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요약

본 발명은, Mo1VaSbbNbcZdOn[식 중, Z 는 텅스텐, 크롬, 티탄, 알루미늄, 탄탈, 지르코늄, 하프늄, 망간, 철, 루테늄, 
코발트, 로듐, 니켈, 팔라듐, 백금, 아연, 붕소, 인듐, 게르마늄, 주석, 납, 비스무트, 이트륨, 갈륨, 희토류 원소 및 알칼
리 토금속으로 구성된 군으로부터 선택된 하나 이상의 원소이며; a, b, c, d 및 n 은 각각 Mo 에 대한 V, Sb, Nb, Z 및 
O 의 원자비이다]으로 나타내어지는 조성물을 함유하는, 프로판 또는 이소부탄의 기체상 촉매 산화 반응 또는 기체상 
촉매 가암모니아 산화 반응에 사용되는 산화물 촉매에 관한 것으로서, a < b 의 조건 하에 0.1 ≤a < 0.4, 0.1 < b ≤
0.4, 0.01 ≤c ≤0.3, 0 ≤d ≤1 이며; n 은 존재하는 기타 원소들의 원자가에 의해 결정되고 그와 일치하는 수임을 특
징으로 한다. 또한, 상기한 산화물 촉매를 사용하는 불포화 카르복실산 또는 불포화 니트릴의 제조방법을 개시한다.

대표도
도 1

명세서
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도면의 간단한 설명

도면에서:

도 1 은 실시예 1 에서 수득한 산화물 촉매의 X-선 회절도이고;

도 2 는 피크 강도비를 구하는 방법을 설명하기 위해, 도 1 의 X-선 회절도를 25°내지 30°의 회절각 (2θ) 범위에
서 확대한 것이다.

『참조 수사의 설명

A1 : CuKα를 X-선 원으로 하여 수득한 산화물 촉매의 X-선 회절도에 있어서, 회절각 (2θ)이 27.1 ±0.3°인 위치
에서 관측한 피크의 정점;

A2 : CuKα를 X-선 원으로 하여 수득한 산화물 촉매의 X-선 회절도에 있어서, 회절각 (2θ)이 28.1 ±0.3°인 위치
에서 관측한 피크의 정점;

B1 : 회절각 (2θ)이 26.4 ±0.3°인 범위에서, X-선 회절도의 곡선이 최소 강도 값을 나타내는 지점;

B2 : 회절각 (2θ)이 27.6 ±0.3°인 범위에서, X-선 회절도의 곡선이 최소 강도 값을 나타내는 지점;

B3 : 회절각 (2θ)이 28.8 ±0.3°인 범위에서, X-선 회절도의 곡선이 최소 강도 값을 나타내는 지점;

C1 : 상기 정점 A1로부터 2θ-축을 향해 아래로 수직으로 그은 직선이 상기 지점 B1및 B2를 연결하는 직선과 교차하
는 지점;

C2 : 상기 정점 A2로부터 2θ-축을 향해 아래로 수직으로 그은 직선이 상기 지점 B2및 B3을 연결하는 직선과 교차하
는 지점. 』

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

기술 분야

    
본 발명은 프로판 또는 이소부탄의 기체상 촉매 산화 반응 또는 기체상 촉매 가암모니아 산화 반응에 사용되는 산화물 
촉매에 관한 것이다. 더욱 특별하게는, 본 발명은, 몰리브덴 (Mo), 바나듐 (V), 안티몬 (Sb), 니오븀 (Nb), 산소 (O), 
및 텅스텐, 크롬, 티타늄, 알루미늄, 탄탈, 지르코늄, 하프늄, 망간, 철, 루테늄, 코발트, 로듐, 니켈, 팔라듐, 백금, 아연, 
붕소, 인듐, 게르마늄, 주석, 납, 비스무트, 이트륨, 갈륨, 희토류 원소 및 알칼리 토금속으로 구성된 군으로부터 선택된 
하나 이상의 원소 Z 를 특정 비율로 함유하며, Sb/Mo 원자비 (b)가 V/Mo 원자비 (a)보다 크고, Sb/Mo 원자비 (b)가 
0.4를 초과하지 않는 것을 특징으로 하는, 프로판 또는 이소부탄의 기체상 촉매 산화 반응 또는 기체상 촉매 가암모니
아 산화 반응에 사용되는 산화물 촉매에 관한 것이다. 본 발명의 산화물 촉매를 프로판 또는 이소부탄의 기체상 산화 반
응 또는 기체상 가암모니아 산화 반응에 사용함으로써, 높은 선택성으로 (메트)아크릴로니트릴 또는 (메트)아크릴산을 
제조할 수 있고, 그러한 높은 선택성은 장시간 유지될 수 있어 (메트)아크릴로니트릴 또는 (메트)아크릴산을 장시간 효
율적으로 제조할 수 있다.
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본 발명은 또한 상기 산화물 촉매의 존재 하에 불포화 카르복실산 또는 불포화 니트릴을 제조하는 방법에 관한 것이다.

종래 기술

    
통상적으로, 프로필렌 또는 이소부틸렌의 가암모니아 산화에 의한 (메트)아크릴로니트릴의 제조 방법, 및 프로필렌 또
는 이소부틸렌의 산화에 의한 (메트)아크릴산의 제조 방법이 공지되어 있다. 최근에는, 그러한 프로필렌 또는 이소부틸
렌의 가암모니아 산화 또는 산화 반응의 대체 방법으로서, 프로필렌 또는 이소부틸렌 대신 프로판 또는 이소부탄이 원
료로 사용되는 것을 특징으로 하는, 기체상의 촉매적 가암모니아 산화 또는 산화 반응에 의해 (메트)아크릴로니트릴 또
는 (메트)아크릴산을 제조하는 방법이 관심을 끌고 있다.
    

제안된 촉매 중, 특히 Mo-V-Sb-Nb 를 함유하는 산화물 촉매가 주목을 받는데, 이는 그러한 산화물 촉매가 비교적 
낮은 휘발성을 갖는 원소를 함유한다는 것과, 촉매가 낮은 반응 온도에서 기체상 촉매 가암모니아 산화 반응 또는 기체 
촉매 산화 반응에 사용될 수 있다는 것과, 비교적 높은 선택성 및 비교적 높은 수득율로 (메트)아크릴로니트릴 또는 (
메트)아크릴산을 제조할 수 있다는 장점이 있기 때문이다.

    
Mo-V-Sb-Nb 를 함유하는 산화물 촉매 (이하, 종종 " Mo-V-Sb-Nb 산화물 촉매" 로 칭함)의 존재 하에 (메트)아
크릴로니트릴을 제조하는 방법은 여러 특허 문서, 예컨대 일본 특허출원 공개공보 제 9-157241 호 (USP 5,750,760 
및 EP 0767164 A1에 대응), 제 10-28862 호, 10-81990 호, 10-310539 호, 10-330343 호, 11-42434 호, 1
1-43314 호, 11-57479 호, 11-263745 호, 2000-1464 호, 2000-143244 호, WO 0012209 A1 (DE 199832
5 T 에 대응) 및 USP 6,043,185 호의 명세서 등에 개시되어 있다.
    

Mo-V-Sb-Nb 산화물 촉매의 존재 하 (메트)아크릴산을 제조하는 방법 또한 여러 특허 문서, 예컨대 일본 특허출원 
공개공보 제 9-316023 호, 10-118491 호, 10-120617 호 (USP 5,994,580 및 USP 6,060,422에 대응), 10-1
37585 호, 11-285637 호, 11-343261, 2000-51693 호, 11-343262 호, 10-36311 호, 10-45664 호, 9-27
8680 호 및 10-128112 호의 명세서 등에 개시되어 있다.

(메트)아크릴로니트릴 또는 (메트)아크릴산의 제조에 사용되는 각각의 상기한 Mo-V-Sb-Nb 산화물 촉매는 하기 화
학식 2 로 나타내어지는 산화물을 함유한다:

화학식 2
Mo1VpSbqNbrOm

[식 중, p, q, r 및 m 은 각각 Mo 에 대한 V, Sb, Nb 및 O 의 원자비를 나타낸다].

상기한 종래의 Mo-V-Sb-Nb 산화물 촉매는 하기:

(i) V/Mo 원자비가 Sb/Mo 원자비 이상인, 즉 상기 화학식 2 의 p 및 q 가 p ≥q 의 관계를 만족시키는 촉매; 및

(ii) Sb/Mo 원자비가 V/Mo 원자비를 초과하는, 즉 상기 화학식 2 의 p 및 q 가 p < q 의 관계를 만족시키는 촉매

의 2 군으로 분류될 수 있으며,

여기서 Sb/Mo 원자비는 0.5 이상이다. 즉, 상기 화학식 2 의 q 가 q ≥0.5 의 관계를 만족시킨다.

상기한 종래의 Mo-V-Sb-Nb 산화물 촉매를 사용하는 경우, 가끔 선택성이 비교적 높게 (메트)아크릴로니트릴 또는 
(메트)아크릴산 (이하, (메트)아크릴로니트릴 또는 (메트)아크릴산을 종종 " 목적물" 로 칭함)이 제조된다. 그러나, 그
러한 종래의 촉매에 의해 달성되는 목적물에 대한 선택성은 만족스럽지 못하다.
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상기 (i) 군의 Mo-V-Sb-Nb 산화물 촉매 중, 목적물에 대한 비교적 높은 선택성을 달성할 수 있는 산화물 촉매는 불
리하게 낮은 안정성을 나타낸다. 구체적으로, 특히 기체상의 촉매 산화 반응 또는 가암모니아 산화 반응이, 각각의 상기 
산화물 촉매의 존재 하에서, 프로판의 분압이 높은 기체 원료 배합물을 사용하는 재순환 방식으로 수행되는 경우, 목적
물에 대한 선택성은 시간 경과에 따라 저하된다.

목적물에 대한 선택성을 높은 수준으로 유지하기 위해 상기 (i) 군의 Mo-V-Sb-Nb 산화물 촉매의 안정성을 개선시
키려는 노력에 있어서, 하기의 두 방법이 제안되었다:

·생성된 기체 반응 배합물보다 산소 농도가 더 높은 기체 배합물이 산화물 촉매와 접촉하는 구역을 갖는 반응기를 사
용하여, 산화물 촉매가 연속적으로 산화 처리되어 재생되는 제 1 방법 (일본 특허출원 공개공보 제 11-263745 호 참
조); 및

·촉매용 원료 액체 배합물을 제조한 후, 분무 건조하고 소성하는 단계를 포함하는 방법에 의해 제조된 상기 (i) 군의 
Mo-V-Sb-Nb 산화물 촉매를, Mo 및 Co 를 함유하는 수용액과 혼합하여 수성 배합물을 수득하고, 수득한 수성 배합
물을 분무 건조하고 소성하여, 다량의 Mo-Co 복합 산화물을 함유하는 개질된 촉매를 수득하는 제 2 방법 (일본 특허
출원 공개공보 제 11-57479 호).

    
상기 두 방법 중 제 1 방법은, 기체상의 촉매 가암모니아 산화 공정 또는 산화 공정이 불가피하게 번거로워진다는 점에
서 불리하다. 반면, 제 2 방법 또한, 산화물 촉매의 제조 공정이 너무 번거로워진다는 것뿐만 아니라, 제 2 방법에서 제
조된 산화물 촉매는 다량의 Mo-Co 복합 산화물을 함유하므로, 촉매의 강도를 증가시키기 위해 실리카를 사용하는 경
우에도, 산화물 촉매의 강도를 충분히 증가시키기 위해 필요한 충분한 양의 실리카를 함유하게 하는 것이 어렵다는 점
에서 불리하다. 따라서, 제 2 방법은, 유동층 반응에 사용되어, 높은 강도가 요구되는 산화물 촉매의 제조에 적용되기에 
특히 곤란하다.
    

상기 (ii) 군의 Mo-V-Sb-Nb 산화물 촉매에 대하여는, 이들 촉매는 목적물에 대한 선택성이 낮다는 점에서 불리하다.

이상으로부터, 종래의 촉매적 가암모니아 산화 및 산화 반응용 Mo-V-Sb-Nb 산화물 촉매로는, 목적 화합물을 장시
간 선택성이 높고 안정하게 제조하기 어렵다는 것이 자명하다.

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

    
이러한 상황에서, 본 발명자들은, (메트)아크릴로니트릴 또는 (메트)아크릴산을 장시간 선택성이 높고 안정하게 제조
하는 데에 사용될 수 있는 Mo-V-Sb-Nb 산화물 촉매를 개발하기 위해 집중적으로 연구를 수행하였다. 그 결과, 놀랍
게도, 프로판 또는 이소부탄의 기체상 산화 반응 또는 기체상 가암모니아 산화 반응에 특정 조성을 갖는 Mo-V-Sb-
Nb 산화물 촉매를 사용함으로써, (메트)아크릴로니트릴 또는 (메트)아크릴산을 높은 선택성으로 제조할 수 있다는 것
과, 그러한 높은 선택성이 장시간 유지될 수 있다는 것을 발견하였다. 상기의 특정 조성을 갖는 Mo-V-Sb-Nb 산화물 
촉매는, 몰리브덴 (Mo), 바나듐 (V), 안티몬 (Sb), 니오븀 (Nb), 산소 (O), 및 텅스텐, 크롬, 티탄, 알루미늄, 탄탈, 
지르코늄, 하프늄, 망간, 철, 루테늄, 코발트, 로듐, 니켈, 팔라듐, 백금, 아연, 붕소, 인듐, 게르마늄, 주석, 납, 비스무트, 
이트륨, 갈륨, 희토류 원소 및 알칼리 토금속으로 구성된 군으로부터 선택된 하나 이상의 원소 Z 를 특정 비로 함유하며, 
Sb/Mo 원자비 (b)는 V/Mo 원자비 (a)보다 더 크고, Sb/Mo 원자비 (b)는 0.4를 초과하지 않는다는 특징을 갖는다. 
이러한 신규 발견을 기초로, 본 발명을 완성하였다.
    

따라서, 본 발명의 1 차 목적은, (메트)아크릴로니트릴 또는 (메트)아크릴산을 장시간 선택성이 높고 안정하게 제조하
는 데에 유리하게 사용될 수 있는 Mo-V-Sb-Nb 산화물 촉매를 제공하는 것이다.
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본 발명의 또다른 목적은, 상기 산화물 촉매의 존재 하에서 가암모니아 산화를 수행하는 것을 포함하는 (메트)아크릴로
니트릴의 제조방법, 및 상기 산화물 촉매의 존재 하에서 산화를 수행하는 것을 포함하는 (메트)아크릴산의 제조방법을 
제공하는 것이다.

본 발명의 상기 및 기타 목적, 특징 및 장점은 첨부한 도면을 참조로 하는 하기의 상세한 설명 및 청구범위로부터 명백
해질 것이다.

    발명의 구성 및 작용

본 발명에 따라, 프로판 또는 이소부탄의 기체상 촉매 산화 반응 또는 기체상 촉매 가암모니아 산화 반응에 사용되는 산
화물 촉매가 제공되며, 상기 산화물 촉매는 하기 화학식 1 로 나타내어지는 조성물을 함유한다:

화학식 1
Mo1VaSbbNbcZdOn

[식 중, Z 는 텅스텐, 크롬, 티탄, 알루미늄, 탄탈, 지르코늄, 하프늄, 망간, 철, 루테늄, 코발트, 로듐, 니켈, 팔라듐, 백
금, 아연, 붕소, 인듐, 게르마늄, 주석, 납, 비스무트, 이트륨, 갈륨, 희토류 원소 및 알칼리 토금속으로 구성된 군으로부
터 선택된 하나 이상의 원소이며;

a, b, c, d 및 n 은, 각각 몰리브덴 (Mo)에 대한 바나듐 (V), 안티몬 (Sb), 니오븀 (Nb), Z 및 산소 (O)의 원자비이고,

여기에서,

a < b 의 조건 하에

0.1 ≤a < 0.4,

0.1 < b ≤0.4,

0.01 ≤c ≤0.3,

0 ≤d ≤1 이며; 및

n 은 존재하는 기타 원소들의 원자가에 의해 결정되고 그와 일치하는 수이다].

본 발명의 이해를 용이하게 하기 위하여, 본 발명의 기본적 특징 및 여러 가지 바람직한 구현예를 하기에 열거한다.

1. 프로판 또는 이소부탄의 기체상 촉매 산화 반응 또는 기체상 촉매 가암모니아 산화 반응에 사용되는 산화물 촉매로
서, 하기 화학식 1 로 나타내어지는 조성물을 함유하는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

[화학식 1]

Mo1VaSbbNbcZdOn

[식 중, Z 는 텅스텐, 크롬, 티탄, 알루미늄, 탄탈, 지르코늄, 하프늄, 망간, 철, 루테늄, 코발트, 로듐, 니켈, 팔라듐, 백
금, 아연, 붕소, 인듐, 게르마늄, 주석, 납, 비스무트, 이트륨, 갈륨, 희토류 원소 및 알칼리 토금속으로 구성된 군으로부
터 선택된 하나 이상의 원소이며;

a, b, c, d 및 n 은 각각 몰리브덴 (Mo)에 대한 바나듐 (V), 안티몬 (Sb), 니오븀 (Nb), Z 및 산소 (O)의 원자비이고,
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여기에서,

a < b 의 조건 하에

0.1 ≤a < 0.4,

0.1 < b ≤0.4,

0.01 ≤c ≤0.3,

0 ≤d ≤1 이며; 또한

n 은 존재하는 기타 원소들의 원자가에 의해 결정되고 그와 일치하는 수이다].

2. 상기 항목 1 에 있어서, 화학식 1 의 a 가 하기 관계를 만족시키는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

0.1 ≤a ≤0.3.

3. 상기 항목 1 에 있어서, 화학식 1 의 b 가 하기 관계를 만족시키는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

0.1 < b ≤0.35.

4. 상기 항목 1 에 있어서, 화학식 1 의 c 가 하기 관계를 만족시키는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

0.05 ≤c ≤0.2.

5. 상기 항목 1 에 있어서, 화학식 1 의 a 가 하기 관계를 만족시키는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

0.15 ≤a ≤0.28.

6. 상기 항목 1 에 있어서, 화학식 1 의 b 가 하기 관계를 만족시키는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

0.2 ≤b ≤0.33.

7. 상기 항목 1 에 있어서, 화학식 1 의 c 가 하기 관계를 만족시키는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

0.05 ≤c ≤0.15.

8. 상기 항목 1 에 있어서, 화학식 1 의 a, b 및 c 가 하기 관계를 만족시키는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

0.15 ≤a ≤0.28;

0.2 ≤b ≤0.33;

0.05 ≤c ≤0.15;

0.5 ≤a + b + c ≤0.69;

          ≥ 0.23; 및
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0.59 -         ≤         ≤0.7 -          .

9. 상기 항목 1 에 있어서, 화학식 1 의 a, b 및 c 가 하기 관계를 만족시키는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

0.16 ≤a ≤0.28;

0.24 ≤b ≤0.33;

0.07 ≤c ≤0.15;

0.53 ≤a + b + c ≤0.67;

          ≥ 0.26; 및

0.63 -         ≤           ≤0.68 -          .

10. 상기 항목 1 에 있어서, 화학식 1 의 a, b 및 c 가 하기 관계를 만족시키는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

0.16 ≤a ≤0.26;

0.24 ≤b ≤0.30;

0.08 ≤c ≤0.12;

0.57 ≤a + b + c ≤0.60;

          ≥ 0.28; 및

0.67 -           ≤          ≤0.67 -          .

11. 상기 항목 1 에 있어서, CuK α를 X-선 원으로 사용하여 수득한 X-선 회절도에 있어서, 하기의 회절각 (2θ) 위
치에서 피크를 나타내는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

22.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°;

7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 35.2 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°; 또는

7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 35.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3
°.
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12. 상기 항목 1 에 있어서, 실리카 담체를 추가로 함유하며 상기 실리카 담체에 담지된 산화물 촉매로서, 상기 실리카 
담체의 함유량은, SiO2로 환산하여, 산화물 촉매 및 SiO2로 환산한 실리카 담체의 총 중량에 대해 20 내지 60 중량%
인 것을 특징으로 하는 산화물 촉매.

13. 상기 항목 1 에 있어서, 화학식 1 의 Z 는 텅스텐, 크롬, 티탄, 알루미늄, 탄탈, 지르코늄, 철, 붕소, 인듐, 게르마늄 
및 주석으로 구성된 군으로부터 선택된 하나 이상의 원소인 것을 특징으로 하는 산화물 촉매.

14. 상기 항목 1 에 있어서, 몰리브덴, 바나듐, 안티몬, 니오븀 및 선택적으로 Z 의 화합물을 함유하는 수성 원료 배합
물을 제조하고, 상기 수성 원료 배합물을 건조시킨 후 소성하는 것을 포함하는 방법에 의해 제조되는 것을 특징으로 하
는 산화물 촉매.

15. 상기 항목 14 에 있어서, 상기 소성이, 분자상 산소가 실질적으로 존재하지 않는 불활성 가스 대기 중 500 내지 7
00℃에서 수행되는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매.

16. 상기 항목 14 에 있어서, 상기 수성 원료 배합물은 옥살산을 추가로 함유하며, 옥살산 대 니오븀으로 환산한 니오
븀 화합물의 몰 비가 1 내지 10의 범위인 것을 특징으로 하는 산화물 촉매.

17. 상기 항목 1 의 산화물 촉매의 존재 하에서, 프로판 또는 이소부탄을 암모니아 및 분자상 산소와 기체상에서 반응
시키는 것을 포함하는, 아크릴로니트릴 또는 메타크릴로니트릴의 제조방법.

18. 상기 항목 1 의 산화물 촉매의 존재 하에서, 프로판 또는 이소부탄을 분자상 산소와 기체상에서 반응시키는 것을 
포함하는, 아크릴산 또는 메타크릴산의 제조방법.

이하, 본 발명을 상세히 설명한다.

본 발명의 산화물 촉매는 프로판 또는 이소부탄의 기체상 촉매 산화 반응 또는 기체상 촉매 가암모니아 산화 반응 용도
를 가지며, 하기 화학식 1 로 나타내어지는 조성물을 함유한다:

[화학식 1]

Mo1VaSbbNbcZdOn

화학식 1 에서, Z 는 텅스텐, 크롬, 티탄, 알루미늄, 탄탈, 지르코늄, 하프늄, 망간, 철, 루테늄, 코발트, 로듐, 니켈, 팔
라듐, 백금, 아연, 붕소, 인듐, 게르마늄, 주석, 납, 비스무트, 이트륨, 갈륨, 희토류 원소 및 알칼리 토금속으로 구성된 
군으로부터 선택된 하나 이상의 원소이다.

바람직하게는, Z 는 텅스텐, 크롬, 티탄, 알루미늄, 탄탈, 지르코늄, 철, 붕소, 인듐, 게르마늄 및 주석으로 구성된 군으
로부터 선택된 하나 이상의 원소이다. 더욱 바람직하게는, Z 는 텅스텐, 티탄, 알루미늄, 철 및 붕소로 구성된 군으로부
터 선택된 하나 이상의 원소이다.

화학식 1 에서 a, b, c, d 및 n 은 각각 몰리브덴 (Mo)에 대한 바나듐 (V), 안티몬 (Sb), 니오븀 (Nb), Z 및 산소 (O)
의 원자비이다. 원자비 a, b, c 및 d 는, 본 발명의 산화물 촉매 제조에서 사용되는 후술하는 원료 화합물의 장입비에 
의해 결정된다.

화학식 1 에서, a 는 관계: 0.1 ≤a < 0.4, 바람직하게는 0.1 ≤a ≤0.3, 더욱 바람직하게는 0.15 ≤a ≤0.28 을 만족
시킨다. a < 0.1 또는 a ≥0.4 일 경우, (메트)아크릴로니트릴 또는 (메트)아크릴산에 대한 선택성이 불리하게 낮거나, 
반응 중 시간의 경과에 따라 저하된다.

화학식 1 에서, b 는 관계: 0.1 < b ≤0.4, 바람직하게는 0.1 < b ≤0.35, 더욱 바람직하게는 0.2 ≤b ≤0.33 을 만족
시킨다. b ≤0.1 또는 b > 0.4 인 경우, (메트)아크릴로니트릴 또는 (메트)아크릴산에 대한 선택성이 불리하게 낮거나, 
반응 중 시간의 경과에 따라 저하된다.
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화학식 1 에서, c 는 관계: 0.01 ≤c ≤0.3, 바람직하게는 0.05 ≤c ≤0.2, 더욱 바람직하게는 0.05 ≤c ≤0.15 를 만
족시킨다. c < 0.01 또는 c > 0.3 인 경우, (메트)아크릴로니트릴 또는 (메트)아크릴산에 대한 선택성이 불리하게 낮
거나, 반응 중 시간의 경과에 따라 저하된다.

화학식 1 에서, d 는 관계: 0 ≤d ≤1, 바람직하게는 0 ≤d ≤0.4, 더욱 바람직하게는 0.01 ≤d ≤0.1 을 만족시킨다.

Al이 Z 원소로서 사용되는 경우, d 는 관계: 0 ≤d ≤0.1, 더욱 유리하게는 0.01 ≤d ≤0.05 를 만족시키는 것이 바람
직하다.

화학식 1 에서, a 및 b 는 관계: a < b 를 만족시킨다. a ≥ b 인 경우, (메트)아크릴로니트릴 또는 (메트)아크릴산에 
대한 선택성이 불리하게 낮거나, 반응 중 시간의 경과에 따라 저하된다.

화학식 1 에서, n 은 존재하는 기타 원소들의 원자가에 의해 결정되고 그와 일치하는 수이다.

본 발명의 특별히 바람직한 구현예에 있어서, a, b 및 c 는 상기한 각각의 더욱 바람직한 범위 내이다. 구체적으로, 본 
발명의 특히 바람직한 구현예에 있어서, 화학식 1 의 a, b 및 c 는 하기의 관계를 만족시킨다:

0.15 ≤a ≤0.28;

0.2 ≤b ≤0.33; 및

0.05 ≤c ≤0.15.

또한, 본 발명의 특히 바람직한 구현예에 있어서, a, b 및 c 가 상기한 각각의 더욱 바람직한 범위 내인 것뿐만 아니라, 
특정 관계를 만족시키는 것이 바람직하다. 구체적으로, 화학식 1 의 a, b 및 c 가 하기의 관계를 만족시키는 것이 바람
직하다:

0.15 ≤a ≤0.28;

0.2 ≤b ≤0.33;

0.05 ≤c ≤0.15;

0.5 ≤a + b + c ≤0.69;

          ≥ 0.23; 및

0.59 -         ≤         ≤0.7 -          .

화학식 1 의 a, b 및 c 가 하기의 관계를 만족시키는 것은 더욱 바람직하다:

0.16 ≤a ≤0.28;

0.24 ≤b ≤0.33;

0.07 ≤c ≤0.15;
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0.53 ≤a + b + c ≤0.67;

          ≥ 0.26; 및

0.63 -          ≤          ≤0.68 -         .

화학식 1 의 a, b 및 c 가 하기의 관계를 만족시키는 것이 보다 더 바람직하다:

0.16 ≤a ≤0.26;

0.24 ≤b ≤0.30;

0.08 ≤c ≤0.12;

0.57 ≤a + b + c ≤0.60;

          ≥ 0.28; 및

0.67 -           ≤          ≤0.67 -          .

본 발명의 산화물 촉매가, CuKα를 X-선 원으로 사용하여 수득한 X-선 회절도에 있어서, 하기의 회절각 (2θ) 위치
에서 피크를 나타내는 것이 바람직하다:

22.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°;

7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 35.2 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°; 또는

7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 35.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3
°.

본 발명의 산화물 촉매가, CuKα를 X-선 원으로 사용하여 수득한 X-선 회절도에 있어서, 하기의 회절각 (2θ) 위치
에서 피크를 나타내는 것이 특히 바람직하다: 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 
35.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°.

본 발명에서, X-선 회절 (XRD) 분석은 하기의 조건 하에서 수행된다:

튜브 전압: 40 kV

튜브 전류 : 190 mA

발산 슬릿: 1°

 - 10 -



공개특허 특2002-0046982

 
산란 슬릿: 1°

수광 슬릿: 0.3 ㎜

주사 속도: 5°/분

샘플링 간격: 0.02°

X-선 회절 (XRD)도에 있어서 상기 회절각에서 피크를 나타내는 산화물 촉매는 높은 촉매적 활성 및 목적 화합물에 대
한 높은 선택성을 유리하게 나타낸다. 그러한 산화물 촉매가 왜 높은 촉매적 활성 및 목적 화합물에 대한 높은 선택성을 
나타내는지에 대한 이유는 아직 밝혀지지 않았다. 그러나, 그러한 산화물 촉매가, CuK α를 X-선 원으로 사용하여 수
득한 XRD 도에 있어서, 22.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ)에서 피크를 나
타내는 산화물; 및/또는 CuKα를 X-선 원으로 사용하여 수득한 X-선 회절도에 있어서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 
22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 35.2 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ)에서 피크를 나타내는 산화물을 함유하고
; 그러한 산화물 또는 산화물들이 산화물 촉매의 성능 개선에 기여하는 것으로 추측된다.

본 발명의 산화물 촉매는, 산화물 촉매의 성능이 유해하게 지장을 받지 않는 한, 상기한 피크 이외에도 X-선 회절도에 
고 강도 피크를 나타낼 수 있다.

이후로, x ±0.3°의 특정 회절각 (2θ)에서 관측되는 피크를 " P x " 로 칭한다 (예를 들면, 7.8 ±0.3°의 회절각 (2
θ)에서 관측되는 피크는 P7.8 로 칭한다).

본 발명에 있어서, P22.1 의 강도를 100 으로 하였을 때,

P7.8 의 강도는 0.5 내지 30,

P8.9 의 강도는 0.5 내지 30,

P27.1 의 강도는 3 내지 90,

P28.1 의 강도는 10 내지 300,

P35.2 의 강도는 0.5 내지 30,

P36.1 의 강도는 5 내지 50, 및

P45.2 의 강도는 3 내지 30 의 범위인 것이 바람직하다.

X-선 회절도에서 관측되는 피크의 강도는 하기와 같이 수득될 수 있다. 예를 들면, P 27.1 및 P28.1 의 강도를 수득하는 
방법이, 약 25° 내지 약 30°의 회절각 범위에서 도 1 (실시예 1에서 수득한 산화물 촉매의 X-선 회절도)의 X-선 
회절도를 확대한 도 2 를 참조로 하여, 하기에 설명되어 있다.

도 2 에서, 수사 A 1및 A2는 각각 P
27.1 및 P28.1 의 정점을 가리킨다.

수사 B1 , B2및 B3은 각각, X-선 회절도의 곡선이 26.4 ±0.3°, 27.6 ±0.3° 및 28.8 ±0.3°의 회절각 (2θ) 범위
의 각각의 최소 강도 값을 나타내는 지점을 가리킨다 (이들 회절각 (2θ) 범위는 적합한 베이스라인 (즉, B 1 , B2및 B

3의 연결선)을 구하도록 선택된다. 본 발명에서는 통상, 각각의 " X-선 회절도가 최소 강도 값을 나타내는 곡선의 지
점" 은, 2θ-축과 강도 축의 좌표에서 기울기를 측정하였을 때, 곡선에 대한 접선의 기울기가 음수에서 양수로 전환되
는 지점, 또는 기울기가 0으로 수렴되는 지점에 해당한다.
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수사 C1은 피크 정점 A1로부터 2θ-축을 향해 아래로 수직으로 그은 직선이 지점 B1및 B2를 연결하는 직선과 교차하
는 지점을 가리킨다.

수사 C2는 피크 정점 A2로부터 2θ-축을 향해 아래로 수직으로 그은 직선이 상기 지점 B2및 B3을 연결하는 직선과 
교차하는 지점을 가리킨다.

P27.1 의 강도는, (P27.1 의) 피크 정점 A1로부터 지점 C1에 이르는 선분 A1C1의 길이로서 정의되고; P
28.1 의 강도

는, (P28.1 의) 피크 정점 A2로부터 지점 C2에 이르는 선분 A2C2의 길이로서 정의된다.

X-선 회절도에서 관측되는 기타 피크의 강도는 실질적으로 상기와 동일한 방식으로 수득될 수 있다. 구체적으로, 기타 
피크의 강도는 하기와 같이 수득될 수 있다.

P7.8 의 강도는, (P7.8 의) 피크 정점 A7.8 로부터 지점 C7.8 에 이르는 선분 A7.8 C7.8 의 길이로서 정의되는데, 지점 C
7.8 은 피크 정점 A7.8 로부터 2θ-축을 향해 아래로 수직으로 그은 직선이 지점 B7.1 및 B9.1 을 연결하는 직선과 교차
하는 지점이며, 지점7.1 및 B9.1 은 X-선 회절도의 곡선이 7.1 ±0.3° 및 9.1 ±0.3°의 회절각 (2θ) 범위에서 각각 
최소 강도 값을 나타내는 지점이다.

P8.9 의 강도는, (P8.9 의) 피크 정점 A8.9 로부터 지점 C8.9 에 이르는 선분 A8.9 C8.9 의 길이로서 정의되는데, 지점 C
8.9 는 피크 정점 A8.9 로부터 2θ-축을 향해 아래로 수직으로 그은 직선이 지점 B7.1 및 B9.1 을 연결하는 직선과 교차
하는 지점이며, 지점 B7.1 및 B9.1 은 X-선 회절도의 곡선이 7.1 ±0.3° 및 9.1 ±0.3°의 회절각 (2θ) 범위에서 각
각 최소 강도 값을 나타내는 지점이다.

P22.1 의 강도는, (P22.1 의) 피크 정점 A22.1 로부터 지점 C22.1 에 이르는 선분 A22.1 C22.1 의 길이로서 정의되는데, 
지점 C22.1 은 피크 정점 A22.1 로부터 2θ-축을 향해 아래로 수직으로 그은 직선이 지점 B21.1 및 B22.9 를 연결하는 
직선과 교차하는 지점이며, 지점 B21.1 및 B22.9 는 X-선 회절도의 곡선이 21.1 ±0.3° 및 22.9 ±0.3°의 회절각 (
2θ) 범위에서 각각 최소 강도 값을 나타내는 지점이다.

P35.2 의 강도는, (P35.2 의) 피크 정점 A35.2 로부터 지점 C35.2 에 이르는 선분 A35.2 C35.2 의 길이로서 정의되는데, 
지점 C35.2 는 피크 정점 A35.2 로부터 2θ-축을 향해 아래로 수직으로 그은 직선이 지점 B34.5 및 B35.7 을 연결하는 
직선과 교차하는 지점이며, 지점 B34.5 및 B35.7 은 X-선 회절도의 곡선이 34.5 ±0.3° 및 35.7 ±0.3°의 회절각 (
2θ) 범위에서 각각 최소 강도 값을 나타내는 지점이다.

P36.1 의 강도는, (P36.1 의) 피크 정점 A36.1 로부터 지점 C36.1 에 이르는 선분 A36.1 C36.1 의 길이로서 정의되는데, 
지점 C36.1 은 피크 정점 A36.1 로부터 2θ-축을 향해 아래로 수직으로 그은 직선이 지점 B35.7 및 B36.5 를 연결하는 
직선과 교차하는 지점이며, 지점 B35.7 및 B36.5 는 X-선 회절도의 곡선이 35.7 ±0.3° 및 36.5 ±0.3°의 회절각 (
2θ) 범위에서 각각 최소 강도 값을 나타내는 지점이다.

P45.2 의 강도는, (P45.2 의) 피크 정점 A45.2 로부터 지점 C45.2 에 이르는 선분 A45.2 C45.2 의 길이로서 정의되는데, 
지점 C45.2 는 피크 정점 A45.2 로부터 2θ-축을 향해 아래로 수직으로 그은 직선이 지점 B44.5 및 B45.8 을 연결하는 
직선과 교차하는 지점이며, 지점 B44.5 및 B45.8 은 X-선 회절도의 곡선이 44.5 ±0.3° 및 45.8 ±0.3°의 회절각 (
2θ) 범위에서 각각 최소 강도 값을 나타내는 지점이다.

본 발명에 있어서, 강도비 R 은 0.01 내지 0.80, 유리하게는 0.03 내지 0.50, 더욱 유리하게는 0.05 내지 0.20인 것이 
바람직한데, R 은 하기 식에 의해 정의된다:

R = I27.1 / (I 27.1 + I28.1 )

[식 중, I27.1 은 P27.1 (27.1 ±0.3°의 회절각 (2θ)에서 관측되는 피크)의 강도를 나타내고,

I28.1 은 P28.1 (28.1 ±0.3°의 회절각 (2θ)에서 관측되는 피크)의 강도를 나타낸다].

 - 12 -



공개특허 특2002-0046982

 
본 발명의 산화물 촉매는, 상기 산화물 촉매가 담지된 실리카 담체를 추가로 함유하는 것이 바람직하다. 다시 말하면, 
본 발명의 산화물 촉매는 실리카-지지된 촉매인 것이 바람직하다. 본 발명에 있어서, 실리카 담체의 함량은, 산화물 촉
매 및 실리카 담체의 총 중량을 기준으로, 20 내지 60 중량%, 더 유리하게는 25 내지 55 중량%, 가장 유리하게는 40 
내지 50 중량%인 것이 바람직하다.

실리카 담체의 중량 백분율은 하기 식에 의해 정의된다:

실리카 담체의 중량 백분율 = (W2 / (W1+ W2 )) × 100

[식 중, W1은 원료의 조성 및 원료에 함유된 성분 원소의 산화수로부터 산출된 산화물 촉매의 중량을 나타내고, W 2는 
SiO2로 환산한 실리카 담체의 중량을 나타낸다].

실리카 담체의 함량이 20 중량% 미만인 경우, 산화물 촉매의 강도가 낮고, 산화물 촉매의 사용에 의해 달성되는 (메트)
아크릴로니트릴 또는 (메트)아크릴산에 대한 선택성 및 수득율이 저하되는 단점이 있기 쉽다. 반면, 실리카 담체의 함
량이 60 중량%를 초과하는 경우, 산화물 촉매의 강도는 높지만, 산화물 촉매의 사용에 의해 달성되는 (메트)아크릴로
니트릴 또는 (메트)아크릴산에 대한 선택성 및 수득율이 저하된다.

이어서, 본 발명의 산화물 촉매의 제조에 있어서 산화물 촉매의 성분 원소의 원료로서 사용되는 화합물, 즉, 몰리브덴, 
바나듐, 안티몬, 니오븀 및 선택적인 성분 원소 Z의 원료로서 사용되는 화합물에 대하여 아래에 설명한다.

몰리브덴 원료의 예로는, 암모늄 헵타몰립데이트, 산화몰리브덴, 몰리브덴산, 몰리브덴 옥시클로리드, 염화몰리브덴, 몰
리브덴 알콕시드 등이 포함된다. 이들 중, 암모늄 헵타몰립데이트가 바람직하다.

바나듐 원료의 예로는, 암모늄 메타바나데이트, 산화바나듐 (V), 바나듐 옥시클로리드 및 바나듐 알콕시드가 포함된다. 
이들 중, 암모늄 메타바나데이트 및 산화바나듐 (V)이 바람직하다.

안티몬 원료의 예로는, 산화안티몬 (III), 산화안티몬 (IV), 산화안티몬 (V), 메타안티몬산 (III), 안티몬산 (V), 암모
늄 안티모네이트 (V), 염화안티몬 (III), 안티몬 (III) 옥시클로리드, 질산산화안티몬 (III), 안티몬 알콕시드, 안티몬 
타르트레이트와 같은 안티몬의 유기산 염, 및 금속성 안티몬이 포함된다. 이들 중, 산화안티몬 (III)이 바람직하다.

니오븀 원료의 예로는, 니오브산, 산화니오븀, 염화니오븀, 니오븀 알콕시드 (예컨대, Nb(OCH 2CH3 )5 ) 및 니오븀의 
유기염이 포함된다. 이들 중, 니오브산이 바람직하다.

Z 원소 원료의 예로는, Z 원소의 옥살산 염, 수산화물, 산화물, 질산염, 아세트산염, 암모늄 염, 탄산염 및 알콕시드가 
포함된다.

성분 원소의 원료로서의 상기 화합물들의 적합한 함량은 사용되는 화합물의 종류에 따라 달라지며, 화학식 1 에 의해 
나타내어지는 조성을 갖는 산화물 촉매가 수득되도록 함량이 적절하게 선택된다.

실리카를 사용하여 실리카 담체에 지지된 산화물 촉매를 수득하려는 경우, 실리카의 원료로서 실리카 졸이 유리하게 사
용될 수 있다. 암모늄 이온으로 안정화된 실리카 졸을 사용하는 것이 특히 바람직하다.

본 발명의 산화물 촉매를 제조하는 방법에 대해서는 특정한 제한이 없다. 그러나, 본 발명의 산화물 촉매는 하기의 3 단
계를 포함하는 공정에 따라 제조하는 것이 바람직하다: 몰리브덴, 바나듐, 안티몬, 니오븀 및 선택적으로 성분 원소 Z의 
화합물들을 함유하는 수성 원료 배합물을 제조하는 단계 (즉, 수성 원료 배합물의 제조 단계), 수성 원료 배합물을 건조
시키는 단계, 및 수득한 건조 수성 원료 배합물을 소성하는 단계.

수성 원료 배합물에 있어서는, 몰리브덴, 바나듐, 안티몬, 니오븀 및 선택적 성분 원소 Z의 원료로서 사용되는 상기 화
합물이 그대로 유지되거나, 화학 반응 (원료로서 사용되는 화합물들 사이의 화학 반응)에 의해 형성되는 개질된 형태로
서 존재할 수 있다.
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이하, 수성 원료 배합물의 제공 단계 (즉, 수성 원료 배합물의 제조 단계), 수성 원료 배합물의 건조 단계, 및 수득한 건
조 수성 원료 배합물의 소성 단계에 관해 설명하며, 상기한 본 발명의 산화물 촉매의 제조 방법의 특정 방식을 예로 든
다.

[수성 원료 배합물의 제조 단계]

    
암모늄 헵타몰립데이트, 암모늄 메타바나데이트 및 산화안티몬 (III)을 함유하는 수성 배합물을, 바람직하게는 70 내지 
100℃에서, 1 내지 5 시간 동안 교반하며 반응시킨다. 몰리브덴, 바나듐 및 안티몬을 함유하는 수득한 배합물을 공기로
써 산화시키거나, 액체상에서 과산화수소 등을 사용하여 산화시켜서, 수성 배합물 (A)를 수득한다. 산화 반응은, 수성 
배합물의 색이 진한 청색에서 오렌지 또는 갈색으로 변하는 것이 육안으로 관찰될 정도로까지 수행되는 것이 바람직하
다. 산화 반응이 액체상에서 과산화수소를 사용하여 수행되는 경우, 안티몬에 대한 과산화수소의 몰 비는 바람직하게는 
0.5 내지 2이다. 수성 배합물 (A)의 몰리브덴 농도는, 바람직하게는 0.2 몰/kg 이상, 더욱 바람직하게는 0.5 몰/kg 이
상이다.
    

    
대안적으로는, 암모늄 헵타몰립데이트가 용해된 수용액에 산화안티몬 (III), 및 과산화수소 농도가 0.01 내지 30 중량
% (바람직하게는 0.1 내지 10 중량%)인 과산화수소 수용액을 첨가하고, 50 내지 80℃에서 교반한다. 안티몬에 대한 
과산화수소의 몰 비는 바람직하게는 0.5 내지 5이다. 수득한 수용액에 암모늄 메타바나데이트를 첨가하여, 수성 배합물 
(A')를 수득한다. 수성 배합물 (A')의 몰리브덴 농도는, 바람직하게는 0.2 몰/kg 이상, 더욱 바람직하게는 0.5 몰/kg 
이상이다.
    

    
반면, 니오브산을 옥살산 수용액에 용해시켜, 니오븀-함유 수성 배합물 (B)를 제조한다. 니오븀-함유 수성 배합물 (
B)의 니오븀 농도는, 바람직하게는 0.05 몰/kg 이상, 더욱 바람직하게는 0.15 몰/kg 이상이다. 니오븀-함유 수성 배합
물 (B)의 옥살산/니오븀 몰 비는 바람직하게는 1 내지 10의 범위이고, 더욱 바람직하게는 2 내지 6, 더욱 바람직하게
는 2 내지 4의 범위이다. X-선 회절도에 있어서 특정 회절각에서 피크를 나타내는 상기의 바람직한 산화물 촉매를 수
득하기 위해서는, 옥살산/니오븀 몰 비가 2 내지 4의 범위인 것이 특히 바람직하다. 그러나, 하기의 소성 단계 전, 예비 
소성을 수행하는 경우에는, 옥살산/니오븀 몰 비가 2 내지 4의 범위를 벗어나도 상기의 바람직한 산화물 촉매를 수득할 
수 있지만, 몰 비는 1 내지 10의 범위인 것이 바람직하다.
    

    
수득한 니오븀-함유 수성 배합물 (B)에 과산화수소 수용액을 첨가할 수 있다. 과산화수소 수용액의 첨가로, 산화물 촉
매의 성능 향상이 가능하다. 즉, 프로판 또는 이소부탄의 기체상 촉매 산화 반응 또는 기체상 촉매 가암모니아 산화 반
응에서 공시수율 (space time yield) 및 목적 화합물에 대한 선택성을 향상시킬 수 있게 된다. 과산화수소 수용액을 
니오븀-함유 수성 배합물 (B)에 첨가하는 경우, 니오브산 (니오븀 원자로 환산)에 대한 과산화수소의 몰 비는 0.5 내
지 10, 더욱 바람직하게는 2 내지 6의 범위인 것이 바람직하다.
    

상기 수득한 수성 배합물 (A) 또는 (A')를 상기 수득한 니오븀-함유 수성 배합물 (B)와 혼합함으로써, 수성 원료 배
합물을 수득할 수 있다. 수득한 수성 원료 배합물은 하기의 건조 단계를 거친다.

실리카 담체에 지지된 산화물 촉매를 제조하려는 경우, 실리카 졸을 상기 공정 중 아무 때나 첨가하여 실리카 졸-함유 
수성 원료 배합물을 수득할 수 있으며, 수득한 실리카 졸-함유 수성 원료 배합물은 하기의 건조 단계를 거친다.

선택적 성분인 Z 원소를 함유하는 산화물 촉매를 제조하려는 경우, Z 원소를 함유하는 화합물을 상기 공정 중 아무 때
나 첨가하여, Z 원소-함유 수성 원료 배합물을 수득할 수 있으며, 수득한 Z 원소-함유 수성 원료 배합물은 하기의 건
조 단계를 거친다.
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[건조 단계]

상기한 수성 원료 배합물을 분무 건조 또는 증발 건조에 의해 건조시켜, 건조 분말을 수득한다. 분무 건조는 원심분리, 
2상 흐름 노즐 방법 또는 고압 노즐 방법으로 수행될 수 있다. 건조용 열원으로는, 스팀, 전기 히터 등으로 가열된 공기
를 사용하는 것이 바람직하다. 건조기 내로의 입구에서의 가열된 공기의 온도는 150 내지 300℃가 바람직하다. 또한, 
100 내지 300℃의 온도로 가열된 철판 상으로 수성 원료 배합물을 분무하여, 분무 건조를 편리하게 수행할 수도 있다.

X-선 회절도에 있어서, 특정 회절각에서 피크를 나타내는 상기의 바람직한 산화물 촉매를 수득하기 위해서는, 건조 단
계를 분무 건조로 수행하는 것이 특히 바람직하다.

[소성 단계]

    
소성 단계에서는, 건조 단계에서 수득한 건조 분말을 소성하여, 본 발명의 산화물 촉매를 수득한다. 소성은, 회전 가마, 
터널 가마, 머플 가마 또는 유동층 가마와 같은 가마를 사용하여 수행할 수 있다. 소성은, 실질적으로 산소가 없는 질소 
가스와 같은 불활성 가스 대기 중에서 수행되거나, 대안적으로, 산화성 가스 (예컨대, 산소-함유 가스) 및 환원성 가스 
(예컨대, 기체 유기 화합물 (예를 들면, 프로판 또는 이소부탄) 또는 기체 암모니아)의 혼합물을 함유하는 대기 중에서 
수행된다. 소성은, 바람직하게는 실질적으로 산소가 없는 질소 가스와 같은 불활성 가스의 대기 중, 더욱 바람직하게는 
불활성 가스의 흐름 아래, 400 내지 700℃의 온도에서, 바람직하게는 570 내지 670℃의 온도에서 수행된다. 소성 시
간은 일반적으로 0.5 내지 10 시간이며, 바람직하게는 1 내지 3 시간이다. 상기 불활성 가스의 산소 농도는, 기체 크로
마토그래피 또는 잔류 산소 분석기를 사용하여 측정하였을 때, 1000 ppm 이하인 것이 바람직하고, 더욱 유리하게는 1
00 ppm 이하, 가장 유리하게는 10 ppm 이하이다. 소성은 반복적으로 수행될 수 있다. 소성 전, 건조 분말을 공기 중에
서 또는 공기 스트림 하에서, 200 내지 420℃에서, 바람직하게는 250 내지 350℃에서, 10 분간 내지 5 시간 동안 예
비 소성시킬 수 있다. 소성에 의해 수득한 촉매는, 공기 중에서, 200 내지 400℃의 온도에서, 5 분간 내지 5 시간 동안 
추가로 소성시킬 수 있다.
    

이렇게 제조된 본 발명의 산화물 촉매는, 프로판 또는 이소부탄의 기체상 가암모니아 산화 반응에 의한 (메트)아크릴로
니트릴의 제조용 촉매로서 사용될 수 있다. 또한, 본 발명의 산화물 촉매는 프로판 또는 이소부탄의 기체상 산화 반응에 
의한 (메트)아크릴산의 제조용 촉매로서 사용될 수 있다. 본 발명의 산화물 촉매는, 바람직하게는 (메트)아크릴로니트
릴의 제조용 촉매로서, 더욱 바람직하게는 아크릴로니트릴의 제조용 촉매로서 사용된다.

(메트)아크릴산의 제조에 사용되는 프로판 또는 이소부탄, 및 (메트)아크릴로니트릴의 제조에 사용되는 프로판 또는 
이소부탄 및 암모니아는, 매우 높은 순도일 필요는 없으나, 공업용 등급일 수는 있다.

반응계로 공급되는 분자상 산소 원의 예로는, 공기, 산소가 풍부한 공기 및 순수 산소가 포함된다. 또한, 그러한 분자상 
산소 원은 수증기, 헬륨, 아르곤, 이산화탄소, 질소 등으로 희석될 수 있다.

기체상의 가암모니아 산화 반응의 경우, 가암모니아 산화에 사용되는 프로판 또는 이소부탄에 대한 암모니아의 몰 비는 
일반적으로 0.1 내지 1.5, 바람직하게는 0.2 내지 1.2의 범위이다. 가암모니아 산화를 재순환 방식으로 수행하는 경우, 
사용되는 반응기의 입구에서의 프로판 또는 이소부탄에 대한 암모니아의 몰 비는 바람직하게는 0.2 내지 1.0, 더욱 바
람직하게는 0.5 내지 0.8의 범위이다.

가암모니아 산화에 사용되는 프로판 또는 이소부탄에 대한 분자상 산소의 몰 비는 바람직하게는 0.2 내지 6, 더욱 바람
직하게는 0.4 내지 4의 범위이다. 가암모니아 산화를 재순환 방식으로 수행하는 경우, 사용되는 반응기 입구에서의 프
로판 또는 이소부탄에 대한 분자상 산소의 몰 비는 바람직하게는 0.8 내지 2.2, 더욱 바람직하게는 1.5 내지 1.9의 범
위이다.

기체상의 산화 반응의 경우, 산화에 사용되는 프로판 또는 이소부탄에 대한 분자상 산소의 몰 비는 일반적으로 0.1 내
지 10, 바람직하게는 0.1 내지 5의 범위이다. 반응계로 수증기를 도입하는 것이 바람직하다. 산화에서 사용되는 프로판 
또는 이소부탄에 대한 수증기의 몰 비는 일반적으로 0.1 내지 70, 바람직하게는 3 내지 40의 범위이다.
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기체상의 가암모니아 산화 반응 및 기체상의 산화 반응 각각의 경우에서, 반응 압력은, 절대 압력으로서, 일반적으로 0.
01 내지 1 MPa, 바람직하게는 0.1 내지 0.3 MPa의 범위이다.

기체상의 가암모니아 산화 반응에서, 반응 온도는 일반적으로 300 내지 600℃, 바람직하게는 380 내지 470℃의 범위
이다.

기체상의 산화 반응에서, 반응 온도는 일반적으로 300 내지 600℃, 바람직하게는 350 내지 440℃의 범위이다.

기체상의 가암모니아 산화 반응 및 기체상의 산화 반응 각각의 경우, 기체 공급 원료 (프로판 또는 이소부탄, 분자상 산
소 등을 함유)와 촉매간에 접촉하는 시간 (접촉 시간)은 일반적으로 0.1 내지 30 (g·초/㎖), 바람직하게는 0.5 내지 
10 (g·초/㎖)의 범위이다. 본 발명에 있어서, 접촉 시간은 하기 식에 따라 결정된다:

접촉 시간 (g·초/㎖) =                                  

[식 중, W 는 반응기 내의 산화물 촉매의 중량 (g)을 나타내고;

F 는 기체 공급 원료의 유량 (㎖/분)을 나타내고;

T 는 반응 온도 (℃)를 나타내며;

P 는 반응 압력 (MPa) (게이지 압력)을 나타낸다].

기체상의 가암모니아 산화 반응 및 기체상의 산화 반응 각각은, 고정층 반응기, 유동층 반응기 또는 이동층 반응기와 같
은 종래의 반응기, 바람직하게는 유동층 반응기에서 수행될 수 있다. 반응 방식은 단류 방식 또는 재순환 방식 중 하나
일 수 있다. 이들 두 반응 방식 중, 재순환 방식이 바람직하다.

본 발명의 수행을 위한 최선의 형태

이하, 본 발명을 하기의 실시예 및 비교예를 참조로 하여 더욱 상세히 설명할 것이며, 상기 예들은 본 발명의 범위를 한
정하는 것은 아니다.

(1) 프로판의 전환율, 아크릴로니트릴에 대한 선택성 및 아크릴산에 대한 선택성:

하기의 실시예 및 비교예에서, 산화 또는 가암모니아 산화 반응의 결과를, 각각 하기로 정의되는 프로판의 전환율 (%), 
아크릴로니트릴에 대한 선택성 (%) 및 아크릴산에 대한 선택성 (%)을 기준으로 평가하였다:

프로판의 전환율 (%) = (반응한 프로판의 몰)/(공급된 프로판의 몰) × 100

아크릴로니트릴에 대한 선택성 (%) = (형성된 아크릴로니트릴의 몰)/(반응한 프로판의 몰) × 100

아크릴산에 대한 선택성 (%) = (형성된 아크릴산의 몰)/(반응한 프로판의 몰) × 100

(2) 산화물 촉매의 X-선 회절:

X-선 회절분석기 MXP-18 (일본 MAC Science Co. Ltd.에서 제조 및 판매)을 사용한 X-선 회절 분석법으로써 산
화물 촉매를 측정하여, 산화물 촉매의 X-선 회절 (XRD)도를 수득하였다. 샘플의 제조방법 및 X-선 회절도 측정 조건
은 하기와 같다.
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[샘플의 제조]

촉매 약 0.5 g을 마노 막자 사발에 넣고, 마노 막자를 사용하여 2 분간 분쇄하였다. 수득한 촉매 분말을 체에 걸러, 입
자 크기 53 ㎛ 이하의 분말 촉매를 수득하였다. 수득한 분말 촉매를 X-선 회절도 측정용 시료대에 놓았다. 시료대에는, 
표면에 직사각형의 와(窪) (길이 20 ㎜, 넓이 16 ㎜ 및 깊이 0.2 ㎜의 치수를 갖는다)가 있고, 와 내의 분말 촉매를, 납
작한 모양의 스테인레스 강 스파튤라를 사용하여 눌러서, 분말 촉매의 표면을 편평하게 하였다.

[X-선 회절도 측정 조건]

X-선 회절도 측정을 하기의 조건 하에서 수행하였다.

X-선 원: CuKα1 + CuKα2

검출기: 섬광계수기

분광용 단일결정: 흑연

튜브 전압: 40 kV

튜브 전류 : 190 mA

발산 슬릿: 1°

산란 슬릿: 1°

수광 슬릿: 0.3 ㎜

주사 속도: 5°/분

샘플링 간격: 0.02°

주사 방법: 2θ/θ 법

회절각 (2θ)의 보정은, 규소 분말에 대해 수득한 X-선 회절분석 데이터를 사용한 검정을 하여 수행하였다. 또한, X-
선 회절도를 평활화 처리하였다.

수득한 X-선 회절도에 관하여, 강도비 R 은 하기 식에 의해 정의된다:

R = I27.1 /(I27.1 + I28.1 )

[식 중, I27.1 은 P27.1 (27.1 ±0.3°의 회절각 (2θ)에서 관측되는 피크)의 강도를 나타내고,

I28.1 은 P28.1 (28.1 ±0.3°의 회절각 (2θ)에서 관측되는 피크)의 강도를 나타낸다].

실시예 1

[촉매의 제조]

식: Mo1V0.23 Sb0.26 Nb0.09 On /SiO2 (45 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.
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물 1,000 g에 암모늄 헵타몰립데이트 [(NH 4 )6Mo7O24 ·4H2O] 250 g, 암모늄 메타바나데이트 (NH 4VO3 ) 38.1 
g 및 산화안티몬 (III) (Sb 2O3 ) 53.6 g을 첨가하고, 수득한 혼합물을 항온유조에서 환류 하에 공기 중 100℃에서 2 
시간동안 반응시킨 후, 50℃로 냉각시켰다. 이어서, 수득한 반응 혼합물에, SiO 2함량이 30 중량%인 실리카 졸 829 g
을 첨가한 후, 30 분간 교반하였다. 그 후, 수득한 반응 혼합물에, 5 중량% 과산화수소 수용액 250 g을 추가로 첨가하
고, 수득한 혼합물을 50℃에서 1 시간동안 교반하며 산화 처리하여, 수성 배합물 (A)를 수득하였다. 산화 처리에 의해 
배합물의 색이 진한 청색으로부터 갈색으로 변하였다.

반면, 물 150 g에 니오브산 (Nb 2O5함량: 76 중량%) 22.3 g 및 옥살산 이수화물 (H 2C2O4·2H2O) 43.4 g을 첨가
하고, 수득한 혼합물을 60℃에서 교반하며 가열하여, 니오브산 및 옥살산 이수화물을 물에 용해시킨 후, 30℃로 냉각시
켜서, 수성 니오븀-옥살산 수용액 (B)를 수득하였다.

이렇게 수득한 니오븀-옥살산 수용액 (B)를 상기 제조한 수성 배합물 (A)에 첨가하고, 수득한 배합물을 공기 중 50℃
에서 30 분간 교반하여, 수성 원료 배합물을 수득하였다.

    
수득한 수성 원료 배합물을, 원심분리형 분무건조 장치를 사용하여, 분무건조 장치의 건조기의 입구 및 출구 온도가 각
각 230℃ 및 120℃인 조건 하에서 분무 건조시켜, 구형 입자로 구성된 건조 분말을 수득하였다. 수득한 건조 분말 10
0 g을 석영 용기에 담고, 600 N㎖/분 (N㎖은 표준 온도 및 압력 조건 하에서, 즉 1 대기압 하 0℃에서 측정된 ㎖를 의
미한다)의 유량의 질소 기류 하 640℃의 가마에서 2 시간동안, 석영 용기를 회전시키면서 소성하여, 산화물 촉매를 수
득하였다. 소성에 사용된 질소 가스의 산소 농도는 미량 산소 분석기 (모델 306WA, 미국 Teledyne Analytical Inst
ruments에서 제조 및 판매)를 사용하여 측정하였고, 질소 가스 내 산소 농도는 1 ppm으로 밝혀졌다.
    

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조공정에서의 주요 조건을 표 1에 나타낸다.

수득한 산화물 촉매에 관해, CuKα를 X-선 원으로 사용하여 수득한 X-선 회절 (XRD)도를 도 1 에 나타낸다.

수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 3
5.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으며, R 은 0.08이었다.

[프로판의 가암모니아 산화]

수득한 산화물 촉매 0.35 g (W = 0.35 g)을 4 ㎜ 내경의 고정층 형 반응관에 넣었다. 프로판 : 암모니아 : 산소 : 헬
륨의 몰 비가 1 : 0.7 : 1.7 : 5.3인 기체 원료 배합물을 3.6 (㎖/분)의 유량 (F)으로 반응관 내로 공급하였다. 반응 온
도 (T) (외부 온도)는 420℃였고, 반응 압력 (P)은 게이지 압력으로 0 MPa였다. 산화물 촉매와 기체 원료 배합물간
의 접촉 시간은 2.3 (g·초/㎖)이었다. 접촉 시간은 하기 식에 의해 구하였다:

접촉 시간 =                              

제조된 기체 반응 배합물을, 온라인 기체 크로마토그래피 장치를 사용하여 분석하였다. 결과를 표 1 에 나타낸다.

실시예 2

[촉매의 제조]

식: Mo1V0.23 Sb0.25 Nb0.09 On /SiO2 (45 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.
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산화물 촉매의 제조는, 산화안티몬 (III) (Sb 2O3 )의 함량이 53.6 g에서 51.6 g으로 바뀌고, 5 중량% 과산화수소 수
용액의 함량이 250 g에서 241 g으로 바뀌고, 실리카 졸의 함량이 829 g에서 823 g으로 바뀐 것을 제외하고는, 실시예 
1과 실질적으로 동일한 방식으로 수행되었다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 1에 나타낸다.

수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 3
5.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으며, R 은 0.09였다.

[프로판의 가암모니아 산화]

수득한 산화물 촉매를 사용하여, 프로판의 가암모니아 산화 반응을 실시예 1과 동일한 방식으로 수행하였다. 결과를 표 
1 에 나타낸다.

실시예 3

[촉매의 제조]

식: Mo1V0.24 Sb0.25 Nb0.09 On /SiO2 (45 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.

산화물 촉매의 제조는, 암모늄 메타바나데이트 (NH4VO3 )의 함량이 38.1 g에서 39.7 g으로 바뀌고, 산화안티몬 (II
I) (Sb 2O3 )의 함량이 53.6 g에서 51.6 g으로 바뀌고, 5 중량% 과산화수소 수용액의 함량이 250 g에서 241 g으로 
바뀌고, 실리카 졸의 함량이 829 g에서 827 g으로 바뀐 것을 제외하고는, 실시예 1 과 실질적으로 동일한 방식으로 수
행되었다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 1 에 나타낸다.

수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 3
5.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으며, R 은 0.09였다.

[프로판의 가암모니아 산화]

수득한 산화물 촉매를 사용하여, 프로판의 가암모니아 산화 반응을 실시예 1과 동일한 방식으로 수행하였다. 결과를 표 
1 에 나타낸다.

실시예 4

[촉매의 제조]

식: Mo1V0.24 Sb0.26 Nb0.09 On /SiO2 (45 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.

산화물 촉매의 제조는, 암모늄 메타바나데이트 (NH4VO3 )의 함량이 38.1 g에서 39.7 g으로 바뀌고, 실리카 졸의 함량
이 829 g에서 833 g으로 바뀐 것을 제외하고는, 실시예 1 과 실질적으로 동일한 방식으로 수행되었다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 1 에 나타낸다.

수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 3
5.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으며, R 은 0.10이었다.

[프로판의 가암모니아 산화]
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수득한 산화물 촉매를 사용하여, 프로판의 가암모니아 산화 반응을 실시예 1과 동일한 방식으로 수행하였다. 결과를 표 
1 에 나타낸다.

실시예 5

[촉매의 제조]

식: Mo1V0.25 Sb0.26 Nb0.09 On /SiO2 (45 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.

산화물 촉매의 제조는, 암모늄 메타바나데이트 (NH4VO3 )의 함량이 38.1 g에서 41.4 g으로 바뀌고, 실리카 졸의 함량
이 829 g에서 836 g으로 바뀐 것을 제외하고는, 실시예 1 과 실질적으로 동일한 방식으로 수행되었다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 1 에 나타낸다.

수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 3
5.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으며, R 은 0.10이었다.

[프로판의 가암모니아 산화]

수득한 산화물 촉매를 사용하여, 프로판의 가암모니아 산화 반응을 실시예 1과 동일한 방식으로 수행하였다. 결과를 표 
1 에 나타낸다.

실시예 6

[촉매의 제조]

식: Mo1V0.20 Sb0.29 Nb0.11 On /SiO2 (45 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.

산화물 촉매의 제조는, 하기를 제외하고는, 실시예 1 과 실질적으로 동일한 방식으로 수행되었다:

수성 배합물 (A)의 제조에 있어서, 암모늄 메타바나데이트 (NH 4VO3 )의 함량이 38.1 g에서 33.1 g으로 바뀌고, 산화
안티몬 (III) (Sb 2O3 )의 함량이 53.6 g에서 59.8 g으로 바뀌고, 5 중량% 과산화수소 수용액의 함량이 250 g에서 2
79 g으로 바뀌고, 실리카 졸의 함량이 829 g에서 846 g으로 바뀌었고; 또한

니오븀-옥살산 수용액 (B)의 제조에 있어서, 물의 함량이 150 g에서 180 g으로 바뀌었고, 니오브산의 함량이 22.3 
g에서 27.2 g으로 바뀌었고, 옥살산 이수화물의 함량이 43.4 g에서 53.0 g으로 바뀌었다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 1 에 나타낸다.

수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 3
5.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으며, R 은 0.14였다.

[프로판의 가암모니아 산화]

수득한 산화물 촉매를 사용하여, 프로판의 가암모니아 산화 반응을, 기체 원료 배합물의 유량 (F)이 3.6 (㎖/분)에서 
3.3 (㎖/분)으로 바뀌고, 접촉 시간이 2.3 (g·초/㎖)에서 2.5 (g·초/㎖)으로 바뀐 것을 제외하고는, 실시예 1 과 실
질적으로 동일한 방식으로 수행하였다. 결과를 표 1 에 나타낸다.

실시예 7
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[촉매의 제조]

식: Mo1V0.22 Sb0.26 Nb0.09 On /SiO2 (45 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.

산화물 촉매의 제조는, 암모늄 메타바나데이트 (NH4VO3 )의 함량이 38.1 g에서 36.4 g으로 바뀌고, 실리카 졸의 함량
이 829 g에서 825 g으로 바뀐 것을 제외하고는, 실시예 1 과 실질적으로 동일한 방식으로 수행되었다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 1 에 나타낸다.

수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 3
5.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으며, R 은 0.08이었다.

[프로판의 가암모니아 산화]

수득한 산화물 촉매를 사용하여, 프로판의 가암모니아 산화 반응을 실시예 1과 동일한 방식으로 수행하였다. 결과를 표 
1 에 나타낸다.

실시예 8

[촉매의 제조]

식: Mo1V0.22 Sb0.27 Nb0.10 On /SiO2 (45 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.

산화물 촉매의 제조는, 하기를 제외하고는, 실시예 1 과 실질적으로 동일한 방식으로 수행되었다:

수성 배합물 (A)의 제조에 있어서, 암모늄 메타바나데이트의 함량이 38.1 g에서 36.4 g으로 바뀌고, 산화안티몬 (III)
의 함량이 53.6 g에서 55.7 g으로 바뀌고, 5 중량% 과산화수소 수용액의 함량이 250 g에서 260 g으로 바뀌고, 실리
카 졸의 함량이 829 g에서 836 g으로 바뀌었고; 또한

니오븀-옥살산 수용액 (B)의 제조에 있어서, 물의 함량이 150 g에서 165 g으로 바뀌었고, 니오브산의 함량이 22.3 
g에서 24.7 g으로 바뀌었고, 옥살산 이수화물의 함량이 43.4 g에서 48.2 g으로 바뀌었다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 1 에 나타낸다.

수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 3
5.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으며, R 은 0.12였다.

[프로판의 가암모니아 산화]

수득한 산화물 촉매를 사용하여, 프로판의 가암모니아 산화 반응을, 기체 원료 배합물의 유량 (F)이 3.6 (㎖/분)에서 
3.4 (㎖/분)으로 바뀌고, 접촉 시간이 2.3 (g·초/㎖)에서 2.4 (g·초/㎖)으로 바뀐 것을 제외하고는, 실시예 1 과 실
질적으로 동일한 방식으로 수행하였다. 결과를 표 1 에 나타낸다.

실시예 9

[촉매의 제조]

식: Mo1V0.17 Sb0.30 Nb0.12 On /SiO2 (45 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.

산화물 촉매의 제조는, 하기를 제외하고는, 실시예 1 과 실질적으로 동일한 방식으로 수행되었다:
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수성 배합물 (A)의 제조에 있어서, 암모늄 메타바나데이트의 함량이 38.1 g에서 28.2 g으로 바뀌고, 산화안티몬 (III)
의 함량이 53.6 g에서 61.9 g으로 바뀌고, 5 중량% 과산화수소 수용액의 함량이 250 g에서 289 g으로 바뀌고, 실리
카 졸의 함량이 829 g에서 846 g으로 바뀌었고; 또한

니오븀-옥살산 수용액 (B)의 제조에 있어서, 물의 함량이 150 g에서 200 g으로 바뀌었고, 니오브산의 함량이 22.3 
g에서 29.7 g으로 바뀌었고, 옥살산 이수화물의 함량이 43.4 g에서 57.8 g으로 바뀌었다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 1에 나타낸다.

수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 3
5.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으며, R 은 0.16이었다.

[프로판의 가암모니아 산화]

수득한 산화물 촉매를 사용하여, 프로판의 가암모니아 산화 반응을, 기체 원료 배합물의 유량 (F)이 3.6 (㎖/분)에서 
3.2 (㎖/분)으로 바뀌고, 접촉 시간이 2.3 (g·초/㎖)에서 2.6 (g·초/㎖)으로 바뀐 것을 제외하고는, 실시예 1 과 실
질적으로 동일한 방식으로 수행하였다. 결과를 표 1 에 나타낸다.

실시예 10

[촉매의 제조]

식: Mo1V0.23 Sb0.25 Nb0.09 On /SiO2 (40 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.

산화물 촉매의 제조는, 산화안티몬 (III) (Sb 2O3 )의 함량이 53.6 g에서 51.6 g으로 바뀌고, 5 중량% 과산화수소 수
용액의 함량이 250 g에서 241 g으로 바뀌고, 실리카 졸의 함량이 829 g에서 671 g으로 바뀐 것을 제외하고는, 실시예 
1 과 실질적으로 동일한 방식으로 수행되었다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 1 에 나타낸다.

수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 3
5.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으며, R 은 0.10이었다.

[프로판의 가암모니아 산화]

수득한 산화물 촉매를 사용하여, 프로판의 가암모니아 산화 반응을, 기체 원료 배합물의 유량 (F)이 3.6 (㎖/분)에서 
4.0 (㎖/분)으로 바뀌고, 접촉 시간이 2.3 (g·초/㎖)에서 2.1 (g·초/㎖)로 바뀐 것을 제외하고는, 실시예 1 과 실질
적으로 동일한 방식으로 수행하였다. 결과를 표 1 에 나타낸다.

실시예 11

[촉매의 제조]

식: Mo1V0.23 Sb0.26 Nb0.09 On /SiO2 (45 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.

산화물 촉매의 제조는, 5 중량% 과산화수소 수용액 173 g이 니오븀-옥살산 수용액 (B)에 추가로 첨가된 것을 제외하
고는, 실시예 1 과 실질적으로 동일한 방식으로 수행되었다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 1 에 나타낸다.
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수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 3
5.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으며, R 은 0.08이었다.

[프로판의 가암모니아 산화]

수득한 산화물 촉매를 사용하여, 프로판의 가암모니아 산화 반응을, 기체 원료 배합물의 유량 (F)이 3.6 (㎖/분)에서 
4.7 (㎖/분)으로 바뀌고, 접촉 시간이 2.3 (g·초/㎖)에서 1.7 (g·초/㎖)로 바뀐 것을 제외하고는, 실시예 1 과 실질
적으로 동일한 방식으로 수행하였다. 결과를 표 1 에 나타낸다.

비교예 1

[촉매의 제조]

식: Mo1V0.30 Sb0.23 Nb0.07 On /SiO2 (45 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.

산화물 촉매의 제조는, 하기를 제외하고는, 실시예 1 과 실질적으로 동일한 방식으로 수행되었다:

수성 배합물 (A)의 제조에 있어서, 암모늄 메타바나데이트의 함량이 38.1 g에서 49.7 g으로 바뀌고, 산화안티몬 (III)
의 함량이 53.6 g에서 47.5 g으로 바뀌고, 5 중량% 과산화수소 수용액의 함량이 250 g에서 221 g으로 바뀌고, 실리
카 졸의 함량이 829 g에서 826 g으로 바뀌었고; 또한

니오븀-옥살산 수용액 (B)의 제조에 있어서, 물의 함량이 150 g에서 116 g으로 바뀌었고, 니오브산의 함량이 22.3 
g에서 17.3 g으로 바뀌었고, 옥살산 이수화물의 함량이 43.4 g에서 33.7 g으로 바뀌었다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 2 에 나타낸다.

수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 3
5.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으며, R 은 0.18이었다.

[프로판의 가암모니아 산화]

수득한 산화물 촉매를 사용하여, 프로판의 가암모니아 산화 반응을 실시예 1과 실질적으로 동일한 방식으로 수행하였다. 
결과를 표 2 에 나타낸다.

비교예 2

[촉매의 제조]

식: Mo1V0.30 Sb0.15 Nb0.05 On /SiO2 (45 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.

산화물 촉매의 제조는, 하기를 제외하고는, 실시예 1 과 실질적으로 동일한 방식으로 수행되었다:

수성 배합물 (A)의 제조에 있어서, 암모늄 메타바나데이트의 함량이 38.1 g에서 49.7 g으로 바뀌고, 산화안티몬 (III)
의 함량이 53.6 g에서 30.9 g으로 바뀌고, 5 중량% 과산화수소 수용액의 함량이 250 g에서 144 g으로 바뀌고, 실리
카 졸의 함량이 829 g에서 771 g으로 바뀌었고; 또한

니오븀-옥살산 수용액 (B)의 제조에 있어서, 물의 함량이 150 g에서 83 g으로 바뀌었고, 니오브산의 함량이 22.3 g
에서 12.4 g으로 바뀌었고, 옥살산 이수화물의 함량이 43.4 g에서 24.1 g으로 바뀌었다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 2 에 나타낸다.
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수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 3
5.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으며, R 은 0.10이었다.

[프로판의 가암모니아 산화]

수득한 산화물 촉매를 사용하여, 프로판의 가암모니아 산화 반응을, 기체 원료 배합물의 유량 (F)이 3.6 (㎖/분)에서 
3.7 (㎖/분)으로 바뀌고, 접촉 시간이 2.3 (g·초/㎖)에서 2.2 (g·초/㎖)로 바뀐 것을 제외하고는, 실시예 1 과 실질
적으로 동일한 방식으로 수행하였다. 결과를 표 2 에 나타낸다.

비교예 3

식: Mo1V0.30 Sb0.20 Nb0.05 On /SiO2 (45 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.

산화물 촉매의 제조는, 하기를 제외하고는, 실시예 1 과 실질적으로 동일한 방식으로 수행되었다:

수성 배합물 (A)의 제조에 있어서, 암모늄 메타바나데이트의 함량이 38.1 g에서 49.7 g으로 바뀌고, 산화안티몬 (III)
의 함량이 53.6 g에서 41.3 g으로 바뀌고, 5 중량% 과산화수소 수용액의 함량이 250 g에서 192 g으로 바뀌고, 실리
카 졸의 함량이 829 g에서 800 g으로 바뀌었고; 또한

니오븀-옥살산 수용액 (B)의 제조에 있어서, 물의 함량이 150 g에서 83 g으로 바뀌었고, 니오브산의 함량이 22.3 g
에서 12.4 g으로 바뀌었고, 옥살산 이수화물의 함량이 43.4 g에서 24.1 g으로 바뀌었다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 2 에 나타낸다.

수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 3
5.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으며, R 은 0.12였다.

[프로판의 가암모니아 산화]

수득한 산화물 촉매를 사용하여, 프로판의 가암모니아 산화 반응을 실시예 1과 실질적으로 동일한 방식으로 수행하였다. 
결과를 표 2 에 나타낸다.

비교예 4

[촉매의 제조]

식: Mo1V0.25 Sb0.5 Nb0.125 On /SiO2 (45 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.

산화물 촉매의 제조는, 하기를 제외하고는, 실시예 1 과 실질적으로 동일한 방식으로 수행되었다:

수성 배합물 (A)의 제조에 있어서, 암모늄 메타바나데이트의 함량이 38.1 g에서 41.4 g으로 바뀌고, 산화안티몬 (III)
의 함량이 53.6 g에서 103.2 g으로 바뀌고, 5 중량% 과산화수소 수용액의 함량이 250 g에서 481 g으로 바뀌고, 실리
카 졸의 함량이 829 g에서 989 g으로 바뀌었고; 또한

니오븀-옥살산 수용액 (B)의 제조에 있어서, 물의 함량이 150 g에서 210 g으로 바뀌었고, 니오브산의 함량이 22.3 
g에서 30.9 g으로 바뀌었고, 옥살산 이수화물의 함량이 43.4 g에서 60.3 g으로 바뀌었다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 2 에 나타낸다.
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수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 22.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 
위치에서 피크를 나타내었으나, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 35.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서는 
나타내지 않았다.

[프로판의 가암모니아 산화]

수득한 산화물 촉매를 사용하여, 프로판의 가암모니아 산화 반응을, 기체 원료 배합물의 유량 (F)이 3.6 (㎖/분)에서 
2.0 (㎖/분)으로 바뀌고, 접촉 시간이 2.3 (g·초/㎖)에서 4.2 (g·초/㎖)로 바뀐 것을 제외하고는, 실시예 1 과 실질
적으로 동일한 방식으로 수행하였다. 결과를 표 2 에 나타낸다.

비교예 5

식: Mo1V0.3 Sb0.3 Nb0.1 On /SiO2 (45 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.

산화물 촉매의 제조는, 하기를 제외하고는, 실시예 1 과 실질적으로 동일한 방식으로 수행되었다:

수성 배합물 (A)의 제조에 있어서, 암모늄 메타바나데이트의 함량이 38.1 g에서 49.7 g으로 바뀌고, 산화안티몬 (III)
의 함량이 53.6 g에서 61.9 g으로 바뀌고, 5 중량% 과산화수소 수용액의 함량이 250 g에서 289 g으로 바뀌고, 실리
카 졸의 함량이 829 g에서 881 g으로 바뀌었고; 또한

니오븀-옥살산 수용액 (B)의 제조에 있어서, 물의 함량이 150 g에서 166 g으로 바뀌었고, 니오브산의 함량이 22.3 
g에서 24.7 g으로 바뀌었고, 옥살산 이수화물의 함량이 43.4 g에서 48.2 g으로 바뀌었다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 2 에 나타낸다.

수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 3
5.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으며, R 은 0.06였다.

[프로판의 가암모니아 산화]

수득한 산화물 촉매를 사용하여, 프로판의 가암모니아 산화 반응을 실시예 1과 실질적으로 동일한 방식으로 수행하였다. 
결과를 표 2 에 나타낸다.

비교예 6

[촉매의 제조]

식: Mo1V0.3 Sb0.3 Nb0.05 On /SiO2 (45 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.

산화물 촉매의 제조는, 하기를 제외하고는, 실시예 1 과 실질적으로 동일한 방식으로 수행되었다:

수성 배합물 (A)의 제조에 있어서, 암모늄 메타바나데이트의 함량이 38.1 g에서 49.7 g으로 바뀌고, 산화안티몬 (III)
의 함량이 53.6 g에서 61.9 g으로 바뀌고, 5 중량% 과산화수소 수용액의 함량이 250 g에서 289 g으로 바뀌고, 실리
카 졸의 함량이 829 g에서 855 g으로 바뀌었고; 또한

니오븀-옥살산 수용액 (B)의 제조에 있어서, 물의 함량이 150 g에서 84 g으로 바뀌었고, 니오브산의 함량이 22.3 g
에서 12.4 g으로 바뀌었고, 옥살산 이수화물의 함량이 43.4 g에서 24.1 g으로 바뀌었다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 2 에 나타낸다.
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수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 3
5.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으며, R 은 0.12였다.

[프로판의 가암모니아 산화]

수득한 산화물 촉매를 사용하여, 프로판의 가암모니아 산화 반응을, 기체 원료 배합물의 유량 (F)이 3.6 (㎖/분)에서 
2.0 (㎖/분)으로 바뀌고, 접촉 시간이 2.3 (g·초/㎖)에서 4.2 (g·초/㎖)로 바뀐 것을 제외하고는, 실시예 1 과 실질
적으로 동일한 방식으로 수행하였다. 결과를 표 2 에 나타낸다.

비교예 7

[촉매의 제조]

식: Mo1V0.3 Sb0.3 On /SiO2 (45 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.

산화물 촉매의 제조는, 하기를 제외하고는, 실시예 1 과 실질적으로 동일한 방식으로 수행되었다:

수성 배합물 (A)의 제조에 있어서, 암모늄 메타바나데이트의 함량이 38.1 g에서 49.7 g으로 바뀌고, 산화안티몬 (III)
의 함량이 53.6 g에서 61.9 g으로 바뀌고, 5 중량% 과산화수소 수용액의 함량이 250 g에서 289 g으로 바뀌고, 실리
카 졸의 함량이 829 g에서 830 g으로 바뀌었고; 또한

니오븀-옥살산 수용액 (B)는 사용되지 않았다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 2 에 나타낸다.

수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 35.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 
및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으나, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서
는 나타내지 않았다.

[프로판의 가암모니아 산화]

수득한 산화물 촉매를 사용하여, 프로판의 가암모니아 산화 반응을, 기체 원료 배합물의 유량 (F)이 3.6 (㎖/분)에서 
2.0 (㎖/분)으로 바뀌고, 접촉 시간이 2.3 (g·초/㎖)에서 4.2 (g·초/㎖)로 바뀐 것을 제외하고는, 실시예 1 과 실질
적으로 동일한 방식으로 수행하였다. 결과를 표 2 에 나타낸다.
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실시예 12
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[프로판의 가암모니아 산화]

실시예 1 에서 수득한 산화물 촉매 30 g을 내경이 25 ㎜인 바이코르 (Vycor) 유리 유동층 반응관에 넣었다. 프로판 : 
암모니아 : 분자상 산소 : 헬륨의 몰 비가 1 : 0.70 : 1.68 : 5.32인 기체 원료 배합물을 420 (㎖/분)의 유량으로 반응
관 내로 공급하였다. 반응 온도는 440℃ (내부 온도)였고, 반응 압력은 게이지 압력으로 0.049 MPa였으며, 접촉 시간
은 2.4 (g·초/㎖)였다.

반응의 시작으로부터 24 시간, 240 시간, 400 시간 및 1000 시간 후, 생성된 기체 반응 배합물을 온라인 기체 크로마
토그래피 장치를 사용하여 분석하였다. 결과를 표 3에 나타낸다.

실시예 13

프로판의 가암모니아 산화 반응을, 하기를 제외하고는, 실시예 12 와 실질적으로 동일한 방식으로 수행하였다: 실시예 
1 에서 수득한 산화물 촉매 30 g이 실시예 11에서 수득한 산화물 촉매 25 g으로 바뀌고, 기체 원료 배합물의 유량 (F)
이 420 (㎖/분)에서 460 (㎖/분)으로 바뀌고, 접촉 시간이 2.4 (g·초/㎖)에서 1.8 (g·초/㎖)로 바뀌었다. 결과를 표 
3에 나타낸다.

실시예 12 및 13 의 결과로부터 자명하듯이, 본 발명의 산화물 촉매의 사용으로 인해, 프로판의 분압이 높은 기체 원료 
배합물을 사용하는, 기체상 프로판의 연속적 촉매적 가암모니아 산화 반응에 있어서도, 목적물 (즉, 아크릴로니트릴)에 
대한 선택성이 장시간 높은 수준으로 유지된다.

비교예 8

프로판의 가암모니아 반화 반응을, 하기를 제외하고는, 실시예 12 와 실질적으로 동일한 방식으로 수행하였다: 실시예 
1에서 수득한 산화물 촉매 30 g이 비교예 1에서 수득한 산화물 촉매 (프로판의 가암모니아 산화 반응에 있어서, 비교
예들에서 수득한 산화물 촉매 중 아크릴로니트릴에 대해 가장 높은 선택성을 나타내는 것) 30 g으로 바뀌었고, 접촉 시
간은 2.4 (g·초/㎖)에서 2.8 (g·초/㎖)로 바뀌었다.

사용된 산화물 촉매는 시간의 경과에 따라 열화(劣化)되는 것으로 밝혀졌으므로, 프로판의 전환율이 약 50%에서 유지
되도록, 기체 원료 배합물의 유량 (F)을 적절히 조절하였다. 반응의 시작으로부터 240 시간 후, 유량은 380 (㎖/분)이
었다. 반응의 시작으로부터 400 시간 후, 유량은 360 (㎖/분)이었다.

그러나, 아크릴로니트릴에 대한 선택성이 현저히 저하되었으므로, 반응의 시작으로부터 400 시간 후에 반응을 종료하
였다. 결과를 표 3 에 나타낸다.
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실시예 14
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[촉매의 제조]

식: Mo1V0.23 Sb0.26 Nb0.09 On /SiO2 (41 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.

산화물 촉매의 제조는, 실리카 졸의 함량이 829 g에서 704 g으로 바뀐 것을 제외하고는, 실시예 1 과 실질적으로 동일
한 방식으로 수행되었다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 4 에 나타낸다.

수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 3
5.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으며, R 은 0.08이었다.

[프로판의 산화]

수득한 산화물 촉매 0.35 g (W = 0.35 g)을 내경이 4 ㎜인 고정층 형 반응관에 넣었다. 프로판 : 분자상 산소 : 수증
기 : 헬륨의 몰 비가 1 : 3 : 14 : 10인 기체 원료 배합물을 4.5 (㎖/분)의 유량으로 반응관 내로 공급하였다. 반응온도 
(T)는 380℃ (외부 온도)였고, 반응압력 (P)은 게이지 압력으로 0 MPa였다. 접촉 시간은 2.0 (g·초/㎖)였다.

생성된 기체 반응 배합물을 기체 크로마토그래피 장치를 사용하여 분석하였다. 결과는 표 4에 나타낸다.

비교예 9

[촉매의 제조]

식: Mo1V0.30 Sb0.23 Nb0.07 On /SiO2 (41 중량%)로 나타내어지는 산화물 촉매를 하기와 같이 제조하였다.

산화물 촉매의 제조는, 실리카 졸의 함량이 829 g에서 702 g으로 바뀐 것을 제외하고는, 비교예 1 과 실질적으로 동일
한 방식으로 수행되었다.

산화물 촉매의 조성 및 촉매 제조 공정의 주요 조건을 표 4 에 나타낸다.

수득한 산화물 촉매는, X-선 회절도에서, 7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 3
5.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°의 회절각 (2θ) 위치에서 피크를 나타내었으며, R 은 0.18이었다.

[프로판의 산화]

수득한 산화물 촉매를 사용하여, 프로판의 산화 반응을 실시예 14 와 실질적으로 동일한 방식으로 수행하였다. 결과를 
표 4 에 나타낸다.
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    발명의 효과
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본 발명의 산화물 촉매를 프로판 또는 이소부탄의 기체상 산화 반응 또는 가암모니아 산화 반응에 사용함으로써, (메트)
아크릴로니트릴 또는 (메트)아크릴산을 높은 선택성으로 제조할 수 있고, 그러한 높은 선택성은 장시간 유지될 수 있어
서, (메트)아크릴로니트릴 또는 (메트)아크릴산을 장시간 효율적으로 제조할 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

프로판 또는 이소부탄의 기체상 촉매 산화 반응 또는 기체상 촉매 가암모니아 산화 반응에 사용되는 산화물 촉매로서, 
하기 화학식 1 로 나타내어지는 조성물을 함유하는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매 :

[화학식 1]

Mo1VaSbbNbcZdOn

[식 중, Z 는 텅스텐, 크롬, 티탄, 알루미늄, 탄탈, 지르코늄, 하프늄, 망간, 철, 루테늄, 코발트, 로듐, 니켈, 팔라듐, 백
금, 아연, 붕소, 인듐, 게르마늄, 주석, 납, 비스무트, 이트륨, 갈륨, 희토류 원소 및 알칼리 토금속으로 구성된 군으로부
터 선택된 하나 이상의 원소이며;

a, b, c, d 및 n 은 각각 몰리브덴 (Mo)에 대한 바나듐 (V), 안티몬 (Sb), 니오븀 (Nb), Z 및 산소 (O)의 원자비이고,

여기에서,

a < b 의 조건 하에

0.1 ≤a < 0.4,

0.1 < b ≤0.4,

0.01 ≤c ≤0.3,

0 ≤d ≤1이며; 및

n 은 존재하는 기타 원소들의 원자가에 의해 결정되고 그와 일치하는 수이다].

청구항 2.

제 1 항에 있어서, 화학식 1 의 a 가 하기 관계를 만족시키는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

0.1 ≤a ≤0.3.

청구항 3.

제 1 항에 있어서, 화학식 1 의 b 가 하기 관계를 만족시키는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

0.1 < b ≤0.35.

청구항 4.

제 1 항에 있어서, 화학식 1 의 c 가 하기 관계를 만족시키는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:
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0.05 ≤c ≤0.2.

청구항 5.

제 1 항에 있어서, 화학식 1 의 a 가 하기 관계를 만족시키는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

0.15 ≤a ≤0.28.

청구항 6.

제 1 항에 있어서, 화학식 1 의 b 가 하기 관계를 만족시키는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

0.2 ≤b ≤0.33.

청구항 7.

제 1 항에 있어서, 화학식 1 의 c 가 하기 관계를 만족시키는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

0.05 ≤c ≤0.15.

청구항 8.

제 1 항에 있어서, 화학식 1 의 a, b 및 c 가 하기 관계를 만족시키는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

0.15 ≤a ≤0.28;

0.2 ≤b ≤0.33;

0.05 ≤c ≤0.15;

0.5 ≤a + b + c ≤0.69;

          ≥ 0.23; 및

0.59 -         ≤          ≤0.7 -         .

청구항 9.

제 1 항에 있어서, 화학식 1 의 a, b 및 c 가 하기 관계를 만족시키는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

0.16 ≤a ≤0.28;

0.24 ≤b ≤0.33;

0.07 ≤c ≤0.15;
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0.53 ≤a + b + c ≤0.67;

         ≥ 0.26; 및

0.63 -         ≤         ≤0.68 -         .

청구항 10.

제 1 항에 있어서, 화학식 1 의 a, b 및 c 가 하기 관계를 만족시키는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

0.16 ≤a ≤0.26;

0.24 ≤b ≤0.30;

0.08 ≤c ≤0.12;

0.57 ≤a + b + c ≤0.60;

          ≥ 0.28; 및

0.67 -          ≤           ≤0.67 -          .

청구항 11.

제 1 항에 있어서, CuKα를 X-선 원으로 사용하여 수득한 X-선 회절도에 있어서, 하기의 회절각 (2θ) 위치에서 피
크를 나타내는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매:

22.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°;

7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 35.2 ±0.3° 및 45.2 ±0.3°; 또는

7.8 ±0.3°, 8.9 ±0.3°, 22.1 ±0.3°, 27.1 ±0.3°, 28.1 ±0.3°, 35.2 ±0.3°, 36.1 ±0.3° 및 45.2 ±0.3
°.

청구항 12.

제 1 항에 있어서, 실리카 담체를 추가로 함유하며 상기 실리카 담체에 담지된 산화물 촉매로서, 상기 실리카 담체의 함
유량은, SiO2로 환산하여, 산화물 촉매 및 SiO2로 환산한 실리카 담체의 총 중량에 대해 20 내지 60 중량%인 것을 특
징으로 하는 산화물 촉매.

청구항 13.
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제 1 항에 있어서, 화학식 1 의 Z 는 텅스텐, 크롬, 티탄, 알루미늄, 탄탈, 지르코늄, 철, 붕소, 인듐, 게르마늄 및 주석
으로 구성된 군으로부터 선택된 하나 이상의 원소인 것을 특징으로 하는 산화물 촉매.

청구항 14.

제 1 항에 있어서, 몰리브덴, 바나듐, 안티몬, 니오븀 및 선택적으로 Z 의 화합물을 함유하는 수성 원료 배합물을 제조
하고, 상기 수성 원료 배합물을 건조시킨 후, 소성하는 것을 포함하는 방법에 의해 제조되는 것을 특징으로 하는 산화물 
촉매.

청구항 15.

제 14 항에 있어서, 상기 소성이, 실질적으로 분자상 산소를 함유하지 않는 불활성 가스 대기 중 500 내지 700℃에서 
수행되는 것을 특징으로 하는 산화물 촉매.

청구항 16.

제 14 항에 있어서, 상기 수성 원료 배합물은 옥살산을 추가로 함유하며, 니오븀으로 환산한 상기 니오븀 화합물에 대
한 상기 옥살산의 몰 비가 1 내지 10 의 범위인 것을 특징으로 하는 산화물 촉매.

청구항 17.

제 1 항의 산화물 촉매의 존재 하에서, 프로판 또는 이소부탄을 암모니아 및 분자상 산소와 기체상에서 반응시키는 것
을 포함하는, 아크릴로니트릴 또는 메타크릴로니트릴의 제조방법.

청구항 18.

제 1 항의 산화물 촉매의 존재 하에서, 프로판 또는 이소부탄을 분자상 산소와 기체상에서 반응시키는 것을 포함하는, 
아크릴산 또는 메타크릴산의 제조방법.
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도면

도면 1
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도면 2
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