に広く用いられており
、これまで種々の組成の触媒が提案されている。
　たとえば、プロピレンのアンモ酸化反応によるアクリロニトリル合成に用いられる触媒
を例にとると、特許文献１にはモリブデン、ビスマスおよび鉄を含む酸化物触媒が開示さ
れ、特許文献２には鉄およびアンチモンを含む酸化物触媒が開示されている。
　これらの触媒の改良も精力的に行われている。例えば特許文献３～８には、モリブデン
、ビスマス、鉄に加え、その他成分を添加した改良触媒が開示され、特許文献９には、鉄
、アンチモンに加え、その他成分を添加した改良触媒が開示されている。
　さらに、触媒の製造方法の改良によって、目的生成物収率を向上させるための努力が続
けられている。例えば特許文献１０～１８には、触媒成分を含有するスラリーのｐＨを所
定の範囲に調整する方法、さらにｐＨ調整後に特定の元素を混合する方法や加熱処理、濃
縮処理を行う方法が開示され、特許文献１９には、工程途中においてスラリーを特定の条
件下で一定時間保持する方法が開示されている。また、特許文献２０には、あらかじめ調
製した触媒あるいは触媒前駆体に特定の成分を含浸したのち焼成する方法が開示されてい
る。
【特許文献１】特公昭３８－１７９６７号公報
【特許文献２】特公昭３８－１９１１１号公報
【特許文献３】特開昭４８－４９７１９号公報
【特許文献４】特開昭５５－５６８３９号公報
【特許文献５】特開昭５４－９５５１３号公報
【特許文献６】特開昭５８－６７３４９号公報
【特許文献７】特開平７－４７２７２号公報
【特許文献８】特開平１０－４３５９５号公報
【特許文献９】特開平４－１１８０５１号公報
【特許文献１０】特開平１－２６５０５８号公報
【特許文献１１】特開平２－５９０４６号公報
【特許文献１２】特開平２－２１４５４３号公報
【特許文献１３】特開平２－２５１２５０号公報
【特許文献１４】特開２０００－３７６３１号公報
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【特許文献１５】特開２０００－４２４１４号公報
【特許文献１６】特開平１－２６５０６７号公報
【特許文献１７】特開２００２－３０６９６８号公報
【特許文献１８】特開２００２－３０６９６９号公報
【特許文献１９】特開２００６－５５７３２号公報
【特許文献２０】特開平１１－３０９３７４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　しかしながら、これら従来技術における触媒は、目的生成物の収率改善において、ある
程度の効果は見られるものの、工業的見地からは依然充分と言えるものではない。また、
同種の触媒を繰り返し製造した場合に、得られる触媒の触媒活性の変動が大きく、該触媒
を用いて目的生成物を製造した際の目的生成物収率にも変動が生じるなど、触媒製造の再
現性が低い点も問題となっており、この点でも改善が望まれていた。
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたもので、目的生成物の収率が高い複合酸化物触媒
を、再現性良く製造できる製造方法の提供を課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明は、以下の態様を含む。
［１］有機化合物の酸化反応によるアルデヒド、カルボン酸またはニトリル化合物の合成
用触媒であり、モリブデン、ビスマス、鉄およびシリカを含む複合酸化物触媒の製造方法
であって、
　少なくともモリブデンを含有する溶液またはスラリーと、少なくともビスマスおよび鉄
を含有する溶液またはスラリーとを３０～７０℃の温度範囲内で混合して、少なくともモ
リブデン、ビスマスおよび鉄を含有する混合液を得る混合工程と、
　前記混合液を、０～２５℃の温度範囲で２時間以上保持する保持工程と、
　前記保持工程後、前記混合液を乾燥して乾燥物を得る乾燥工程と、
　前記乾燥物を焼成する焼成工程とを有することを特徴とする複合酸化物触媒の製造方法
。
［２］前記複合酸化物触媒が、下記一般式（Ｉ）で示される組成を有する［１］に記載の
複合酸化物触媒の製造方法。
　　　ＭｏａＢｉｂＦｅｃＡｄＢｅＣｆＤｇＯｈ（ＳｉＯ２）ｉ　…（Ｉ）
［式中、Ｍｏ、Ｂｉ、ＦｅおよびＯは、それぞれ、モリブデン、ビスマス、鉄および酸素
を表し、Ａはリチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウムおよびセシウムからなる群よ
り選ばれる少なくとも１種の元素を表し、Ｂはコバルト、ニッケル、銅、亜鉛、マグネシ
ウム、ストロンチウム、カルシウム、バリウムおよびマンガンからなる群より選ばれる少
なくとも１種の元素を表し、Ｃはクロム、バナジウム、タングステン、ニオブ、ジルコニ
ウム、ランタン、セリウム、プラセオジム、ネオジムおよびサマリウムからなる群より選
ばれる少なくとも１種の元素を表し、Ｄはタリウム、銀、ホウ素、アルミニウム、インジ
ウム、アンチモン、リンおよびテルルからなる群より選ばれる少なくとも１種の元素を表
し、ＳｉＯ２はシリカを表す。符合ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆ、ｇおよびｈは、それぞれ、
当該符号が付された元素の原子比を表し、ｉはシリカの原子比を表し、ａ＝１２のとき、
０．１≦ｂ≦５、０．１≦ｃ≦１０、０．０１≦ｄ≦３、２≦ｅ≦１２、０．５≦ｆ≦５
、０≦ｇ≦５、２０≦ｉ≦２００であり、ｈは、Ｍｏ、Ｂｉ、Ｆｅ、Ａ、Ｂ、ＣおよびＤ
の原子価を満足するのに必要な酸素の原子比である。］
［３］前記複合酸化物触媒が、プロピレンのアンモ酸化反応によるアクリロニトリル合成
用触媒である［１］または［２］に記載の複合酸化物触媒の製造方法。
【発明の効果】
【０００５】
　本発明によれば、目的生成物の収率が高い複合酸化物触媒を、再現性良く製造できる。



(4) JP 4954750 B2 2012.6.20

10

20

30

40

50

【発明を実施するための最良の形態】
【０００６】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　本発明の複合酸化物触媒の製造方法（以下、本発明の触媒製造方法ということがある。
）は、少なくともモリブデンを含有する溶液またはスラリーと、少なくともビスマスおよ
び鉄を含有する溶液またはスラリーとを３０～７０℃の温度範囲内で混合して、少なくと
もモリブデン、ビスマスおよび鉄を含有する混合液を得る混合工程と、前記混合液を、０
～２５℃の温度範囲で２時間以上保持する保持工程と、前記保持工程後、前記混合液を乾
燥して乾燥物を得る乾燥工程と、前記乾燥物を焼成する焼成工程とを有する。
　本発明においては、特に、上記混合工程と保持工程とが重要であり、それ以外の工程に
ついては、従来の触媒調製法（例えば前述の特許文献等に記載の触媒調製法）に倣って実
施すればよい。
【０００７】
［混合工程］
　混合工程では、少なくともモリブデンを含有する溶液またはスラリー（以下、Ｍｏ液と
いうことがある。）と、少なくともビスマスおよび鉄を含有する溶液またはスラリー（以
下、ＢＦ液ということがある。）とを混合して、少なくともモリブデン、ビスマスおよび
鉄を含有する混合液を得る。
　該混合の際の温度の下限は３０℃であり、好ましくは３５℃、さらに好ましくは４０℃
である。また、上限は７０℃であり、好ましくは６５℃、さらに好ましくは６０℃である
。
　前記混合の際の温度が上記温度範囲の下限より低い場合、あるいは上限より高い場合に
は、本発明の効果が充分に発現されず、目的生成物収率が低下する。さらに、Ｍｏ液の温
度が高すぎる場合には、沈殿が生成し、触媒の製造に支障をきたす場合がある。
　Ｍｏ液とＢＦ液との混合により液温が上昇することがあるが、その場合は、最高温度が
所定の範囲となるように、混合前の各溶液またはスラリーの温度を調整する。
【０００８】
　前記Ｍｏ液は、少なくともモリブデンを含んでいればよく、触媒を構成する各元素成分
（以下、触媒成分ということがある。）のうち、モリブデン以外の触媒成分を含有してい
ても差し支えない。ただし、本発明の効果のためには、Ｍｏ液は、ビスマスおよび鉄を含
有しないことが好ましい。
　また、Ｍｏ液は、必ずしもモリブデンの全量を含有している必要はなく、一部を他の工
程で混合しても差し支えない。ただし、本発明の効果を充分に発揮させるには、全モリブ
デン量の５０％以上をこの工程で混合することが好ましい。
【０００９】
　前記ＢＦ液は、少なくともビスマスおよび鉄を含んでいればよく、ビスマスおよび鉄以
外の触媒成分を含有していても差し支えない。ただし、本発明の効果のためには、ＢＦ液
は、モリブデンを含有しないことが好ましい。
　また、ＢＦ液は、必ずしもビスマスおよび鉄の全量を含有している必要はなく、一部を
他の工程で混合しても差し支えない。ただし、本発明の効果を充分に発現させるには、全
ビスマス量の５０％以上および全鉄量の５０％以上をこの工程で混合することが好ましい
。
【００１０】
　シリカ成分の原料としては特にシリカゾル等の水性液が好ましく用いられ、混合工程あ
るいはそれ以前にＭｏ液またはＢＦ液と混合しても良いし、混合工程以降、乾燥工程まで
の任意の工程で添加しても良い。
【００１１】
　本発明の触媒製造方法により製造しようとする複合酸化物触媒が、モリブデン、ビスマ
ス、鉄およびシリカ以外の他の触媒成分を含有する場合、これらの触媒成分は、前記Ｍｏ
液および／またはＢＦ液に含まれていてもよく、また、別途、当該触媒成分を含有する溶
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液またはスラリーを用意し、これを、Ｍｏ液および／またはＢＦ液の調製時に添加しても
よく、Ｍｏ液とＢＦ液との混合時または混合後に添加してもよい。
【００１２】
　前記各溶液またはスラリーは、公知の方法により調製できる。たとえば水性媒体中に、
各触媒成分の原料を、固体または溶液の状態で添加し、溶解および／または懸濁すること
により調製できる。水性媒体としては、水、硝酸等が挙げられる。また、水性媒体として
、一部の触媒成分の原料が予め水性媒体に溶解および／または懸濁したもの、たとえば上
述したシリカを含有する水性液を用いてもよい。
　前記各溶液またはスラリーには、さらにｐＨ調整、微粒化処理等を施しても良い。ｐＨ
調製は、混合液（保持工程で保持する混合液）のｐＨが、０～５の範囲内となるように行
うことが好ましく、０．５～２．５の範囲内となるように行うことがより好ましい。
　なお、Ｍｏ液とＢＦ液を混合した後に、さらに加熱処理を施してもよいが、本工程で用
いられる溶液またはスラリー、およびそれらの混合液の温度が７０℃を超えた場合には、
本発明の効果が充分に発現しない場合がある。そのため、本工程で用いられる溶液または
スラリー、およびそれらの混合液の温度は、混合工程全体を通じて７０℃以下とすること
が好ましい。
【００１３】
　前記各溶液またはスラリーの調製に用いる各触媒成分の原料は、特に制限はなく、触媒
性状や調製法に応じて適宜選択することができる。
　たとえば、モリブデン成分の原料としては、三酸化モリブデンのような酸化物、モリブ
デン酸、パラモリブデン酸アンモニウム、メタモリブデン酸アンモニウムのようなモリブ
デン酸またはその塩、リンモリブデン酸、ケイモリブデン酸のようなモリブデンを含むヘ
テロポリ酸またはその塩などを用いることができる。
　ビスマス成分の原料としては、硝酸ビスマス、炭酸ビスマス、硫酸ビスマス、酢酸ビス
マスなどのビスマス塩、三酸化ビスマス、金属ビスマスなどを用いることができる。これ
らの原料は固体のままあるいは水溶液や硝酸水溶液、それらの水溶液から生じるビスマス
化合物のスラリーとして用いることができるが、硝酸塩、あるいはその溶液、またはその
溶液から生じるスラリーを用いることが好ましい。
　鉄成分の原料としては、酸化第一鉄、酸化第二鉄、硝酸第一鉄、硝酸第二鉄、硫酸鉄、
塩化鉄、鉄有機酸塩および水酸化鉄等を用いることができるほか、金属鉄を加熱した硝酸
に溶解して用いてもよい。また、鉄成分を含む溶液は、アンモニア水等でｐＨ調整して用
いてもよい。ｐＨ調整する際、鉄成分を含む溶液にキレート剤を共存させることで鉄成分
が沈殿するのを防ぐことができる。ここで用いることができるキレート剤としてはエチレ
ンジアミン四酢酸、乳酸、クエン酸、酒石酸およびグルコン酸等が挙げられる。鉄イオン
とキレート剤とを含む水溶液をつくる場合には、これら原料を酸あるいは水に溶解して用
いることが好ましい。
　シリカ成分の原料としては特に制限はないが、上述したようにシリカゾルが好ましく、
市販のものから適宜選択して用いることができる。
　本発明の触媒製造方法により製造しようとする複合酸化物触媒が、モリブデン、ビスマ
ス、鉄およびシリカ以外の他の触媒成分を含有する場合、該他の触媒成分の原料としては
、当該触媒成分の酸化物、あるいは強熱することにより酸化物になり得る塩化物、硫酸塩
、硝酸塩、アンモニウム塩、炭酸塩、水酸化物、有機酸塩、酸素酸、酸素酸塩、ヘテロポ
リ酸、ヘテロポリ酸塩またはそれらの混合物等を用いることができる。
【００１４】
　各溶液またはスラリーの混合方法は、特に限定されず、公知の方法を利用できる。
　混合液中、各触媒成分の合計濃度は、各触媒成分の酸化物に換算して、１０～５０質量
％とすることが好ましい。
【００１５】
　本工程で調製される混合液中には、少なくともモリブデン、ビスマス、鉄が含まれてい
る。該混合液中には、必ずしも、触媒を構成する全ての触媒成分を含有している必要はな
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く、この時点で混合液に含まれていない触媒成分、または一部は含まれているものの全量
は含まれていない触媒成分は、保持工程以降の工程で添加しても良い。
　たとえば、本発明において、前記混合液は、上述したように、必ずしもシリカを含有し
ていなくてもよい。ただし、本発明の触媒製造方法により製造される複合酸化物触媒はシ
リカを必須成分として含むものであるため、前記混合液がシリカを含有しない場合は、保
持工程以降、乾燥工程までの工程で別途シリカを添加する必要がある。
【００１６】
［保持工程］
　次に、前記保持工程で得られる混合液を冷却し、所定の保持温度とし、該保持温度を所
定の時間保持する。
　保持温度の下限は０℃であり、好ましくは５℃である。保持温度の上限は２５℃であり
、好ましくは２０℃である。保持温度が上記範囲の下限より低い場合、あるいは高い場合
には、本発明の効果が充分に発現されず、目的生成物収率が低下したり、得られる触媒の
性能の変動が大きくなる。
　所定の保持温度で保持する時間（保持時間）の下限は２時間であり、好ましくは３時間
、さらに好ましくは５時間である。上限は特に限定されないが、保持時間を必要以上に延
長しても一定以上の効果は得られないので、通常は１００時間以内である。
　所定の温度範囲で保持している間はスラリーを攪拌しておくことが好ましい。
　なお、ここでいう保持時間とは、該混合液の温度が、前記保持温度範囲内となった時点
から、次の乾燥・焼成工程において乾燥されるまでの時間を指す。
　乾燥時間が長時間にわたる場合には、得られる触媒は、保持時間が異なる触媒の集合体
となるが、その場合には、集合体全体の平均的な保持時間を算出し、これを保持時間であ
ると定義する。
【００１７】
［乾燥工程］
　次に、上記保持工程後の混合液を乾燥する。これにより、乾燥物（触媒前駆体）を得る
。
　本発明の触媒製造方法により製造される複合酸化物触媒を、流動層反応用の触媒とする
場合、特に該触媒をアクリロニトリル合成に用いる場合には、触媒前駆体は、噴霧乾燥に
より球状の粒子とすることが好ましい。噴霧乾燥の際には、加圧ノズル式、二流体ノズル
式、回転円盤式などの噴霧乾燥機が用いられる。
　噴霧乾燥機乾燥室内に流通させる熱風の温度は、乾燥室内への導入口付近における温度
の下限は、好ましくは１３０℃、さらに好ましくは１４０℃であり、上限は、好ましくは
３５０℃、さらに好ましくは３００℃である。また、乾燥室出口付近における温度の下限
は、好ましくは１００℃、さらに好ましくは１１０℃であり、上限は、好ましくは２００
℃、さらに好ましくは１８０℃である。更には、導入口付近における温度と乾燥室出口付
近における温度との差が、２０～１２０℃に保たれていることが好ましく、３０～１１０
℃に保たれていることがより好ましい。上記の各温度が所定の範囲にない場合には、目的
生成物収率や得られる触媒の活性が低下したり、最終的に得られる触媒粒子の嵩密度、粒
子強度等が低下する等の問題が生じるおそれがある。
【００１８】
［焼成工程］
　次に、得られた乾燥物（触媒前駆体）を焼成する。これにより、少なくともモリブデン
、ビスマスおよび鉄を含む焼成物（触媒）が得られる。
　焼成温度の下限は、好ましくは５００℃であり、さらに好ましくは５２０℃である。上
限は、好ましくは７００℃であり、さらに好ましくは６８０℃である。温度が下限より低
い場合には充分な触媒性能が発現せず、目的生成物収率が低下するおそれがある。逆に上
限より高い場合には、目的生成物収率が低下したり、触媒の活性が過小となるおそれがあ
る。また、アンモ酸化反応おいてはアンモニア燃焼性が高くなる場合もある。
　焼成時間の下限は、好ましくは０．１時間であり、さらに好ましくは０．５時間である
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。焼成時間が下限より短い場合には、充分な触媒性能が発現せず、目的生成物収率が低下
するおそれがある。上限は、特に制限はないが、必要以上に時間を延長しても得られる効
果は一定以上にはならないため、通常２０時間以内である。
　焼成には汎用の焼成炉を用いることができ、ロータリーキルン、流動焼成炉等が特に好
ましく用いられる。
　焼成の際に用いるガス雰囲気は、酸素を含んだ酸化性ガス雰囲気でも、例えば窒素等の
不活性ガス雰囲気でも良いが、空気を用いるのが便利である。
【００１９】
［仮焼成工程］
　本発明においては、乾燥工程後、焼成工程を行う前に、好ましくは２００～４９０℃の
範囲、より好ましくは２２０～４７０℃の範囲で、前記乾燥物を仮焼成する仮焼成工程を
有することが好ましい。これにより、目的生成物収率が向上する場合がある。
　仮焼成には、前記焼成工程と同様、汎用の焼成炉を用いることができる。
　仮焼成の際に用いるガス雰囲気は、酸素を含んだ酸化性ガス雰囲気でも、例えば窒素等
の不活性ガス雰囲気でも良いが、空気を用いるのが便利である。
【００２０】
［添加工程］
　本発明においては、保持工程後の混合液、焼成工程前の触媒前駆体（乾燥工程で得られ
る乾燥物、および仮焼成工程を行う場合にはその仮焼成物を含む。）、または焼成工程で
得られる触媒に対し、触媒成分を添加する添加工程を行ってもよい。
　このとき添加させる触媒成分の種類と添加量は、製造しようとする触媒組成に応じて適
宜設定すればよい。
　触媒成分の添加は、従来公知の方法によって実施でき、たとえば、前記混合液に対し、
所定の触媒成分の原料を、固体、溶液またはスラリーの状態で混合する方法、前記触媒前
駆体または触媒に、所定の触媒成分の原料を含む溶液を所定量添加し、含浸させる方法等
により実施できる。
【００２１】
　上述のようにして得られる複合酸化物触媒の形状および大きさは、特に限定されず、用
途に応じて適宜設定すればよい。たとえば流動層反応用の触媒の場合、特に該触媒をアク
リロニトリル合成に用いる場合には、該焼成物の粒径は、５～２００μｍの範囲であるこ
とが好ましく、１０～１５０μｍの範囲がより好ましい。
【００２２】
　本発明の触媒製造方法により製造される複合酸化物触媒としては、少なくともモリブデ
ン、ビスマス、鉄およびシリカを含むものであれば特に限定されないが、下記一般式（Ｉ
）で示される組成を有することが好ましい。下記一般式（Ｉ）で示される組成の触媒の製
造に本発明の触媒製造方法を適用した場合には、得られる触媒の性状が好ましく、反応に
使用した際に目的生成物収率が向上するなど、本発明の効果が充分に発現する。
　　　ＭｏａＢｉｂＦｅｃＡｄＢｅＣｆＤｇＯｈ（ＳｉＯ２）ｉ　…（Ｉ）
［式中、Ｍｏ、Ｂｉ、ＦｅおよびＯは、それぞれ、モリブデン、ビスマス、鉄および酸素
を表し、Ａはリチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウムおよびセシウムからなる群よ
り選ばれる少なくとも１種の元素を表し、Ｂはコバルト、ニッケル、銅、亜鉛、マグネシ
ウム、ストロンチウム、カルシウム、バリウムおよびマンガンからなる群より選ばれる少
なくとも１種の元素を表し、Ｃはクロム、バナジウム、タングステン、ニオブ、ジルコニ
ウム、ランタン、セリウム、プラセオジム、ネオジムおよびサマリウムからなる群より選
ばれる少なくとも１種の元素を表し、Ｄはタリウム、銀、ホウ素、アルミニウム、インジ
ウム、アンチモン、リンおよびテルルからなる群より選ばれる少なくとも１種の元素を表
し、ＳｉＯ２はシリカを表す。符合ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆ、ｇおよびｈは、それぞれ、
当該符号が付された元素の原子比を表し、ｉはシリカの原子比を表し、ａ＝１２のとき、
０．１≦ｂ≦５、０．１≦ｃ≦１０、０．０１≦ｄ≦３、２≦ｅ≦１２、０．５≦ｆ≦５
、０≦ｇ≦５、２０≦ｉ≦２００であり、ｈは、Ｍｏ、Ｂｉ、Ｆｅ、Ａ、Ｂ、ＣおよびＤ
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の原子価を満足するのに必要な酸素の原子比である。］
【００２３】
　Ａとして２種以上の元素を含む場合、ｄは、それら２種以上の元素の合計の原子比を表
す。Ｂとして２種以上の元素を含む場合、ｅは、それら２種以上の元素の合計の原子比を
表す。Ｃとして２種以上の元素を含む場合、ｆは、それら２種以上の元素の合計の原子比
を表す。Ｄとして２種以上の元素を含む場合、ｇは、それら２種以上の元素の合計の原子
比を表す。
【００２４】
　触媒の組成を前記組成にするためには、例えば、混合工程における触媒原料の添加量を
調節したり、前記添加工程を実施し、その際の各触媒成分の添加量を適宜調節すればよい
。
　触媒の組成は、ＩＣＰ（誘導結合高周波プラズマ）発光分析法、蛍光Ｘ線分析法、原子
吸光分析法等により元素分析を行うことにより確認できる。著しく揮発性の高い元素を用
いない場合は、触媒製造時に用いた各原料の仕込み量から算出しても差し支えない。
【００２５】
　本発明の触媒製造方法により製造される複合酸化物触媒によれば、プロピレンのアンモ
酸化反応によるアクリロニトリル合成において、アクリロニトリルを高い収率で製造でき
る。
　したがって、本発明の触媒製造方法は、特に、プロピレンのアンモ酸化反応によるアク
リロニトリル合成用触媒の製造用として好適である。
【００２６】
　プロピレンのアンモ酸化反応によるアクリロニトリルの合成は、たとえば、前記複合酸
化物触媒を流動層触媒として用い、該触媒層に、プロピレン、アンモニアおよび酸素を含
有する原料ガスを供給することにより実施できる。
　原料ガスとしては、特に限定されないが、プロピレン／アンモニア／酸素が１／１．１
～１．５／１．５～３（モル比）の範囲の原料ガスが好ましい。
　酸素源としては空気を用いるのが便利である。
　原料ガスは水蒸気、窒素、二酸化炭素等の不活性ガスや、飽和炭化水素等で希釈して用
いても良く、また酸素濃度を高めて用いても良い。
　アンモ酸化反応の反応温度は、３７０～５００℃が好ましい。反応圧力は、常圧から５
００ｋＰａの範囲内が好ましい。
　見掛けの接触時間（見掛け嵩密度基準の触媒容積／供給する原料ガス量）は、０．１～
２０秒であることが好ましい。
【実施例】
【００２７】
　以下、本発明を実施例、比較例により具体的に説明するが、本発明は実施例に限定され
るものではない。
　下記の実施例および比較例中の「部」は質量部を意味する。
　実施例および比較例で製造した触媒の組成は、触媒の製造に用いた各原料の仕込み量か
ら求めた。
　また、下記の実施例および比較例で得られた触媒について、以下の手順で活性試験を実
施した。
［触媒の活性試験］
　触媒流動部の内径が２５ｍｍ、高さが４０ｍｍである流動層反応器に触媒を充填し、該
流動層反応器内に、組成がプロピレン／アンモニア／酸素（空気として供給）／水蒸気＝
１／１．１／２．２／０．５（モル比）である混合ガスを、ガス線速度４．５ｃｍ／秒（
ｓｅｃ．）で送入し、反応温度４４０℃、反応圧力２００ｋＰａの反応条件で、プロピレ
ンのアンモ酸化反応によるアクリロニトリル合成を実施した。
　この合成反応における、原料ガスと触媒粒子との接触時間、プロピレン転化率およびア
クリロニトリル収率は以下の式により定義される。
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　接触時間（ｓｅｃ．）＝見掛け嵩密度基準の触媒容積（ｍＬ）／反応条件に換算した供
給原料ガス量（ｍＬ／ｓｅｃ．）
　プロピレン転化率（％）＝（供給したプロピレンの炭素質量－未反応プロピレンの炭素
質量）／供給されたプロピレンの炭素質量
　アクリロニトリル収率（％）＝（生成したアクリロニトリルの炭素質量／供給したプロ
ピレンの炭素質量）×１００
　上記式中の各炭素質量は、ガスクロマトグラフィーにて分析した。
　各実施例および比較例で得られた触媒の組成を表１に、スラリー調製条件（混合温度）
、スラリー保持条件（保持温度、保持時間）、最終焼成条件（温度、時間）および活性試
験の結果を表２に示す。表１中の数値は、各元素の原子比を示す。
【００２８】
［実施例１］
　組成がＭｏ１２Ｂｉ０．６Ｆｅ１．５Ｋ０．２Ｃｏ１．５Ｎｉ４．５Ｍｇ０．５Ｚｎ０

．５Ｃｒ０．６Ｗ０．４Ｌａ０．２Ｃｅ０．５Ｐ０．２Ｏｘ（ＳｉＯ２）３５（酸素の原
子比ｘは他の元素の原子価により自然に決まる値である。以下、同様。）で表される触媒
を以下の要領で製造した。
　純水９００部にパラモリブデン酸アンモニウム４３３．５部を溶解した（Ａ液）。
　別に、１７質量％硝酸５２０部に、硝酸第二鉄１２４．０部、硝酸コバルト８９．３部
、硝酸ニッケル２６７．７部、硝酸マグネシウム２６．２部、硝酸亜鉛３０．４部、硝酸
クロム４９．１部、硝酸ランタン１７．７部、硝酸セリウム４４．４部、硝酸カリウム４
．１部および硝酸ビスマス５９．６部を順次添加し、溶解した（Ｂ液）。
　Ａ液、Ｂ液、４０質量％シリカゾル、５０質量％メタタングステン酸アンモニウム水溶
液部および８５質量％リン酸の温度を４０℃に調整した。
　攪拌下、４０質量％シリカゾル１０７６部にＡ液、Ｂ液、５０質量％メタタングステン
酸アンモニウム水溶液３８．０および８５質量％リン酸４．７部を順次添加し、水性スラ
リーを得た。
　得られたスラリーの温度を２０℃に調整し、攪拌しながら１２時間保持した。
　保持後のスラリーを回転円盤式噴霧乾燥機で、入口温度を２７０℃、出口温度を１８０
℃として噴霧乾燥した。得られた乾燥粉を、電気炉で、２５０℃で２時間、４５０℃で２
時間静置焼成した後、最終的に５９０℃で３時間流動焼成して触媒を得た。
　得られた触媒について、活性試験を実施した。
【００２９】
［実施例２］
　組成がＭｏ１２Ｂｉ１．２Ｆｅ１．８Ｋ０．１Ｒｂ０．０５Ｃｏ１Ｎｉ５Ｃｕ０．２Ｍ
ｎ０．３Ｃｒ０．８Ｗ０．３Ｖ０．１Ｚｒ０．２Ｃｅ０．４Ｂ０．２Ｏｘ（ＳｉＯ２）５

０で表される触媒を以下の要領で製造した。
　純水７５０部にパラモリブデン酸アンモニウム３５９．３部を溶解した（Ｃ液）。
　別に、１７質量％硝酸３６０部に、硝酸第二鉄１２３．３部、硝酸コバルト４９．４部
、硝酸ニッケル２４６．６部、硝酸銅８．２部、硝酸マンガン１４．６部、硝酸クロム５
４．３部、オキシ硝酸ジルコニウム９．１部、硝酸セリウム２９．５部、硝酸カリウム１
．７部、硝酸ルビジウム１．３部および硝酸ビスマス９８．７部を順次添加し、溶解した
（Ｄ液）。
　別に、純水５００部にメタバナジン酸アンモニウム２．０部およびホウ酸２．１部を順
次添加し、溶解した（Ｅ液）。
　Ｃ液、Ｄ液、Ｅ液、４０質量％シリカゾルおよび５０質量％メタタングステン酸アンモ
ニウム水溶液の温度を５０℃に調整した。
　攪拌下、Ｃ液にＤ液、４０質量％シリカゾル１２７３部、Ｅ液および５０質量％メタタ
ングステン酸アンモニウム水溶液２３．６部を順次添加し、水性スラリーを得た。
　得られたスラリーの温度を１０℃に調整し、攪拌しながら２０時間保持した。
　保持後のスラリーを回転円盤式噴霧乾燥機で、入口温度を２７０℃、出口温度を１８０
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℃として噴霧乾燥した。得られた乾燥粉を、電気炉で、２５０℃で２時間、４５０℃で２
時間静置焼成した後、最終的に６２０℃で３時間流動焼成して触媒を得た。
　得られた触媒について、活性試験を実施した。
【００３０】
［実施例３］
　組成がＭｏ１２Ｂｉ０．８Ｆｅ１．１Ｋ０．０８Ｃｓ０．０７Ｃｏ２Ｎｉ５Ｍｎ０．２

Ｃｒ１Ｗ０．５Ｃｅ０．４Ｐｒ０．１Ｎｄ０．１Ｉｎ０．１Ｔｅ０．１Ｏｘ（ＳｉＯ２）

４０で表される触媒を以下の要領で製造した。
　純水１０００部にパラモリブデン酸アンモニウム４００．７部を溶解した（Ｆ液）。
　別に、１７質量％硝酸４５０部に硝酸第二鉄８４．０部、硝酸コバルト１１０．１部、
硝酸ニッケル２７５．０部、硝酸マンガン１０．９部、硝酸クロム７５．７部、硝酸セリ
ウム３２．９部、硝酸プラセオジム８．２部、硝酸ネオジム８．３部、硝酸インジウム２
．２部、硝酸カリウム１．５部、硝酸セシウム２．６部および硝酸ビスマス７３．４部を
順次添加し、溶解した（Ｇ液）。
　別に、純水１００部にテルル酸４．３部を溶解した（Ｈ液）。
　Ｆ液、Ｇ液、Ｈ液、４０質量％シリカゾルおよび５０質量％メタタングステン酸アンモ
ニウム水溶液の温度を６０℃に調整した。
　攪拌下、４０質量％シリカゾル１１３６部にＦ液、Ｇ液、Ｈ液および５０質量％メタタ
ングステン酸水溶液４３．８部を順次添加し、水性スラリーを得た。
　得られたスラリーの温度を１５℃に調整し、攪拌しながら１８時間保持した。
　保持後のスラリーを回転円盤式噴霧乾燥機で、入口温度を２７０℃、出口温度を１８０
℃として噴霧乾燥した。得られた乾燥粉を、電気炉で、２５０℃で２時間、４５０℃で２
時間静置焼成した後、最終的に５６０℃で３時間流動焼成して触媒を得た。
　得られた触媒について、活性試験を実施した。
【００３１】
［実施例３－２］
　再現性を確認するため、実施例３と同じ要領で、実施例３と同一組成の触媒を製造し、
活性試験を実施した。
【００３２】
［実施例４］
　組成がＭｏ１２Ｂｉ０．４Ｆｅ１．５Ｋ０．１Ｒｂ０．０６Ｃｏ１Ｎｉ５Ｂａ０．２Ｍ
ｎ０．５Ｃｒ０．７Ｗ０．３Ｃｅ０．７Ｓｍ０．１Ｓｂ０．２Ｏｘ（ＳｉＯ２）６０で表
される触媒を以下の要領で製造した。
　純水６５０部にパラモリブデン酸アンモニウム３３２．６部を溶解した（Ｉ液）。
　別に、１７質量％硝酸３５０部に硝酸第二鉄９５．１部、硝酸コバルト４５．７部、硝
酸ニッケル２２８．２部、硝酸バリウム８．２部、硝酸マンガン２２．５部、硝酸クロム
４４．０部、硝酸セリウム４７．７部、硝酸サマリウム７．０部、硝酸カリウム１．６部
、硝酸ルビジウム１．４部および硝酸ビスマス３０．５部を順次添加し、溶解した（Ｊ液
）。
　Ｉ液、Ｊ液、４０質量％シリカゾル、５０質量％メタタングステン酸アンモニウム水溶
液の温度を４０℃に調整した。
　攪拌下、４０質量％シリカゾル１４１５部にＩ液、Ｊ液、５０質量％メタタングステン
酸アンモニウム水溶液１２．３部および三酸化アンチモン粉末４．６部を順次添加し、水
性スラリーを得た。
　得られたスラリーの温度を２０℃に調整し、攪拌しながら６時間保持した。
　保持後のスラリーを回転円盤式噴霧乾燥機で、入口温度を２７０℃、出口温度を１８０
℃として噴霧乾燥した。得られた乾燥粉を、電気炉で、２５０℃で２時間、４５０℃で２
時間静置焼成した後、最終的に６００℃で３時間流動焼成して触媒を得た。
　得られた触媒について、活性試験を実施した。
【００３３】
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［比較例１］
　スラリーの保持温度を５０℃とした以外は実施例２と同じ要領で、実施例２と同一組成
の触媒を製造し、活性試験を実施した。
【００３４】
［比較例２］
　Ｃ液およびＤ液の温度を１０℃として水性スラリーを得た以外は実施例２と同じ要領で
、実施例２と同一組成の触媒を製造し、活性試験を実施した。
【００３５】
［比較例３］
　Ｃ液およびＤ液の温度を８０℃として水性スラリーを得た以外は実施例２と同じ要領で
、実施例２と同一組成の触媒を製造し、活性試験を実施した。なお、Ｃ液を８０℃とした
際、Ｃ液中に白色の沈殿が生成しているのが確認できた。
【００３６】
［比較例４］
　スラリーの保持時間を０．５時間とした以外は実施例３と同じ要領で、実施例３と同一
組成の触媒を製造し、活性試験を実施した。
【００３７】
［比較例５］
　スラリーの保持温度を６０℃、保持時間を０．５時間とした以外は実施例３と同じ要領
で、実施例３と同一組成の触媒を製造し、活性試験を実施した。
【００３８】
［比較例５－２］
　再現性を確認するため、比較例５と同じ要領で、比較例５と同一組成の触媒を製造し、
活性試験を実施した。
【００３９】
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【００４０】
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【表２】

【００４１】
　以上のように、実施例１～４で得られた触媒は、いずれも、アクリロニトリルの収率が
高かった。また、実施例３で得られた触媒と実施例３－２で得られた触媒とは、アクリロ
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ニトリルの収率がほぼ同じであり、同じ触媒を再現性良く製造できたことが確認できた。
　一方、比較例１～３で得られた触媒は、実施例２で得られた触媒と同じ組成であるにも
かかわらず、実施例２に比べ、アクリロニトリルの収率が低かった。
　また、比較例４、５、５－２で得られた触媒は、実施例３で得られた触媒と同じ組成で
あるにもかかわらず、実施例３に比べ、アクリロニトリルの収率が低かった。また、比較
例５で得られた触媒と比較例５－２で得られた触媒とを比較すると、同じ組成の触媒を同
じ製造方法で製造したにもかかわらず、アクリロニトリルの収率に差が見られた。
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