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(57)【要約】
　本発明は、オレフィン及びメチル化芳香族化合物の接触気相酸化用の混合酸化物触媒、
前記触媒の製造方法並びに高められた温度及び圧力で、異なる比の不活性ガスの存在で空
気又は酸素を用いてアルデヒド及びカルボン酸に変換することに関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式
（Ｍｏ12ＢｉaＣb（Ｃｏ＋Ｎｉ）cＤdＥeＦfＧgＨh）Ｏx　（Ｉ）
で示される混合酸化物触媒、式中、次の意味を有する：
Ｃ：鉄、
Ｄ：Ｗ、Ｐからの少なくとも１つの元素、
Ｅ：Ｌｉ、Ｋ、Ｎａ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ、Ｓｒからの少なくとも１つの元素
、
Ｆ：Ｃｅ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｖからの少なくとも１つの元素、
Ｇ：Ｎｂ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｓｍ、Ｇｄ、Ｌａ、Ｙ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ａｇ、Ａｕからの少
なくとも１つの元素、
Ｈ：Ｓｉ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒからの少なくとも１つの元素、
及び
ａ＝０～５．０
ｂ＝０．５～５．０
ｃ＝２～１５
ｄ＝０．０１～５．０
ｅ＝０．００１～２
ｆ＝０．００１～５
ｇ＝０～１．５
ｈ＝０～８００、
及び
ｘ＝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。
【請求項２】
　混合酸化物が担持材料上に施与されている、請求項１記載の混合触媒。
【請求項３】
　式Ｉの混合酸化物触媒中に含まれている金属の化合物の溶液を混合し、共沈物を製造し
、得られた固体を単離し、乾燥してか焼し、かつ場合により成形することを特徴とする、
式Ｉの混合酸化物触媒の製造方法。
【請求項４】
　固体（類）の沈殿の間のｐＨ値が＜８である、請求項３記載の方法。
【請求項５】
　アンモニウム化合物又はアミン化合物、シュウ酸塩、炭酸塩、リン酸塩、酢酸塩、カル
ボニル及び／又は硝酸塩からなる群から選択される金属化合物を、個々に又は共に使用す
る、請求項３又は４記載の方法。
【請求項６】
　炭酸塩、硝酸塩又はリン酸塩又はこれらの塩の混合物を使用する、請求項３から５まで
のいずれか１項記載の方法。
【請求項７】
　使用される塩のアニオンに相応する酸を場合により使用する、請求項３から６までのい
ずれか１項記載の方法。
【請求項８】
　沈殿における金属対イオンのモル比が
Ｒ１＝［ＮＨ4

+］／［ＮＯ3
-］＝１／１０～１／１及び／又は

Ｒ２＝［ＮＯ3
-］／（［ＮＯ3

-］＋［ＣＯ3
2-］＋［ＰＯ4

3-］＋［Ｙ－ＣＯＯ-］）＝０
．５～１／１
によって表され、
その際にＹは、
特にＣＨ3又はＣ2Ｈ5及び［ＮＯ3

-］及び［ＮＨ4
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である、請求項３から７までのいずれか１項記載の方法。
【請求項９】
　アンモニア又はアンモニウム塩、特に炭酸アンモニウム、七モリブデン酸アンモニウム
又は金属硝酸塩、特に硝酸鉄、硝酸コバルト；及び／又は相応する酸、例えば硝酸を、共
沈物の製造に使用する、請求項３から８までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１０】
　沈殿を５～９０℃の温度で実施する、請求項３から９までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１１】
　沈殿を２０～５０℃の温度で実施する、請求項１０記載の方法。
【請求項１２】
　沈殿によって得られた懸濁液を０以上２４時間まで、好ましくは０以上１２時間まで、
特に好ましくは０以上６時間までにわたって熟成する、請求項３から１１までのいずれか
１項記載の方法。
【請求項１３】
　か焼の前の乾燥された粉末が、１５～１６０μｍの粒度分布を有する噴霧粒子からなる
、請求項３から１２までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１４】
　乾燥された共沈物の平均粒度分布が１５μｍ～８０μｍである、請求項１３記載の方法
。
【請求項１５】
　か焼のための炉中の乾燥された粉末の滞留期間が０．２５～１３ｈであり、かつその際
に２００～６００℃の温度に調節される、請求項３から１４までのいずれか１項記載の方
法。
【請求項１６】
　か焼を、１つ又はそれ以上の段階で実施する、請求項３から１５までのいずれか１項記
載の方法。
【請求項１７】
　か焼を、水蒸気の存在又は不在で酸素と不活性ガスとの混合物からなる不活性ガスの添
加下に実施する、請求項１５及び１６記載の方法。
【請求項１８】
　か焼された粉末を、錠剤化、押出し又は担体のコーティングによって固定する、請求項
１５から１７までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１９】
　か焼された又は部分か焼された粉末の粒度分布が、場合により微粉砕により０．０１～
８０μｍである、請求項１５から１８までのいずれか１項記載の方法。
【請求項２０】
　噴霧乾燥された粉末の粒度分布が、場合により微粉砕により０．１～５０μｍである、
請求項３から１９までのいずれか１項記載の方法。
【請求項２１】
　か焼された又は部分か焼された粉末の平均粒度分布が、場合により微粉砕により０．０
１～３０μｍの分布に調節されることができる、請求項３及び１９記載の方法。
【請求項２２】
　触媒粉末の成形後に、４５０～６００℃の温度範囲内の温度処理を行う、請求項３及び
２１記載の方法。
【請求項２３】
　高められた温度で、不活性ガス、水蒸気又は反応からの排ガスの存在でオレフィン又は
メチル化芳香族化合物を空気又は酸素を用いて酸化することによってアルデヒド及び酸を
製造する方法であって、一般式
（Ｍｏ12ＢｉaＣb（Ｃｏ＋Ｎｉ）cＤdＥeＦfＧgＨh）Ｏx　（Ｉ）
で示される触媒、式中、次の意味を有する：
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Ｃ：鉄、
Ｄ：Ｗ、Ｐからの少なくとも１つの元素、
Ｅ：Ｌｉ、Ｋ、Ｎａ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ、Ｓｒからの少なくとも１つの元素
、
Ｆ：Ｃｅ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｖからの少なくとも１つの元素、
Ｇ：Ｎｂ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｓｍ、Ｇｄ、Ｌａ、Ｙ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ａｇ、Ａｕからの少
なくとも１つの元素、
Ｈ：Ｓｉ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒからの少なくとも１つの元素、
及び
ａ＝０～５．０
ｂ＝０．５～５．０
ｃ＝２～１５
ｄ＝０．０１～５．０
ｅ＝０．００１～２
ｆ＝０．００１～５
ｇ＝０～１．５
ｈ＝０～８００、
及び
ｘ＝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
を使用することを特徴とする、アルデヒド及び酸を製造する方法。
【請求項２４】
　アクロレイン及びアクリル酸をプロペンから取得する、請求項２３記載の方法。
【請求項２５】
　メタクロレイン及びメタクリル酸をイソブテンから取得する、請求項２３記載の方法。
【請求項２６】
　ベンズアルデヒド及び安息香酸をトルエンから取得する、請求項２３記載の方法。
【請求項２７】
　触媒に、オレフィン又はメチル化芳香族化合物、空気、不活性ガスを１：６～９：３～
１８の比で有する反応ガス混合物を送り込む、請求項２３から２６までのいずれか１項記
載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、オレフィン又はメチル化芳香族化合物の接触気相酸化用の混合酸化物触媒、
前記触媒の製造方法並びに高められた温度及び圧力で、異なる量比の不活性ガスの存在で
空気又は酸素を用いてアルデヒド及びカルボン酸に変換することに関する。
【０００２】
　特に、この触媒は、プロペンの激しい発熱反応によるアクロレイン及びアクリル酸への
変換又はイソブテンの激しい発熱反応によるメタクロレイン及びメタクリル酸への変換に
使用されることができる。オレフィンを不均一系触媒上で、酸素を含有するガスと激しい
発熱反応させることは、所望の生成物であるアクロレイン及びアクリル酸に加えて、一連
の副生物：例えばＣＯ2、ＣＯ、アセトアルデヒド又は酢酸の形成をまねく。
【０００３】
　混合酸化物の化学組成（相形成及び反応中心の形成）の種類によって並びに物理的構成
（例えば触媒の多孔度、表面サイズ、形）の種類、熱除去の種類、生成物形成のための能
力（選択率）及び生産性（空時収率）によって著しく影響されうることは知られている。
オレフィン酸化の場合に、触媒として、通例、それらの化学的及び物理的な構成において
複雑な構造を有する混合酸化物が使用される。
【０００４】
　多数の刊行物には、プロペンからアクロレイン及びアクリル酸を製造するための触媒と
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して使用されることができる混合酸化物が記載されている。
【０００５】
　これらの触媒は通例、モリブデン、バナジウム及び／又はタングステンからなる。これ
らの基本成分に、通例、元素であるビスマス、アンチモン、バナジウム、テルル、スズ、
鉄、コバルト、ニッケル及び／又は銅の少なくとも１つが添加される。
【０００６】
　オレフィンの不均一系触媒された気相酸化によりアクロレイン及びアクリル酸に変換す
ることに関しての刊行物の数は、Standard Oil Inc.の最初の開発GB 821999 (1958)以来
、多数ある。長い開発時間にも関わらず、依然として、要求の多い課題は、触媒の性能、
例えば生成物収率、活性及び寿命を改善することである。これについては、文献において
、製造のための多様な技術並びに触媒の配合の特許の保護が請求される。例示的に、ここ
では最も新しい展開を説明することができる：
米国特許出願公開(US)第2005/159621号明細書には、基本元素であるＭｏ、Ｂｉ、Ｆｅ、
Ｃｓからなる触媒が記載されている。それに加えて、イソブテンをメタクロレインにもし
くはプロペンをアクロレインに変換することについての実施例におけるように、高毒性の
アンチモンもこの触媒にとって必要であることが示されている。
【０００７】
　国際公開(WO)第2005/035115号は、触媒の製造のために次の製造工程を使用する：金属
成分を含有する懸濁液の製造、懸濁液の乾燥、乾燥された材料の粉砕、前記材料と昇華性
物質、特に細孔発生用の、か焼において除去される尿素との混合。か焼における有機添加
剤の除去は、しかしながら、爆発の危険をはらんでおり、有機物の制御された除去は、し
ばしばまた不活性ガス希釈を用いてうまくいかない。故に、そのような方法が生産の規模
で変換されうるかどうかが疑わなければならない。
【０００８】
　独国特許(DE)第103 53 954号明細書には、タイプＭｏ12ＷbＣｏcＦｅdＢｉeＳｉfＫgＯ

xの触媒が環形の非担持触媒(Vollkatalysatoren)として使用されており、前記明細書にお
いて、最大の温度増大を高いプロペン負荷で減少させるという課題、及びそれによって生
成物選択率を高める特許の保護が請求される。その際に、一回処理量の場合にプロペン転
化率は、９０mol％以上、ひいては随伴するアクロレイン形成は８０mol％以上であるとい
われる。実施例には、最大８３．８％の収率が示されている。
【０００９】
　国際公開(WO)第2005/063673号には、例えば、高すぎるホットスポットの回避が生成物
の全酸化を減少させることによって、反応帯域中の熱形成を減少させ、かつそれによって
生成物収率を高めるために、不活性材料により触媒を希釈することによる方法が記載され
ている。不活性による反応の温度調節にも関わらず、記載された方法は、アクロレイン及
びアクリル酸について最大９１．２２％の総和収率を達成するに過ぎない。しかしながら
、触媒の収率を直接改善することはより意味のあることであろう。それゆえ、反応器の時
間及び費用のかかる多帯域充填が回避されることができるだろう。
【００１０】
　課題及び範囲設定
　一般的に、触媒活性材料の高特異的で局所的な電子的構造が、触媒性能にとって本質的
であることが受け入れられている。これらの構造は、既に、触媒前駆物質の製造工程及び
これらの製造工程の実施の種類によって規定される。こうして、既に、製造パラメーター
（濃度、温度等）の小さな変更が、触媒がより活性であり、かつより選択的であるか、又
はより不活性であり、かつより非選択的であることをまねきうる。
【００１１】
　本発明の課題は、触媒の触媒活性及び選択率を、技術水準に比較して改善することであ
る。
【００１２】
　さらに、アクロレイン及びアクリル酸がプロペンから、不活性ガス、それらの中に水蒸
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気又は反応からの排ガスを含む、の存在で、高められた温度及び不均一系混合酸化物触媒
の存在で、空気又は酸素を用いる酸化によって製造されることによる、アルデヒド及び酸
の改善された製造方法を提供するという課題が本発明の基礎となっている。９５％よりも
大きいプロペン転化率に加えて８８％以上の高い生成物選択率も達成される混合酸化物触
媒が準備されることになるので、本方法の経済性が改善される。
【００１３】
　オレフィンを酸化生成物であるアルデヒド及び酸に変換するのは、より高い温度及び好
ましくは１：６～９：３～１８のオレフィン、空気及び不活性ガス（類）の間の比で行わ
れる。
【００１４】
　不活性ガスとして、記載された酸化条件下で不活性に挙動する全てのガス状化合物が使
用されることができる。例えば、これらは、窒素、ヘリウム、エタン、プロパン、水蒸気
又はこれらからなる混合物であってよい。同様に、反応器からの"返送ガス"を再び供給す
ることが可能である。水蒸気は、反応に由来していてよく、又は添加されることができる
。
【００１５】
　本発明の対象は、一般式
（Ｍｏ12ＢｉaＣb（Ｃｏ＋Ｎｉ）cＤdＥeＦfＧgＨh）Ｏx　（Ｉ）
で示される混合酸化物触媒であり、式中、次の意味を有する：
Ｃ：鉄、
Ｄ：Ｗ、Ｐからの少なくとも１つの元素、
Ｅ：Ｌｉ、Ｋ、Ｎａ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ、Ｓｒからの少なくとも１つの元素
、
Ｆ：Ｃｅ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｖからの少なくとも１つの元素、
Ｇ：Ｎｂ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｓｍ、Ｇｄ、Ｌａ、Ｙ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ａｇ、Ａｕからの少
なくとも１つの元素、
Ｈ：Ｓｉ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒからの少なくとも１つの元素、
及び
ａ＝０～５．０
ｂ＝０．５～５．０
ｃ＝２～１５
ｄ＝０．０１～５．０
ｅ＝０．００１～２
ｆ＝０．００１～５
ｇ＝０～１．５
ｈ＝０～８００、
ｘ＝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。
【００１６】
　本発明による触媒の使用は、９５％以上（≧９５％）の高いプロペン転化率で８８％以
上（≧８８％）の明らかに改善された生成物選択率をもたらす。
【００１７】
　一般式Ｉを有する触媒の新しい製造方法によって、例えばプロペンをアクロレイン及び
アクリル酸に変換するための、特に適した触媒活性な固体が得られることができる。特に
有利に、反応は、触媒を固定床として使用することを可能にする反応器中で実施される。
しかし、触媒を反応空間の壁上へ施与することが同様に可能である。この点で、一般式Ｉ
の触媒が、イソブテンをメタクロレイン及びメタクリル酸に変換するためにも使用される
ことができることに注目することができる。同様に、トルエンをベンズアルデヒド及び安
息香酸に変換することが可能である。
【００１８】
　本発明による触媒の製造は、微細に分散した粉末が、次の製造工程：金属塩の溶解、活



(7) JP 2009-511256 A 2009.3.19

10

20

30

40

50

性成分の沈殿、乾燥及びか焼によって製造されることによって行われることができる。乾
燥された又はか焼された粉末を微粉砕することが推奨される。か焼された粉末は成形され
ることができる。これは、錠剤化、押出しによるか又は担体のコーティングによって行わ
れることができる。担体のタイプ又は担体の形は、限定されていない。例えば、担体は例
えば角錐、シリンダー又は球であってよい。これはしかしまた反応器の壁であってもよい
。特に好ましくは、押出し及び丸い担体のコーティングである。触媒はこうして固定床接
触体として使用されることができる。担持材料は、金属合金、普通鋼、高温プラスチック
、セラミック又はセラミック原料であってよい。成形が必要であるべき場合には、か焼を
４２０～４９０℃の温度範囲内で中断し、ついで成形を実施して、ついで４９０～６００
℃の温度範囲内でか焼を継続することが好都合である。こうして製造された触媒は、卓越
した活性、選択率及び寿命を有し、かつ極めて良好な生成物収率をもたらす。
【００１９】
　記載された方法において気相酸化に使用すべき触媒は、式Ｉからの触媒活性元素の所望
の濃度を有する溶解された化合物が合一されることによって得られる。これらの成分は、
理想的には、アンモニウム化合物又はアミン化合物、シュウ酸塩、炭酸塩、リン酸塩、酢
酸塩、カルボニル及び／又は硝酸塩の群から選択される化合物の形で個々に又は共に使用
される。特に好ましくは、炭酸塩、硝酸塩及びリン酸塩又はこれらからなる混合物である
。同様に使用されることができるのは、前記塩の酸、例えば硝酸、リン酸又は炭酸である
。
【００２０】
　触媒製造の第一段階は、既に記載された通り、沈殿である。好ましい一実施態様におい
て沈殿の間の金属対イオンの濃度及びそれらのモル比が、酸化触媒の触媒性能にとって本
質的な意味を有することが見出された。
【００２１】
　一般式Ｉの特に活性でかつ選択的な触媒は、対イオンのモル比が、
Ｒ１＝［ＮＨ4

+］／［ＮＯ3
-］＝１／１０～１／１及び／又は

Ｒ２＝［ＮＯ3
-］／（［ＮＯ3

-］＋［ＣＯ3
2-］＋ＰＯ4

3-＋［Ｙ－ＣＯＯ-］）＝０．５
～１／１
によって表され、かつＹが任意の基、特にメチル又はエチルであってよく、かつＮＯ3

-及
びＮＨ4

+以外の１つ又はそれ以上のイオンの濃度がゼロであってもよい場合に、得られる
。
【００２２】
　沈殿において使用される金属塩の種類に依存して、塩、酸又はこれらからなる溶液を沈
殿混合物に添加して、好ましいイオン比Ｒ１及び／又はＲ２に調節することが必要であり
うる。理想的に使用されるのは、この場合にアンモニア又はアンモニウム塩、例えば炭酸
アンモニウム、七モリブデン酸アンモニウム又は金属硝酸塩、例えば硝酸鉄、硝酸コバル
トであり；同様に、相応する酸、例えば硝酸が、イオン比の調節に必要な量で使用される
ことができる。沈殿の間のｐＨ値は、＜８、特に＜７である。
【００２３】
　同様に重要であるのは、沈殿溶液の温度である。例えば、高すぎる温度で触媒の活性は
明らかに減少されることがありうる。沈殿は、原則的に、５～９０℃の温度で実施される
ことができる。しかしながら、その前駆物質が２０～５０℃の温度で沈殿された触媒が明
らかにより活性であることが見出された。
【００２４】
　共沈物の製造は、一つの沈殿段階において実施されることができる。沈殿を、多段階で
、個々の成分の徐々の添加によるか又はこれらからなる混合物により実施することが特に
好ましい。沈殿段階の数は原則的に限定されていない。好ましくは、しかし１～３の沈殿
段階である。
【００２５】
　得られた懸濁液は、直接さらに加工されることができるか、又はこれは＞０～２４時間
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にわたって熟成されることができ、好ましくは＞０～１２時間であり、特に好ましくは０
～６時間である。沈殿懸濁液がさらなる加工の前に、例えば撹拌によって均質化されるこ
とは自明である。
【００２６】
　熟成後に、懸濁液の液体は、蒸発、遠心分離又はろ過によって除去されることができる
。液体を蒸発させること及び同時に固体を乾燥させることは、同様に可能であり、かつ例
えば噴霧乾燥によって行われることができる。液体は、８０～１３０℃の温度で蒸発され
るべきである。固体の乾燥は、空気、含酸素不活性ガス又は不活性ガス、例えば窒素を用
いて行われることができる。乾燥が炉中で実施される場合には、１００～２００℃の温度
であるべきである。噴霧乾燥器中で、２００～５００℃の乾燥媒体の開始温度及び乾燥さ
れた粉末の堆積の際の８０～２００℃の温度を予定すべきである。得られる粒子は好まし
くは、１５～８０μｍの平均粒径を有する１５～１６０μｍの粒度分布を有するべきであ
る。
【００２７】
　乾燥された粉末は、原則的に、多種多様な炉のタイプ中で、例えば循環空気炉、回転管
、トレイ炉、シャフト炉又はベルト炉中でか焼されることができる。制御品質もしくは炉
の温度確認の品質は、できるだけ高いべきである。炉中の粉末の滞留期間は、炉のタイプ
に応じて０．２５～１３ｈであるべきである。
【００２８】
　同様に、か焼及びその際に生じる塩の熱分解を、１つ又はそれ以上の段階で実施するこ
とが可能である。その際に、２００～６００℃、特に３００℃～６００℃の温度が使用さ
れることができる。熱分解は、酸素と不活性ガスとの混合物からなる、不活性ガスの添加
下に、実施されることができる。
【００２９】
　不活性ガスとして使用可能であるのは、例えば、窒素、ヘリウム、水蒸気又はこれらの
ガスの混合物である。
【００３０】
　噴霧乾燥又はか焼後の粉末の粉砕が活性にとって有利であることが示されている。粉砕
は、乾式で又は水性懸濁液として、例えば微粉砕によって達成されることができる。しか
しながら、粉砕を、か焼後もしくは多段階のか焼の際に個々のか焼段階の間に実施するこ
とは有利である。こうして得られた粉末は、触媒として使用されることができる。粉末の
平均粒度分布は、０．０１～５０μｍに達するべきである。特に好ましくは、０．１～３
０μｍの平均粒度分布である。工業的適用のためには、市販の成形剤及び結合剤の添加後
に、粉末を成形することが特に好都合である。これは、錠剤化、押出しによるか又は担体
のコーティングによって行われることができる。担体の幾何学的な形は、この場合に限定
されていない。これはむしろ反応器の前提条件（例えば、管直径、触媒床の長さ）に依存
する。例えば、担体は、角錐、シリンダー、サドル、球又は多角形であってよく、これは
しかしまた反応空間の壁であってもよい。
【００３１】
　結合剤として、多様な油、セルロース、ポリビニルアルコール、糖類、アクリラート並
びにアルキル誘導体、これらからなる混合物又は縮合物が使用されることができる。好ま
しくは、アクリラート、ポリビニルアルコール並びにセルロースである。特に好ましくは
、アクリラート及び／又はセルロースの誘導体及び縮合物、並びにこれらからなる混合物
である。
【００３２】
　触媒粉末の成形の際に、触媒は、好ましくは４９０～６００℃の温度範囲内で熱的に後
処理されるべきであるので、活性材料は工業用反応器中での使用のために凝固される。
【００３３】
　本発明の対象は、同様に、オレフィンを、本発明による触媒の存在で不飽和アルデヒド
及び相応する酸に酸化することである。
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【００３４】
　アクロレイン及びアクリル酸を製造するための反応は、一般的に２５０～４５０℃の温
度及び１．０～２．２bar(絶対)の圧力で実施される。その際に、反応相手であるオレフ
ィン、空気及び不活性ガスは、好ましくは１：６～９：３～１８の比でオレフィン２～１
０mol/触媒床dm3/hの負荷で触媒床に供給される。
【００３５】
　プロペンは、アクロレイン及びアクリル酸を製造するために、とりわけ化学等級又はポ
リマー等級として使用されるが、しかし精油所等級プロペンも使用されることができる。
不活性ガスの代わりに、前記反応からの、縮合可能な成分が分離された排ガスが使用され
ることができる。特に良好な結果は、管束反応器、プレート反応器（例えば欧州特許(EP)
第0 995 491号明細書；欧州特許(EP)第1 147 807号明細書）又は触媒が壁上へ施与されて
いる壁反応器（例えばRedlingshoefer H., Fischer A., 他, Ind. Eng. Chem. Res. 2003
, 42, 5482-5488；欧州特許(EP)第1 234 612号明細書）の使用の際に得られる。
【００３６】
　反応管の内径もしくはプレートの間隔は、１８～２８mm、好ましくは２０～２６mmであ
るべきであり、鉄含有鋼の壁厚は、１～３．５mmであるべきである。典型的な反応器長は
３．００～４．００mである。触媒は、好ましくは、反応器長上に均一に希釈成形体での
希釈なしに装入され、もちろん、例えば不活性成形体で希釈する適用を必要にすることが
できる。
【００３７】
　本発明による触媒は、高い特異的な負荷の場合でも、挙げられた酸化方法における使用
の際に改善された活性及び選択率をもたらす。
【００３８】
　本発明は、以下に、実施例に基づいて説明される。その際に、
生成物の収率（％）は
（形成される生成物mol/h）／（供給される反応物mol/h）×１００
オレフィンの転化率（％）は
［１－（反応管から出て行くオレフィンmol/h）／（反応管中へ入って来るオレフィンmol
/h）］×１００として
選択率（％）は
（生成物の収率／転化率）×１００として
定義されている。
【００３９】
　表された発明は、理解をよりよくするために次の実施例によって記載されるが、しかし
ながら本発明はこれらの例に限定されるものではない。
【００４０】
　実施例
　例１
　溶液Ｉを、鉄、コバルト、ニッケル、マンガン、カリウムの硝酸塩を２３．２：４７．
２６：２９．２８：０．０６４６：０．２０６７の質量割合で水３．５l中に溶解させ、
撹拌しながら４０℃に加熱し、かつＳｍ3+ ０．１mol及びＨＮＯ3 ２molからなる硝酸性
溶液を添加することによって製造した。
【００４１】
　溶液ＩＩについては、４０℃で水２．７l中の七モリブデン酸アンモニウム２１１８．
６gの溶液を準備し、それに水１l中のリン酸４．４g、Aerosil 200 ０．４２g(Degussa)
及び酸化アルミニウム１４gを添加した。
【００４２】
　溶液ＩＩを、ゆっくりとかつ強力に撹拌しながら、溶液Ｉに添加した。別個の容器中に
、硝酸ビスマス７９０g及びＨＮＯ3 ０．７２molからなる別の溶液ＩＩＩを投入した。こ
の溶液をその他の活性成分に添加することによって、活性触媒相の製造用の共沈物を得た
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。
【００４３】
　共沈物を１２時間、強力に撹拌した。得られた懸濁液を、回転円板を備えた噴霧乾燥器
中で、３５０℃のガス入口温度で乾燥させた。空気量を、１１０±１０℃の出口温度が得
られるように調節した。
【００４４】
　こうして製造された粉末の得られる平均粒径は５５μｍであった。この粉末を、循環空
気炉中で４４５℃の温度で１時間処理し、そのうちに混合酸化物が形成され、これをその
後の工程において１μｍの平均粒径に微粉砕した。この混合酸化物を、水性懸濁液として
二流体ノズルを介してセラミック球状触媒担体上へ噴霧し、６０℃で空気流中で乾燥させ
た。ペレットを均質化するために、これらをトロンメル中で転がした。施与した活性材料
を凝固させるために、得られた材料を５４０℃で１時間加熱した。
【００４５】
　こうして製造された触媒は、組成：（Ｍｏ12Ｂｉ1.5（Ｃｏ＋Ｎｉ）8.0Ｆｅ1.8Ｍｎ0.0

1Ｋ0.06Ｐ0.04Ａｌ275Ｓｉ0.66Ｓｍ0.1）Ｏxを有していた。
【００４６】
　例２ａ
　例１の触媒に、プロペン（化学等級）７．５体積％、空気５８体積％及び不活性ガス（
全部で１００体積％）の組成の混合物を送り込んだ。全ガス流は３６．９l/minであった
。熱媒体の温度は３４０℃であった。プロペンの転化率は９４mol％であり、その場合に
アクロレイン及びアクリル酸についての生成物選択率は９６％であった。
【００４７】
　例２ｂ
　製造された例１の触媒に、プロペン（化学等級）７．８体積％、酸素１２．１体積％、
水３．９体積％及び窒素の組成の混合物を送り込んだ。全ガス流は２７．５l/minであっ
た。熱媒体の温度は３３４℃であった。その際に、望ましくない副生物が４％の選択率で
形成された。
【００４８】
　例２ｃ
　製造された例１の触媒に、プロペン（化学等級）４．６体積％、空気４７体積％及び不
活性ガス４７体積％の組成の混合物を送り込んだ。全ガス流は１１００l/hであった。熱
媒体の温度を、プロペンの転化率が９３mol％であるように選択し、その場合に、アクロ
レインの収率は８８％であった。
【００４９】
　例２ｄ
　製造された例１の触媒に、プロペン（化学等級）５．８体積％、空気５１体積％、不活
性ガス４６体積％の組成の混合物を送り込んだ。全ガス流は２０l/minであった。熱媒体
の温度を、プロペンの転化率が９２mol％であるように選択し、その場合に、アクロレイ
ンの選択率は９２％であった。
【００５０】
　例２ｅ
　製造された例１の触媒に、プロペン（化学等級）６．２体積％、空気５５体積％及び窒
素の組成の混合物を送り込んだ。全ガス流は２２．２l/minであった。熱媒体の温度は３
２７℃であり、プロペン転化率は９６mol％であり、その場合に、アクロレインの選択率
は９１％であった。
【００５１】
　例３
　か焼された混合酸化物を、例１に記載された通りに製造した。混合酸化物粉末１．６kg
をペンタエリトリトール（超微粉砕された）０．４kgと混合する。この混合物中へ６％メ
チルセルロース溶液を添加し、均質な塑性材料が得られるまで混練し、これを一定圧力下
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に３mmの直径及び５mmの長さを有するペレットとして押し出し、１０℃で乾燥させた。
【００５２】
　押出物を回転管炉中で凝固させた。このためには、供給及び回転数速度を、管中の滞留
時間が２０分であるように互いに調節する。管のピーク温度は５８０℃であった。
【００５３】
　例４
　例３の触媒に、プロペン（化学等級）７．３体積％、空気５７体積％及び不活性ガスの
組成の混合物を送り込んだ。３０８℃の浴温度及び２．９ｓの接触時間で、９０％の転化
率で、９４％の選択率を有してアクロレイン及びアクリル酸が得られた。
【００５４】
　例５
　溶液Ｉを、鉄、コバルト、ニッケル、マンガン、カリウムの硝酸塩を３７．１６：３１
．２４：３１．２２：０．０６１３３：０．３０９５の質量割合で水３．５l中に溶解さ
せ、撹拌しながら４０℃に加熱し、かつＳｍ3+ ０．１mol及びＨＮＯ3 ２molからなる硝
酸性溶液を添加することによって製造した。溶液ＩＩについては、４０℃で水２．７l中
の七モリブデン酸アンモニウム２１１９gの溶液を準備し、それに水１l中のリン酸４．４
g、Aerosil 200 ０．４g(Degussa)及び酸化アルミニウム１４gを添加した。
【００５５】
　溶液ＩＩを、ゆっくりとかつ強力に撹拌しながら、溶液Ｉに添加した。別個の容器中に
、硝酸ビスマス７７６g及びＨＮＯ3 ０．７２molからなる別の溶液を投入した。この溶液
を他の活性成分に添加することによって、共沈物が得られた。
【００５６】
　共沈物を１２時間、強力に撹拌した。得られた懸濁液を、回転円板を備えた噴霧乾燥器
中で、３５０℃のガス入口温度で乾燥させた。空気量を、１１０±１０℃の出口温度が得
られるように調節した。
【００５７】
　こうして製造された粉末の得られる平均粒径は５５μｍであった。こうして得られた粉
末を、循環空気炉中で４４５℃の温度で１時間処理したので、混合酸化物が形成された。
【００５８】
　混合酸化物を、水性懸濁液として二流体ノズルを介してセラミック球状触媒担体に噴霧
し、一定の空気流中で乾燥させた。ペレットを均質化するために、これらをトロンメル中
で転がした。施与した活性材料を凝固させるために、得られた材料を５４０℃で２時間加
熱した。
【００５９】
　こうして製造された触媒は、組成：（Ｍｏ12Ｂｉ1.6Ｃｏ3.4Ｆｅ2.9Ｎｉ3.4Ｍｎ0.01Ｋ

0.1Ｐ0.04Ａｌ275Ｓｉ9.35Ｓｍ0.1）Ｏxを有する。
【００６０】
　例６
　例５の触媒に、プロペン（化学等級）７．３体積％、空気５７体積％及び不活性ガスの
組成の混合物を送り込んだ。３５０℃の浴温度及び２．７ｓの接触時間で、９３％の転化
率で、９６％の選択率を有してアクロレイン及びアクリル酸が得られた。
【００６１】
　例７
　溶液Ｉを、鉄、コバルト、ニッケル、マンガン、カリウムの硝酸塩を２３．２：４７．
２６：２９．２８：０．０６４６：０．２０６７の質量割合で水３．５l中に溶解させ、
撹拌しながら４０℃に加熱し、かつＳｍ3+ ０．１mol及びＨＮＯ3 ２molからなる硝酸性
溶液を添加することによって製造した。
【００６２】
　溶液ＩＩについては、４０℃で水２．７l中の七モリブデン酸アンモニウム２１１８．
６ gの溶液を準備し、それにリン酸４．４gを添加した。
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【００６３】
　溶液ＩＩを、ゆっくりとかつ強力に撹拌しながら、溶液Ｉに添加した。別個の容器中に
、硝酸ビスマス７９０g及びＨＮＯ3 ０．７２molからなる別の溶液ＩＩＩを投入した。こ
の溶液をその他の活性成分に添加することによって、活性触媒相の製造用の共沈物を得た
。
【００６４】
　共沈物を１２時間、強力に撹拌した。得られた懸濁液を、回転円板を備えた噴霧乾燥器
中で、３５０℃のガス入口温度で乾燥させた。空気量を、１１０±１０℃の出口温度が得
られるように調節した。
【００６５】
　こうして製造された粉末の得られる平均粒径は５５μｍであった。こうして得られた粉
末を、循環空気炉中で４４５℃の温度で１時間処理したので、混合酸化物が形成された。
【００６６】
　混合酸化物を、固体が１μｍの平均粒径（Ｄ５０値）を有する水性懸濁液として、二流
体ノズルを介してセラミック球状触媒担体上に噴霧し、一定の空気流中で乾燥させた。ペ
レットを均質化するために、これらをトロンメル中で転がした。施与した活性材料を凝固
させるために、得られた材料を５４０℃で２時間加熱した。
【００６７】
　こうして製造された触媒は、組成：（Ｍｏ12Ｂｉ1.5（Ｃｏ＋Ｎｉ）8.0Ｆｅ1.7Ｍｎ0.0

1Ｋ0.06Ｐ0.04Ｓｍ0.1）Ｏxを有する。
【００６８】
　例８
　製造された例５の触媒に、プロペン（化学等級）７．３体積％、空気５７体積％及び不
活性ガスの組成の混合物を送り込んだ。３３３℃の浴温度及び２．５ｓの接触時間で、９
２％の転化率で、８９％の選択率を有してアクロレインが得られた。
【００６９】
　例９
　例１の製造規定を、触媒が組成：（Ｍｏ12Ｂｉ1.6（Ｃｏ＋Ｎｉ）8.12Ｆｅ1.8Ｍｎ0.00

8Ｋ0.06Ｐ0.004Ａｌ275Ｓｉ0.65Ｓｍ0.1）Ｏxを有するように変更した。
【００７０】
　例１０
　製造された例９の触媒に、プロペン（化学等級）３体積％、空気４３体積％、水５．２
体積％及び不活性ガスの組成の混合物を送り込んだ。全ガス流は１６l/minであった。熱
媒体の温度を、プロペンの転化率が９７mol％であるように選択し、その場合に、アクロ
レインの収率は８７％であった。
【００７１】
　反例１
　触媒の製造を、例１に記載された通りに、８０℃の溶液温度で実施した。
【００７２】
　こうして製造された触媒に、プロペン（化学等級）７．５体積％、空気５８体積％及び
不活性ガスの組成の混合物を送り込んだ。可能な最大全ガス流は、２８．２l/minに過ぎ
なかった。熱媒体の温度は、その際に例２ａよりも１５℃だけ高く、それにも関わらず９
１％に過ぎないプロペン転化率が得られることができ、アクロレイン収率は８２％に過ぎ
なかった。この触媒は従って明らかにより不活性である。
【００７３】
　反例２
　製造された反例１の触媒を用いて、９７％のプロペン転化率に調節することができるよ
うに、全ガス流を１８．９l/hに、及びプロペンの体積割合をプロペン（化学等級）４．
５体積％に減少させなければならなかった。この触媒は従って明らかにより低い活性を有
していた。
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【００７４】
　反例３
　触媒の製造を、例１に記載された通りに実施する。しかしながら、溶液ＩＩを装入し、
ついで溶液ＩＩＩ及び最後に溶液ＩＩを添加した。
【００７５】
　こうして製造された触媒は、９６％のプロペン転化率で、アクロレインについて８５％
の最大選択率（アクロレイン及びアクリル酸について８８％の選択率）を達成した。
【００７６】
　こうして製造された触媒は従って明らかにより非選択的であった。
【００７７】
　反例４
　触媒の製造を、例１に記載された通りに実施するが、しかしながらコーティング懸濁液
中の平均粒径は２５μｍである。
【００７８】
　触媒の試験を、例２ａの条件下に行う。その際に、１５℃だけ高い浴温度に調節されな
ければならず、その場合に得られたプロペン転化率は、しかしながら８８mol％に過ぎな
かった。触媒は従って明らかにより不活性であった。
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