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(57)【要約】
　低級アルカン系炭化水素の経済的な転化のための触媒組成物および方法を開示する。広
義には、本発明は、低級アルカン系炭化水素をアンモ酸化して、高収率で不飽和ニトリル
を生成する触媒活性を呈する、混合金属酸化物を含む固体組成物を開示する。一般的に、
これらの固体酸化物組成物は、構成元素として、モリブデン(Mo)、バナジウム(V)、ニオ
ブ(Nb)および少なくとも1種の、正のイオンを形成する能力を持つ元素からなる群から選
択される活性元素を含む。混合金属酸化物触媒組成物は、有利には１またはそれ以上の結
晶相を含み、該結晶相の少なくとも1つは、予め決められた単位格子体積およびアスペク
ト比を持つ。同様に、該所定の結晶構造を持つ改善された触媒の製法および低級アルカン
を転化するためのアンモ酸化法をも記載する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　気相中で、プロパンおよびイソ-ブタンをアンモ酸化するための触媒活性を呈する固体
組成物であって、該固体組成物が、１種またはそれ以上の結晶相を含み、該結晶相の少な
くとも1つが、約2250A3～約2350A3なる範囲内の単位格子体積、第一の結晶寸法およびこ
れを横切る第二の寸法を持つ第一の相であり、但し該第一の寸法対該第二の寸法の比が、
約2.5～約0.7なる範囲内にあることを条件とする、ことを特徴とする、前記固体組成物。
【請求項２】
　前記第一の相が、モリブデン(Mo)、バナジウム(V)および正のイオンを形成する能力お
よび気相中で、プロパンおよび/またはイソ-ブタンをアンモ酸化するための、前記組成物
の触媒活性を高める能力を有する、少なくとも１種の他の元素を含む、混合金属酸化物で
ある、請求項1記載の組成物。
【請求項３】
　前記第一の相が、M1結晶構造を持つものとして特徴付けられるものである、請求項2記
載の組成物。
【請求項４】
　前記第一の相が、モリブデン(Mo)、バナジウム(V)、アンチモン(Sb)およびニオブ(Nb)
を含む、混合金属酸化物である、請求項2記載の組成物。
【請求項５】
　前記気相中で、プロパンをアンモ酸化するための触媒活性を呈する前記組成物が、構成
元素として、モリブデン(Mo)、バナジウム(V)、および少なくとも１種の、アンチモン(Sb
)およびテルル(Te)およびニオブ(Nb)からなる群から選択される元素を含む、粒子形状に
ある混合金属酸化物を含む、請求項2記載の組成物。
【請求項６】
　前記第一の相が、前記M1結晶構造を持つものとして特徴付けられる、請求項5記載の組
成物。
【請求項７】
　前記第一の相が、モリブデン(Mo)、バナジウム(V)、アンチモン(Sb)およびニオブ(Nb)
を含む、混合金属酸化物である、請求項6記載の組成物。
【請求項８】
　前記組成物の少なくとも一部が、以下の経験式：
　　　　　　　　　　　　　　　　　MoVaSbbNbcOδ
　該経験式において、0.1<a<1.0；0.01＜b<1.0；0.001<c<0.25であり、またδは存在する
他の構成元素の電気陰性度を維持するのに必要な酸素原子数である、
で表される名目上の金属酸化物物質と一致する量で、金属イオン源を結合することによっ
て、結晶化条件下で形成される、請求項1記載の組成物。
【請求項９】
　前記結晶性物質の少なくとも一部が、水性溶液中で前記金属イオン源を結合する工程、
該生成する、結合された混合物を乾燥して、固体物質を回収する工程、および該回収され
た固体を、高温にて、少なくとも前記第一の結晶相を形成するのに十分な期間維持する工
程を含む方法によって形成される、請求項8記載の固体組成物。
【請求項１０】
　前記第一の相が、約2255A3～約2290A3なる範囲内の単位格子体積、主寸法およびこれを
横切る第二の寸法を持つ、前記M1結晶構造を持つものとして特徴付けられ、但し該主寸法
対該横断寸法の比が、約1.75～約0.7なる範囲内にあることを条件とする、請求項8記載の
組成物。
【請求項１１】
　更に、テルル(Te)をも含む、請求項8記載の組成物。
【請求項１２】
　前記組成物の少なくとも一部が、以下の経験式：
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　　　　　　　　　　　　　　　　MoVaSbbNbcXdAfOδ
　該経験式において、XはTi、Sn、Ge、Zr、Hfおよびこれらの混合物からなる群から選択
され、AはCe、Ndおよびこれらの混合物からなる群から選択され、0.1<a<1.0；0.01＜b<0.
5；0.001<c<0.25；0.005<d<0.4；0≦f<0.1であり、かつδは存在する他の構成元素の電気
陰性度を維持するのに必要とされる酸素原子数であり、但し前記混合酸化物中の該他の元
素の1またはそれ以上は、その最大の酸化状態よりも低い酸化状態にて存在し得ることを
条件とする、
で表される名目上の金属酸化物物質と一致する量で、金属イオン源を結合することによっ
て、結晶化条件下で形成される、請求項1記載の組成物。
【請求項１３】
　前記第一の相が、約2255A3～約2290A3なる範囲内の単位格子体積、第一の寸法およびこ
れを横切る第二の寸法を持つ、前記M1結晶構造を持つものとして特徴付けられ、但し該第
一の主寸法対該第二の寸法の比が、約1.75～約1.0なる範囲内にあることを条件とする、
請求項12記載の組成物。
【請求項１４】
　前記結晶性物質の少なくとも一部が、水性溶液または水性混合物中で、前記金属イオン
源を結合する工程、該生成する水性混合物を乾燥して、固体物質を回収する工程、および
該回収された固体を、高温度にて、少なくとも前記第一の結晶性の相を形成するのに十分
な期間維持する工程を含む方法によって形成される、請求項12記載の組成物。
【請求項１５】
　前記水性混合物を、約100℃以下の温度にて、かつ大気圧またはほぼ大気圧にて反応さ
せ、また前記回収された固体物質を、まず約400℃以下(250～400℃)の高温度にて、次い
で約550℃～700℃なる範囲の高温度にて、かつ大気圧またはほぼ大気圧にて維持する、請
求項12記載の組成物。
【請求項１６】
　前記結晶性物質の少なくとも一部が、水性溶液または水性混合物中で、前記金属イオン
源を結合する工程、該生成する水性混合物を高温、高圧にて、少なくとも前記第一の結晶
性の相を形成するのに十分な期間維持する工程を含む方法によって形成される、請求項12
記載の組成物。
【請求項１７】
　前記気相中で、プロパンをアンモ酸化するための触媒活性を呈する前記組成物が、構成
元素として、モリブデン(Mo)、バナジウム(V)、アンチモン(Sb)、チタン(Ti)およびニオ
ブ(Nb)を含む、粒子形状にある混合金属酸化物を含む、請求項12記載の組成物。
【請求項１８】
　前記気相中で、プロパンをアンモ酸化するための触媒活性を呈する前記組成物が、構成
元素として、モリブデン(Mo)、バナジウム(V)、アンチモン(Sb)、ニオブ(Nb)、チタン(Ti
)およびセリウム(Ce)を含む、粒子形状にある混合金属酸化物を含む、請求項12記載の触
媒組成物。
【請求項１９】
　前記組成物の少なくとも一部が、以下の経験式：
　　　　　　　　　　　　　　　　　MoVaSbbNbcTidO
　該経験式において、0.1<a<1.0；0.01＜b<1.0；0.01<c<0.25；0.005<d<0.4であり、かつ
δは存在する他の構成元素の電気陰性度を維持するのに必要とされる酸素原子数である、
で表される名目上の混合酸化物物質と一致する量で、金属イオン源を結合することによっ
て、結晶化条件下で形成される、請求項1記載の組成物。
【請求項２０】
　粒状固体触媒を用いて、夫々、アンモニアおよび二酸素源の存在下におけるアンモ酸化
または二酸素源の存在下での酸化によって、プロパンまたはイソブタンを不飽和ニトリル
または不飽和カルボン酸に接触転化する方法であって、該粒状固体触媒が、１またはそれ
以上の結晶相を含み、該結晶相の少なくとも一つが、約2250A3～約2350A3なる範囲内の単
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位格子体積、第一の結晶寸法およびこれを横切る第二の寸法を持つ第一の相であり、但し
該第一の寸法対該第二の寸法の比が、約2.5～約1.0なる範囲内にあることを条件とする、
ことを特徴とする、前記方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、低級アルカン系炭化水素をアンモ酸化して、高収率で不飽和モノニトリルを
生成するような、触媒活性を呈する、混合金属酸化物を含有する固体組成物に関するもの
である。本発明は、特に触媒組成物、このような触媒組成物の製造方法およびこのような
触媒組成物の使用方法に関する。より詳しくは、本発明の固体酸化物組成物は、構成元素
として、モリブデン(Mo)、バナジウム(V)、ニオブ(Nb)および少なくとも１種の、正のイ
オンを形成する能力を持つ元素からなる群から選択される活性元素を含む。本発明の混合
金属酸化物組成物は、有利には１またはそれ以上の結晶性の相を含み、該相の少なくとも
一つは、予め決められた単位格子体積およびアスペクト比を持つ。以下において更に詳し
く説明されるように、本発明は、本発明の改善された触媒の製法および低級アルカンを転
化するための、アンモ酸化方法を提供する。
【背景技術】
【０００２】
　ニトリル、例えばアクリロニトリルおよびメタクリロニトリルは、合成繊維、合成樹脂
、合成ゴム等を製造するための、重要な中間体として、長い間工業的に製造されてきた。
アクリロニトリルの主な用途は、繊維としての用途である。アクリロニトリル/ブタジエ
ン/スチレンターポリマー(ABS)は、重要な熱可塑性の構造用プラスチックである。ジャー
マンブナ-N(German Buna-N)型として、1930年に最初に商品化された、ニトリル型のゴム
は、アクリロニトリルおよびジエン(通常は、ブタジエン)のコポリマーである。
　アクリロニトリルおよびメタクリロニトリル等のニトリルの製造のために、従来実施さ
れていた工業的方法は、アルカン、即ちプロピレンまたはイソブテンを、触媒の存在下、
かつ高温にて、気相中でアンモニアおよび酸素と反応させるものである。一般的に、使用
される該触媒処方物は、該触媒の供給元に独占されていたが、この技術は十分に確立され
ている。更に、炭化水素系出発物質と共に、付随的な試薬、例えば分子状酸素および/ま
たは水蒸気、および不活性物質、例えば窒素および二酸化炭素を包含する、追加の出発物
質を含むことが知られている。
【０００３】
　最近、対応するアルケンに対する低級アルカンの相対的な豊富さの観点から、またその
結果として、特にプロパンとプロピレンとの間またはイソブタンとイソブテンとの間に生
じる価格差の観点から、これらのより安価な、低級アルカンから、ニトリルを製造するた
めの改良された触媒の開発が、注目されつつある。プロパンまたはイソブタンが、気相中
で、触媒の存在下での、アンモニアおよび酸素との所謂アンモ酸化における、出発物質と
して使用される。
　プロパンのアクリロニトリルへの転化、およびイソブタンのメタクリロニトリルへの転
化(アンモ酸化反応を介する)にとって効果的であることが示されている、モリブデン、バ
ナジウム、アンチモンおよびニオブを含有する触媒は、多くの刊行物、特許および特許出
願に記載されている。これについては、例えばUshikubo等に付与された米国特許第5,750,
760号、Komada等に付与された同第6,036,880号、Hinago等に付与された同第6,143,916号
、Inoue等に付与された同第6,514,902号、Komadu等による米国特許出願第2003/0088118 A
1、Gaffney等による米国特許出願第2004/0063990 A1、Gaffney等による同第2006/0167299
 A1、Gaffney等による同第2006/0122055 A1、Gaffney等による同第2006/0183942 A1、日
本国旭化成株式会社(Asahi Kasei Kabushiki Kaisha)によるPCT特許出願WO 2004/108278 
A1、旭ケミカル社(Asahi Chemical Co.)による日本国特許出願JP 1999/114426 Aおよび旭
ケミカル社による日本国特許出願JP 2000/1126599 Aを参照のこと。
【０００４】
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　モリブデン、テルル、バナジウムおよびニオブを含有する酸化物触媒は、米国特許第5,
049,692号、同第5,231,214号、同第5,281,745号、同第5,380,933号および同第5,422,328
号に記載されている。更に、モリブデン、バナジウム、ニオブおよびアンチモンを含む酸
化物触媒は、Lugmair等による米国特許第4,760,159号、同第4,797,381号、米国特許出願
第2005/0054869号、およびGaffney等による米国特許出願第2006/0122055号に記載されて
いる。しかし、これら方法の何れも、意図したニトリルの収率において全く満足なもので
はない。
　プロパンのアクリロニトリルへの転化、およびイソブタンのメタクリロニトリルへの転
化(アンモ酸化反応を介する)にとって効果的な、モリブデン、バナジウム、アンチモンお
よびニオブを含む触媒に関連する技術における進展がなされたが、これら触媒は、工業的
な実用が可能となる前に、更なる改良を要する。一般的に、当分野において公知の、この
ような反応のための触媒系は、所望の該生成物の収率が、一般に低いという問題を抱えて
いる。
　これらの広範な工業的利用のために、低級アルカン系炭化水素をアンモ酸化して、高収
率で不飽和ニトリルを生成するための、良好な活性および/または選択性を持つ組成物に
対する、絶えることのない需要がある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　そこで、本発明の目的は、上記問題点の一つまたはそれ以上を克服することにある。
　本発明の他の利点は、添付した特許請求の範囲と共に以下の詳細な説明を精査すること
によって、当業者には明らかになるであろう。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　広義の局面において、本発明は、高収率で、飽和炭化水素の対応する不飽和ニトリルへ
のアンモ酸化を容易にする能力を呈する、改善された触媒組成物、および低級アルカン系
炭化水素の経済的な転化のための、これら改善された触媒の使用方法に関連する。特に、
本発明は、改善された触媒、およびプロパンおよび/またはイソブタンの、夫々アクリロ
ニトリルおよび/またはメタクリロニトリルへのアンモ酸化方法を目的とするものである
。
　一般に、本発明の固体酸化物組成物は、構成元素として、モリブデン(Mo)、バナジウム
(V)および少なくとも一つの、正のイオンを形成する能力を持つ元素、例えばアンチモン(
Sb)、ニオブ(Nb)、チタン(Ti)およびセリウム(Ce)からなる群から選択される、活性元素
を含む。幾つかの場合において、本発明の組成物は、モリブデン、バナジウム、アンチモ
ン、ニオブ；リチウム、チタン、スズ、ゲルマニウム、ジルコニウム、ハフニウムからな
る群から選択される少なくとも１種の元素；および場合により、ランタン、プラセオジム
、ネオジム、サマリウム、ユウロピウム、ガドリニウム、ジスプロシウム、ホルミウム、
エルビウム、ツリウム、イッテルビウムおよびルテチウムからなる群から選択される少な
くとも１種のランタノイド系元素の酸化物を含む。
【０００７】
　混合金属酸化物組成物は、有利には１またはそれ以上の結晶性層を含み、該相の少なく
とも１つは、予め定められた単位格子体積およびアスペクト比を有する。同様にここに記
載されるものは、該所定の結晶構造を持つ該改善された触媒の製造方法、および低級アル
カンを転化するためのアンモ酸化方法である。
　本発明の一局面は、気相中で、アルカン系炭化水素をアンモ酸化するための触媒能を呈
する、固体組成物を目的とし、該固体組成物は、１またはそれ以上の結晶相を含み、該結
晶相の少なくとも一つは、約2250A3～約2350A3なる範囲内の単位格子体積、第一の寸法お
よびこれを横切る第二の寸法を持つ第一の相であり、但し該第一の寸法対該第二の寸法の
比は、約2.5～約0.7なる範囲内にあることを条件とする。有利には、該第一の相は、約22
55A3～約2290A3なる範囲内の単位格子体積を持つ。有利には、該第一の寸法対該第二の寸
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法の比は、約1.5～約1.0なる範囲内にある。
【０００８】
　より詳しくは、該第一の相は、モリブデン(Mo)、バナジウム(V)および正のイオンを形
成する能力および気相中で、プロパンおよび/またはイソブタンをアンモ酸化するための
、該組成物の触媒活性を高める能力を有する、少なくとも１種の他の元素を含む、混合金
属酸化物である。一般に、該第一相は、M1結晶構造を持つものとして特徴付けられる。
　本発明のもう一つの態様において、気相中でプロパンをアンモ酸化するための触媒能を
呈する本発明の組成物は、構成元素として、モリブデン(Mo)、バナジウム(V)、およびア
ンチモン(Sb)およびテルル(Te)およびニオブ(Nb)からなる群から選択される、少なくとも
１種の元素を含む、粒子形状にある混合金属酸化物を含み、また該第の一相は、M1結晶構
造を持つものとして特徴付けられる。更に別の局面において、該第一の相は、モリブデン
(Mo)、バナジウム(V)、アンチモン(Sb)およびニオブ(Nb)を含む混合金属酸化物である。
【０００９】
　本発明の特に有用な局面において、該組成物の少なくとも一部は、以下の経験式：
　　　　　　　　　　　　　　　　　MoVaSbbNbcOδ
　該経験式において、0.1<a<1.0；0.01＜b<1.0；0.001<c<0.25であり、またδは存在する
他の構成元素の電気陰性度を維持するのに必要な酸素原子数である、
で表される名目上の金属酸化物物質と一致する量で、金属イオン源を結合することによっ
て、結晶化条件下で形成される。該結晶性物質の少なくとも一部は、水性溶液中で、該金
属イオン源を結合する工程、該生成する結合された混合物を乾燥して、固体物質を回収す
る工程、および該回収された固体を、少なくとも該第一の結晶相を形成するのに十分な期
間、高温にて維持する工程を含む方法によって形成される。
【００１０】
　本発明のもう一つの特に有用な態様によれば、該組成物の少なくとも一部は、以下の経
験式：
　　　　　　　　　　　　　　　　MoVaSbbNbcXdAfOδ
　該経験式において、XはTi、Sn、Ge、Zr、Hfおよびこれらの混合物からなる群から選択
され、AはCe、Ndおよびこれらの混合物からなる群から選択され、0.1<a<1.0；0.01＜b<1.
0；0.001<c<0.25；0.005<d<0.4；0≦f<0.1であり、かつδは該存在する他の構成元素の電
気陰性度を維持するのに必要とされる酸素原子数であり、但し該混合酸化物中の該他の元
素の1またはそれ以上は、その最大の酸化状態よりも低い酸化状態にて存在できることを
条件とする、
で表される名目上の金属酸化物物質と一致する量で、金属イオン源を結合することによっ
て、結晶化条件下で形成される。
【００１１】
　該結晶性物質の少なくとも一部は、水性溶液中で、該金属イオン源を結合する工程、該
生成する水性混合物を乾燥して、固体物質を回収する工程、および該回収された固体を、
少なくとも前記第一の結晶性相を形成するのに十分な期間、高温度にて維持する工程を含
む方法によって形成される。
　有利には、該水性混合物を、約100℃以下の温度にて、かつ大気圧またはほぼ大気圧下
で反応させ、また該回収された固体物質を、まず約400℃以下の高温度(典型的には、約25
0～400℃なる範囲の温度)にて、その後約550℃～700℃なる範囲の高温度にて、かつ大気
圧またはほぼ大気圧の下に維持する。
　幾つかの場合において、気相中でプロパンをアンモ酸化するための触媒活性を呈する、
本発明の組成物は、構成元素として、モリブデン(Mo)、バナジウム(V)、アンチモン(Sb)
、チタン(Ti)およびニオブ(Nb)を含む、粒子形状にある混合金属酸化物を含む。特に有用
な場合においては、該気相中で、プロパンをアンモ酸化するための触媒活性を呈する本発
明の組成物は、構成元素として、モリブデン(Mo)、バナジウム(V)、アンチモン(Sb)、ニ
オブ(Nb)、チタン(Ti)およびセリウム(Ce)を含む、粒子形状にある混合金属酸化物を含有
する。
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【００１２】
　本発明の更なる局面は、粒状固体の存在下で、アンモニアおよび二酸素(dioxygen)源に
よって、低級アルカン系炭化水素を接触転化することによって、不飽和ニトリルを製造す
る方法であり、該粒状固体は、１またはそれ以上の結晶相を含み、該結晶相の少なくとも
一つは、約2250A3～約2350A3なる範囲内の単位格子体積、第一の寸法およびこれを横切る
第二の寸法を持つ第一の相であり、但し該第一の寸法対該第二の寸法の比が、約2.5～約0
.7なる範囲内にあることを条件とする。
　本発明をより完全に理解するために、以下により一層詳しく記載される本発明の態様お
よび本発明の実施例を参照すべきである。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明の触媒は、担持状態または非-担持状態で使用することができる(即ち、該触媒は
支持体を含むことができる)。適当な支持体は、シリカ、アルミナ、ジルコニア、チタニ
ア、またはこれらの混合物である。しかし、ジルコニアまたはチタニアを支持材料として
使用した場合には、モリブデン対ジルコニウムまたはチタンの比は、上記式において示さ
れた値を越えて増大し、結果として該比：(Mo)/(ZrまたはTi)が、約1～10なる範囲となっ
てしまう。支持体は、典型的には、該触媒に対するバインダとして機能して、より硬質の
、しかも磨耗抵抗性の高い触媒を与える。しかし、工業的応用のためには、該活性相(即
ち、上記の触媒酸化物の錯体)および該支持体両者を適切に混合することが、該触媒に対
して、許容できる活性および硬さ(磨耗抵抗)を与える上で役立つ。その方向性として、該
活性相における任意の増加は、該触媒の硬さを減じる。該支持体は、該担持触媒の10～90
質量％を占める。典型的には、該支持体は、該担持触媒の40～60質量％を構成する。本発
明の一態様において、該支持体は、該担持触媒の約10質量％なる低含有率で、該触媒を占
有することができる。本発明の一態様において、該支持体は、該担持触媒の約30質量％な
る低含有率で、該触媒を占有することができる。本発明の他の態様において、該支持体は
、該担持触媒の約70質量％なる高含有率で、該触媒を占有することができる。１種または
それ以上の促進剤元素を含むことのできる、支持体材料を利用することができ、このよう
な促進元素は、該支持体材料を通して、該触媒に配合することができる。
【００１４】
　本明細書において記載される該触媒組成物は、本明細書に記載される水熱合成法により
製造することができる。水熱合成法は、Gaffney等による米国特許出願第2003/0004379号
、Watanabe等の「プロパンのアンモ酸化用の、Mo-V-Nb-Te混合酸化物触媒を得るための新
たな合成経路(New Synthesis Route for Mo-V-Nb-Te mixed oxides catalyst for propan
e ammoxidation)」と題する文献, 応用触媒A：一般論(Applied Catalysis A: General), 
194-195, pp. 479-485 (2000)およびUeda等の「水熱合成されたMo-V-M-O(M=Al、Ga、Bi、
SbおよびTe)酸化触媒上での、軽量アルカンの選択的酸化(Selective Oxidation of Light
 Alkanes over hydrothermally synthesized Mo-V-M-O (M=Al, Ga, Bi, Sb and Te) oxid
e catalysts)」と題する文献, 応用触媒A：一般論(Applied Catalysis A: General), 200
, pp. 135-145に記載されている。これら文献を、参考としてここに組入れる。
　一般的に、本明細書に記載される該触媒組成物は、水熱合成法により製造でき、該方法
においては、混合金属酸化物触媒組成物に対するプリカーサを、水性溶液中で混合して、
反応媒体を生成し、該反応媒体を、封止された反応容器内で、高圧および高温にて、該混
合金属酸化物を生成するのに十分な期間反応させる。一態様においては、該反応媒体中に
存在するあらゆる有機化合物、例えば該触媒の製造において使用した溶媒または該触媒の
該混合金属酸化物成分を与える、あらゆるプリカーサ化合物と共に添加された、全ての有
機化合物を、完全に反応させるのに十分な時間、該水熱合成法を継続する。
【００１５】
　これら成分を、封止された反応容器内で、100℃を越える温度および周囲圧力を越える
圧力下で反応させて、混合金属酸化物プリカーサを形成する。一態様においては、これら
成分を、少なくとも約125℃なる温度で、別の態様では、少なくとも約150℃なる温度で、
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また更に別の態様では、少なくとも約175℃なる温度で、封止された反応容器内で反応さ
せる。一態様においては、該成分を、少なくとも約172KPaゲージ圧(約25psig)にて、およ
び他の態様においては、少なくとも約344KPaゲージ圧(約50psig)にて、および更に別の態
様においては、約689KPaゲージ圧(約100psig)なる圧力にて、封止された反応容器内で反
応させる。このような封止された反応容器は、圧力制御デバイスを備えていて、該反応器
の過圧を防止し、および/または該反応圧を調節することができる。
【００１６】
　何れの場合においても、好ましくは、該成分を、該反応段階中これら成分を混合する工
程を含むプロトコールによって反応させる。特定の混合メカニズムの使用は決定的なこと
ではなく、また例えば該反応中に任意の効果的な方法で該成分を混合(例えば、攪拌また
は揺動)する工程を含むことができる。このような方法は、該反応容器の内容物を攪拌す
ること、例えば該成分-含有反応器を振とう、転動、または振動すること等を包含する。
このような方法は、また例えば少なくとも部分的に該反応容器内に位置する攪拌部材およ
び該攪拌部材または該反応容器と結合した駆動力を使用することによって攪拌して、該攪
拌部材と該反応容器との間に相対的な運動を与えることを含む。該攪拌部材は、シャフト
駆動式および/またはシャフト-支持型攪拌部材であり得る。該駆動力は、該攪拌部材に直
接結合することができ、あるいは間接的に(例えば、磁気結合を介して)該攪拌部材に結合
することができる。この混合は、一般に好ましくは、該成分を混合して、該反応媒体の成
分間の効果的な反応を可能とし、混合されない反応と比較して、より均一な反応媒体を形
成する(および、例えばより均一な混合金属酸化物プリカーサを与える)のに十分なもので
ある。これは、より効果的な出発物質の消費、およびより均一な混合金属酸化物製品の生
成をもたらす。また、該反応段階中の該反応媒体の混合は、該反応容器側ではなく、寧ろ
該水性反応混合物中で、該混合金属酸化物製品の生成を生じる。これは、遠心分離、デカ
ンテーション、または濾過法等の技術による、該混合金属酸化物製品の回収および分離を
容易にし、また該反応容器側から大量の該製品を回収する必要性を回避する。更に有利な
ことに、溶液として該混合金属酸化物を得ることは、粒子の成長が、該反応器壁で起こっ
た際の、限定された露出表面上のみの成長ではなく、寧ろ該粒子の全表面での成長を可能
とする。
【００１７】
　該反応容器内に、幾分かのヘッドスペースを維持することが、一般に望ましい。このヘ
ッドスペースの量は、該容器の設計に、または該反応混合物を攪拌する場合には、使用す
る攪拌の型に依存する可能性がある。例えば、オーバーヘッド式攪拌反応器は、50％のヘ
ッドスペースをとることを可能とする。該ヘッドスペースは、該反応に幾分かの量の酸素
を与える、周囲空気で満たされている。しかし、該ヘッドスペースは、当分野において公
知の如く、他のガスで満たして、O2等の反応試薬を、あるいは更にArまたはN2等の不活性
雰囲気を与えることができ、該ヘッドスペースの量およびその内部のガスの量は、当分野
において公知の如く、所望の反応に依存する。
【００１８】
　上記成分は、約4以下の初期pHにて、上記封止された反応器内で反応させることができ
る。該水熱合成過程を通して、該反応混合物のpHは、該反応混合物の最終pHが、該初期pH
よりも高いあるいはそれより低い値となるように変更することができる。好ましくは、該
成分を、約3.5以下のpHにて、該封止された反応器内で反応させる。幾つかの態様におい
ては、該成分を、約3.0以下、約2.5以下、約2.0以下、約1.5以下、約1.0以下、約0.5以下
または約0以下のpHにて、該封止された反応器内で反応させる。好ましいpH範囲は、-0.5
～約4なる範囲、好ましくは約0～約4なる範囲、より好ましくは約0.5～約3.5なる範囲内
のpHを含む。幾つかの態様において、該pHは、約0.7～約3.3なる範囲、または約1～約3な
る範囲内であり得る。該pHは、該反応混合物に酸または塩基を添加することにより調節す
ることができる。
【００１９】
　該成分は、上記反応条件(例えば、上記のような反応温度、反応圧力、pH、攪拌等)下に
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おいて、該封止された反応器内で反応させることができる。該反応の期間は、上記混合金
属酸化物を生成するのに十分な値であり、好ましくはここで該混合金属酸化物が、上で論
じた如き所定の元素を含む固相溶液(solid state solution)を含み、またその少なくとも
一部は、好ましくは、以下に論じるように、活性なかつ選択的なプロパンまたはイソブタ
ンの酸化および/またはアンモ酸化用触媒に対する、必要な結晶構造を持つ。正確な反応
時間は、厳密には決定的なものではなく、また例えば少なくとも約3時間、少なくとも約1
2時間、少なくとも約18時間、少なくとも約24時間、少なくとも約30時間、少なくとも約3
6時間、少なくとも約42時間、少なくとも約48時間、少なくとも約54時間、少なくとも約6
0時間、少なくとも約66時間または少なくとも約72時間であり得る。該反応時間は、3日間
を越えることさえ可能であり、例えば少なくとも約4日、少なくとも約5日、少なくとも約
6日、少なくとも約7日、少なくとも約2週間、少なくとも約3週間または少なくとも約一カ
月であり得る。
【００２０】
　上記反応段階に引続き、該好ましい触媒製造法の更なる段階は、例えば該混合金属酸化
物を含む該反応媒体の冷却(例えば、ほぼ室温まで)、該液体からの、該混合金属酸化物を
含む固体粒子の分離(例えば、遠心分離および/または上澄みのデカンテーション、あるい
はまた濾過による)、該分離した固体の洗浄(例えば、蒸留水または脱イオン水を用いた洗
浄)、一回またはそれ以上の回数に渡る、該分離および洗浄段階の繰返し、および最終的
な分離段階の実施を包含する、ワークアップ段階を含むことが可能である。
　該ワークアップ段階の完了後、該洗浄され、かつ分離された混合金属酸化物は、乾燥す
ることができる。該混合金属酸化物の乾燥は、周囲条件下(例えば、約25℃にて、大気圧
下で)行うことができ、および/またはオーブン内で、例えば約40℃～約150℃なる範囲の
温度、および好ましくは約120℃にて、約5～約15時間、および好ましくは約12時間に及ぶ
およその乾燥期間に渡り行うことができる。乾燥は、制御されたまたは制御されていない
雰囲気下で行うことができ、また該乾燥雰囲気は、不活性ガス、酸化性ガス、還元性ガス
または空気であり得、また典型的には、かつ好ましくは空気である。
【００２１】
　更なる製造段階として、該乾燥された混合金属酸化物を、本発明の混合金属酸化物触媒
を形成するように処理することができる。このような処理は、例えば様々な処理雰囲気下
で行われる、焼成(例えば、酸化性または還元性条件下での加熱処理を含む)処理を含むこ
とができる。該ワークアップ処理した混合金属酸化物は、このような処理の前に、および
/またはこのような前処理中に間欠的に、破砕または粉砕することができる。好ましくは
、例えば該乾燥された混合金属酸化物は、場合により破砕し、また引続き焼成して、該混
合金属酸化物触媒を製造することができる。該焼成は、好ましくは窒素ガス雰囲気等の不
活性雰囲気内で行われる。好ましい焼成条件は、約400℃～約700℃なる範囲、より好まし
くは約500℃～約650℃なる範囲の温度を含み、また幾つかの態様において、該焼成は、約
600℃にて行うことができる。
　該処理された(例えば、焼成された)混合金属酸化物は、更に機械的処理に付すことがで
き、該機械的な処理は、例えば該混合金属酸化物の粉砕、篩別、および圧縮による処理を
含む。好ましくは、該触媒を篩別して、約100μm～約400μmなる範囲、好ましくは約120
μm～約380μmなる範囲、および好ましくは約140μm～約360μmなる範囲の平均粒径を持
つ、粒度分布を有する粒子を生成する。
【００２２】
　本発明の触媒の合成において使用される該金属成分を含み、かつこれらを与える、幾つ
かのプリカーサ化合物は、該金属塩の水性溶液として、該反応容器に供給することができ
る。該金属成分の幾つかのプリカーサ化合物は、固体としてまたは水性媒体中に分散され
た固体粒子を含むスラリーとして、該反応容器に供給することができる。該金属成分の幾
つかのプリカーサ化合物は、固体としてまたは非-水性溶媒または他の非水性媒体中に分
散された固体粒子を含むスラリーとして、該反応容器に供給することができる。
　ここに記載されるような触媒の合成に適したプリカーサ化合物は、以下に列挙するもの
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を包含する。適当なモリブデン源は、酸化モリブデン(III)(MoO3)、アンモニウムヘプタ
モリブデートおよびモリブデン酸を含む。適当なバナジウム源は、バナジル硫酸、メタバ
ナジン酸アンモニウム、および酸化バナジウム(V)を含む。適当なアンチモン源は、酸化
アンチモン(III)、酢酸アンチモン(III)、シュウ酸アンチモン(III)、酸化アンチモン(V)
、硫酸アンチモン(III)、および酒石酸アンチモン(III)を含む。適当なネオジム源は、塩
化ネオジム(III)、酸化ネオジム(III)、またはネオジム(III)イソプロポキシドを含むこ
とができ、また好ましいものは、酢酸ネオジム(III)水和物である。適当なニオブ源は、
シュウ酸ニオブ、ニオブパーオキソオキサレート、アンモニウムニオブオキサレート、ア
ンモニウムニオブパーオキソオキサレート、酸化ニオブ、ニオブエトキシド、およびニオ
ブ酸を含む。
【００２３】
　適当なチタン源は、ルチルおよび/または鋭錐石(アナターゼ)型二酸化チタン(TiO2)、
例えばデグッサ(Degussa) P-25、チタンイソプロポキシド、Ti(オキサレート)、TiO(アセ
チルアセトネート)2、およびチタンアルコキシド錯体、例えばタイゾール(Tyzor) 131を
包含する。適当なスズ源は、スズ(II)アセテートを含む。適当なゲルマニウム源は、酸化
ゲルマニウム(IV)を含む。適当なジルコニウム源は、硝酸ジルコニルおよび酸化ジルコニ
ウム(IV)を含む。適当なハフニウム源は、塩化ハフニウム(IV)および酸化ハフニウム(IV)
を含む。
　適当なセリウム源は、酢酸セリウム(III)、酸化セリウム(III)、酸化セリウム(IV)、シ
ュウ酸セリウム(III)、塩化セリウム(III)、硝酸セリウム(IV)アンモニウム、硝酸セリウ
ム(III)、硫酸セリウム(IV)アンモニウム、硫酸セリウム(III)、および硫酸セリウム(IV)
を包含する。
【００２４】
　上記反応媒体中の水性溶媒の量は、特定の混合金属酸化物を形成するために結合された
上記プリカーサ化合物の溶解度によって変動する可能性がある。該水性溶媒の量は、少な
くとも該反応試薬のスラリーを生成するのに十分なものであるべきである。上記反応器容
器内にヘッドスペースを残すことは、混合金属酸化物の水熱合成において、典型的なこと
である。
　本発明は、軽質アルカン系炭化水素化合物の接触アンモ酸化によって得られる、高温ガ
ス混合物から、有機有用物質を回収し、かつ精製するための連続法を意図している。より
詳しくは、本発明は、アンモニアの存在下で、プロパンおよびイソブタンからなる群から
選択される、少なくとも１種の供給原料化合物を接触酸化して、対応する不飽和モノニト
リルを含有するガス状反応器流出物を生成することによって形成される、高価値の窒素-
含有有機化合物を回収し、かつ精製することに関連する。
【００２５】
　プロパンは、好ましくはアクリロニトリルに転化され、またイソブタンはメタクリロニ
トリルに転化される。これらの転化は、気相流動反応器内に、１種またはそれ以上の上記
触媒を供給し、酸素(例えば、典型的には空気である、酸素-含有ガスを含む供給原料中に
、該反応ゾーンにて与えられる)およびアンモニアの存在下で、アクリロニトリルまたは
メタクリロニトリルを生成するのに効果的な反応条件の下で、該触媒と、プロパンまたは
イソブタンとを接触させることにより行われる。この反応に対して、該供給原料流は、好
ましくはプロパンまたはイソブタン、空気等の酸素-含有ガス、およびアンモニアを以下
のようなモル比、即ち約0.125～約5なる範囲、および好ましくは約0.25～約2.5なる範囲
のモル比：(プロパンまたはイソブタン)/酸素、および約0.3～約2.5なる範囲、および好
ましくは約0.5～約2.0なる範囲のモル比：(プロパンまたはイソブタン)/アンモニアにて
含有する。該供給原料流は、また１種またはそれ以上の追加の供給原料成分を含むことが
でき、該成分は、アクリロニトリルまたはメタクリロニトリル製品(例えば、リサイクル
流から、あるいは多段反応器の初期の段から)、および/または水蒸気を含む。例えば、該
供給原料流は、該供給原料流全量に対して、または該供給原料流中のプロパンまたはイソ
ブタンの量に対するモル基準で、約5～約30質量％なる範囲を占めることができる。一態
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様において、本明細書に記載される該触媒組成物は、一回流通法(once-through process)
における、プロパンのアクリロニトリルへのアンモ酸化において使用されている。即ち、
該方法は、回収されかつ未反応の供給材料を再循環することなしに行われる。
【００２６】
　該気相流動反応器のこの特別な設計は、厳密に決定的なことではない。従って、該気相
流動反応器は、固定床反応器、流動床反応器、またはその他の型の反応器であり得る。こ
の反応器は、単一の反応器であり得、あるいは多段反応器系の一つの反応器であり得る。
好ましくは、該反応器は、反応試薬の供給原料流を、該反応器の反応ゾーンに供給するた
めの、１またはそれ以上の供給材料流入口、該混合金属酸化物触媒を含む反応ゾーン、お
よび反応生成物および未反応の試薬を放出するための流出口を含む。
　該反応条件は、夫々プロパンのアクリロニトリルへの、あるいはイソブタンのメタクリ
ロニトリルへの転化を効果的なものとするように制御される。一般に、該反応条件は、約
300～約550℃なる範囲、好ましくは約325～約500℃なる範囲、および幾つかの態様におい
ては、約350～約450℃なる範囲、および他の態様においては、約430～約520℃なる範囲の
温度を含む。一般に、該プロパンまたはイソブタン含有供給原料流の、該気相流動反応器
の該反応ゾーンを介する流量は、約0.02～約5なる範囲、好ましくは約0.05～約1なる範囲
、および幾つかの態様においては、約0.1～約0.5なる範囲(各場合において、例えば触媒(
g)に対するプロパンまたはイソブタン(g))内の単位質量、時間当たりの空間速度(WHSV)を
与えるように制御することができる。該反応ゾーンの圧力は、約0～約1374kPaゲージ(約0
～約200psig)なる範囲、好ましくは約0～約689kPaゲージ(約0～約100psig)なる範囲およ
び幾つかの態様においては、約0～約345kPaゲージ(約0～約50psig)なる範囲内で調節する
ことができる。
【００２７】
　得られるアクリロニトリルまたはメタクリロニトリル製品は、必要ならば、当分野にお
いて公知の方法に従って、他の副生成物および/または未反応の試薬から単離することが
できる。
　プロパンの一回パス(即ち、リサイクルなしの)アンモ酸化において使用する場合、本明
細書に記載される本発明の触媒組成物は、COx(二酸化炭素＋一酸化炭素)に対する約24％
なる選択率、およびシアン化水素(HCN)およびアセトニトリルまたはメチルシアニド(CH3C
N)の混合物に対する約13％なる選択率にて、約57-58％なる収率で、アクリロニトリルを
製造することを可能とする。該反応器の流出液は、また未反応の酸素(O2)、アンモニア(N
H3)および同伴された触媒の微粉をも含む可能性がある。
　該反応生成物の回収および精製法は、水性冷却液体による、該ガス状反応器流出物の急
冷；該対応する不飽和モノニトリル、シアン化水素およびその他の有機同時生成物を含む
水性溶液の生成；および蒸留および相分離の複合シーケンスを利用する、有用な水性液体
の、リサイクルのための回収および有用な窒素-含有有機化合物およびシアン化水素製品
の獲得を包含する。
【００２８】
　プロパン、アンモニアおよび酸素は、該反応器内で相互に混ざり合い、またアンモニア
の存在下におけるプロピレンの酸化は、該流動化触媒の表面上で起こる。一連の複雑な発
熱反応が起こり、これにより以下に列挙する生成物を形成する：アクリロニトリル、シア
ン化水素、二酸化炭素、一酸化炭素、アセトニトリル、アクロレイン、アクリル酸、水、
他の高級ニトリット、アルデヒド、ケトン、酢酸および幾つかの種々雑多な未知の有機化
合物。これら３種の供給原料の転化率は、一般的に100％未満であり、従って未反応のプ
ロパン、アンモニア、酸素および/または窒素が、該反応器流出ガス中に含まれている可
能性がある。プロパン源は、典型的に少量のプロピレンおよび幾つかの重質の炭化水素化
合物を含んでおり、その殆どは該プロセスから未反応のままパージされる。該発熱反応の
熱の一部は、該プロセスの該製品回収並びに精製区画において、蒸留用の入熱等のプロセ
スでの利用のために、約4134kPaゲージ(約600psig)にて、廃蒸気を生成し、またこれを過
熱する、複数群のスチームコイルによって取出される。反応器流出ガスは、サイクロンを
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通過し、該サイクロンは、該ガスから触媒の微粉を除去する。次いで、このガスは、反応
器流出物冷却機内で更に冷却され、該冷却機は、冷却源としてボイラー供給水を利用する
、シェルおよびチューブ交換器で構成されている。
【００２９】
　周知の如く、該酸化触媒の性能は、この酸化プロセスおよびその他の酸化プロセスの経
済性における、重要なファクタであり、恐らく最も重大なファクタである。触媒の性能は
、活性、即ち試薬の転化率、選択性、即ち試薬の所定の生成物への転化率、単位反応器体
積当たり、かつ単位時間当たりの、所定生成物の生成速度、および触媒寿命、即ち活性ま
たは選択性の顕著な喪失前の、有効活動時間(effective time on-stream)によって測定さ
れる。
　触媒性能が依存するファクタは、組成、製法、支持体、および焼成条件を含む。化学的
な性能要件に加えて、他の重要な諸特性は、表面積、多孔度、密度、孔径分布、硬さ、強
度、および特に流動床触媒に関する機械的な磨耗に対する抵抗性を含む。
　典型的には、該アンモ酸化法は、流動床反応器内で行われる。高いアルカン転化率が達
成される場合、典型的には数秒という滞留時間を持つ、ワンパス系が満足なものである。
工業的に回収できる量のアセトニトリルおよびシアン化水素酸は、随意の同時生成物であ
る。ほぼ化学量論量のプロパン、アンモニア、および二酸素(dioxygen)が、触媒粒子の流
動床に導入される。適当な稼働条件は、約20.7～約241.4kPaゲージ(約3～約35psig)なる
範囲およびより好ましくは約34.5～約172.4kPaゲージ(約5～約25psig)なる範囲の圧力を
含む。一般に、温度は、約371～約538℃(約700～1000°F)、好ましくは約399～約510℃(
約750～約950°F)なる範囲にある。反応熱は、蒸気を発生させることにより取出して、温
度を調節し、この際に、約300～約500℃なる範囲の温度および高い圧力下にある蒸気が発
生する。
【実施例】
【００３０】
　以下の実施例は、本明細書において説明される本発明の幾つかの特定の態様を例示する
のに役立つ。しかし、これら実施例は、この新規な発明の範囲を限定するものと理解すべ
きではなく、当業者が認識している通り、ここに記載された本発明の精神を逸脱すること
なしに、該態様に対して行い得る多くの変更が存在するものと理解すべきである。
一般論
　本発明を例示するために、様々な触媒改良剤を含むまたはこれを含まない、基本触媒の
サンプルを製造し、次いで同様な反応条件下で評価を行った。以下に列挙する組成は、触
媒の調製において添加された全金属を基準とする、名目上の組成である。幾つかの金属は
失われ、あるいは該触媒の製造中に完全に反応するわけではないので、最終的に得られる
該触媒の実際の組成は、以下に示した名目上の組成とは幾分異なる可能性がある。
【００３１】
M1-含有混合酸化物触媒の、相分析の説明
　混合金属酸化物触媒の相組成は、リートベルド(Rietveld)法(例えば、R. A. Young, 「
ザリートベルド法(The Rietveld Method)」, IUCr Monographs on Crystallography 5, 
オックスフォードユニバーシティープレス(Oxford University Press)(1993)を参照のこ
と)を、GSAS (A. C. Larson ＆ R. B. Von Dreele, General Structure Analysis System
 (GSAS), ロスアラモスナショナルラボラトリーリポート(Los Alamos National Laborato
ry Report (LAUR)), 86-748 (2004)を参照のこと)または同様なソフトウエアを用いて、X
-線粉末回折データに適用することにより定量した。P. DeSanto Jr.刊、D. J. Buttrey, 
R. K. Grasselli, C. G. Lugmair, A. F. Volpe Jr., B. H. Toby ＆ T. Vogt, Z. Krist
., 219, 152-165 (2004))において記載されたM1の構造モデルを、該リートベルドの改善
のために使用した。
　該M1格子パラメータ(並びに検体移動係数(specimen displacement coefficient))を改
善し、また単位格子体積をこれらから算出した。該M1ピークプロフィールを、異方性サイ
ズ拡大モデル(固有軸として[001](Pba2)を用いた、Xおよびptecプロフィール係数)を使用
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して記載した。[001]に平行な、およびこれと直交する平均結晶サイズは、GSASマニュア
ルの「一定波長プロフィール係数の解釈(Interpretation of Constant Wavelength Profi
le Coefficients)」と題する章に与えられている式を用いて、該改善されたプロフィール
係数から算出した。アスペクト比は、(サイズ(並行)/サイズ(直交))により算出した。
【００３２】
触媒製造に関する説明
　アンモニウムヘプタモリブデート、アンモニウムメタバナデート、および三酸化二アン
チモンを水に添加し、次いで得られた該混合物を、少なくとも50℃なる温度にて加熱し、
かくして水性混合物(A)を得た。該加熱は、該混合物を攪拌しつつ行うことが好ましい。
有利には、該水性混合物を、70℃乃至該混合物の正常な沸点までの範囲内の温度に加熱す
る。この加熱は、還流冷却機を備えた装置を用いて、還流下で行うことができる。還流下
で加熱する場合、該沸点は、一般に約101～102℃なる範囲にある。これらの高温を、0.5
時間またはそれ以上維持する。該加熱温度が低い(例えば、50℃未満である)場合、該加熱
時間を、延長することができる。該加熱温度が、80～100℃なる範囲内にある場合、該加
熱時間は、典型的には1～5時間なる範囲にある。
　有利には、この加熱後に、シリカゾルおよび過酸化水素を、該水性混合物(A)に添加す
る。該水性混合物(A)に過酸化水素を添加する場合、該過酸化水素の量は、過酸化水素対
アンチモンで表したアンチモン化合物のモル比(H2O2/Sbモル比)を、0.01～20なる範囲、
有利には0.5～3なる範囲、より有利には1～2.5なる範囲とするような値である。過酸化水
素の添加後、該水性混合物(A)を、30～70℃なる範囲の温度にて、30分～2時間攪拌する。
【００３３】
　ニオブ含有化合物(例えば、ニオブ酸)を水に添加し、次いで得られた該混合物を50℃か
らほぼ100℃までの範囲内の温度にて加熱することにより、水性液体(B)を得る。有利には
、該水性液体(B)は、該ニオブ含有化合物に加えて、ジカルボン酸(例えば、シュウ酸)を
含む。一般に、該ジカルボン酸対ニオブとして表した該ニオブ含有化合物のモル比は、1
～4なる範囲、有利には2～4なる範囲内にある。即ち、この場合においては、ニオブ酸お
よびシュウ酸を水に添加し、次いで得られる混合物を加熱し、攪拌し、結果として水性液
体(B)を得る。
　上記水性液体(B)を調製するための有用な方法は、以下のような段階を含む：(1) 水、
ジカルボン酸(例えば、シュウ酸)およびニオブ含有化合物(例えば、ニオブ酸)を混合し、
それにより予備的なニオブ-含有水性溶液、または該ニオブ含有化合物の一部を懸濁状態
で含む、ニオブ-含有水性混合物を調製する段階；(2) 該予備的なニオブ-含有水性溶液ま
たはニオブ-含有水性混合物を冷却し、結果として該ジカルボン酸の一部を沈殿させる段
階；および(3) 該予備的なニオブ-含有水性溶液から該沈殿したジカルボン酸を除去し、
あるいは該ニオブ-含有水性混合物から、該沈殿したジカルボン酸および該懸濁したニオ
ブ含有化合物を除去して、ニオブ-含有水性液体(B)を得る段階。上記方法により得た該水
性液体(B)は、通常2～4なる範囲のジカルボン酸/ニオブモル比を有する。
【００３４】
　特に有用なジカルボン酸は、シュウ酸であり、またこの方法の段階(1)における有用な
ニオブ-含有化合物は、ニオブ酸、シュウ酸水素ニオブおよびシュウ酸アンモニウムニオ
ブを包含する。これらのニオブ含有化合物は、固体、混合物または適当な媒体中の分散液
として使用することができる。該ニオブ含有化合物として、シュウ酸水素ニオブまたはシ
ュウ酸アンモニウムニオブの何れかを使用する場合、該ジカルボン酸は使用することがで
きない。該ニオブ含有化合物として、ニオブ酸を使用する場合、該ニオブ酸が、その製造
工程中に汚染される恐れのある、酸性不純物を除去するために、該ニオブ酸を、その使用
前に、水性アンモニア溶液または水で洗浄することができる。該ニオブ含有化合物として
は、新たに調製したニオブ含有化合物を使用することが好ましい。しかし、上記の方法に
おいては、長期間に及ぶ保存等の結果として、幾分変性された(例えば、脱水により)、ニ
オブ含有化合物を使用することができる。この方法の段階(1)は、該ニオブ含有化合物の
溶解を、少量のアンモニア水の添加または加熱によって促進することができる。
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【００３５】
　該予備的なニオブ含有水性溶液または水性混合物における、該ニオブ含有化合物の濃度
(ニオブとして)は、該溶液または混合物の0.2～0.8モル/kgなる範囲内に維持することが
好ましい。該ジカルボン酸は、ジカルボン酸対ニオブとして表したニオブ含有化合物のモ
ル比が、約3～6となるような量で使用することが好ましい。該ジカルボン酸を過剰量で使
用する場合、多量の該ニオブ含有化合物を、該ジカルボン酸の水性溶液に溶解することが
できるが、得られる予備的なニオブ-含有水性溶液または混合物を冷却することにより沈
殿を起こす該ジカルボン酸の量が、著しく大きくなり、結果的に該ジカルボン酸の利用率
を低下するという問題を起こす恐れがある。他方、不十分な量の該ジカルボン酸を使用し
た場合、多量の該ニオブ含有化合物が溶解されずに残され、また該ジカルボン酸の水性溶
液中に懸濁して、混合物を生成するという問題を起こす恐れがあり、この場合には該懸濁
したニオブ含有化合物が、該水性混合物から除去され、結果的に該ニオブ含有化合物の利
用率が減じられる。
　任意の適当な冷却法を、該段階(2)において使用することができる。例えば、この冷却
は、単に氷浴を用いて行うことができる。
【００３６】
　該段階(3)における該沈殿したジカルボン酸(または沈殿したジカルボン酸と該分散され
た該ニオブ含有化合物)の除去は、デカンテーションまたは濾過法等の従来の方法によっ
て、容易に実施することができる。
　該得られるニオブ-含有水性溶液の該ジカルボン酸対ニオブのモル比が、2～4なる範囲
外である場合、該ニオブ含有化合物または該ジカルボン酸の何れかを、上記水性液体(B)
に添加して、該溶液の該ジカルボン酸対ニオブのモル比を、上記範囲内とする。しかし、
一般に、このような操作は不要である。というのは、2～4なる範囲内の該ジカルボン酸対
ニオブのモル比を持つ水性液体(B)は、該ニオブ含有化合物の濃度、該ジカルボン酸対該
ニオブ含有化合物のモル比および上記予備的なニオブ-含有水性溶液または水性混合物の
冷却温度を適切に制御することにより、製造することができるからである。
　更なる成分を含む該水性液体(B)を製造することも可能である。例えば、ニオブ含有化
合物を含む、あるいはニオブ含有化合物およびジカルボン酸の混合物を含有する、該水性
液体(B)の少なくとも一部を、過酸化水素と一緒に使用する。この場合には、該過酸化水
素の量が、0.5～20なる範囲、好ましくは1～20なる範囲の、過酸化水素対ニオブとして表
したニオブ含有化合物のモル比(H2O2/Nb)を与えることが有利である。
【００３７】
　もう一つの例において、ニオブ含有化合物を含む、あるいはニオブ含有化合物およびジ
カルボン酸の混合物を含有する、あるいはこれらと過酸化水素との混合物を含む該水性液
体(B)の少なくとも一部は、更にアンチモン含有化合物(例えば、三酸化アンチモン)、チ
タン含有化合物(例えば、ルチル型およびアナターゼ型の混合物であり得る、二酸化チタ
ン)および/またはセリウム含有化合物(例えば、酢酸セリウム)を含む。この場合、該過酸
化水素の量は、過酸化水素対ニオブとして表したニオブ含有化合物のモル比(モル比：H2O

2/Nb)を、0.5～20なる範囲、好ましくは1～20なる範囲とするようなものである。もう一
つの例において、該少なくとも一部の該水性液体(B)および該過酸化水素と混合される該
アンチモン含有化合物の量は、アンチモンとして表した該アンチモン含有化合物対ニオブ
として表したニオブ含有化合物のモル比(モル比：Sb/Nb)を5以下、好ましくは0.01～2な
る範囲内の値とするようなものである。
　上記水性混合物(A)および水性液体(B)を、本発明の触媒の所望の組成に従う適当な比に
て一緒に混合して、典型的にはスラリーの形状にあるこれら成分の水性混合物を得る。該
水性混合物中の該成分の含有率は、一般に約50質量％以上、好ましくは70～95質量％なる
範囲、より好ましくは75～90質量％なる範囲内にある。
　本発明のシリカ担体で支持された触媒を製造する場合には、原料としての該水性混合物
を、シリカ源(即ち、シリカゾルまたはヒュームドシリカ)を含むように製造する。該シリ
カ源の量は、製造すべき該触媒中の該シリカ担体の量に従って、適切に調節することがで
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きる。
【００３８】
　　　　　　　　　　　　　　　　　　乾燥工程
　該成分を含む水性混合物を乾燥して、乾燥触媒プリカーサを得る。この乾燥は、噴霧乾
燥または蒸発乾燥法等の従来の方法によって行うことができる。噴霧乾燥法が、微細で、
球状の乾燥触媒プリカーサを与えることから、特に有用である。該噴霧乾燥法は、遠心分
離法、二-段フローノズル法、あるいは高圧ノズル法によって行うことができる。乾燥用
の熱源として、水蒸気、電熱器等によって加熱された空気を使用することが好ましい。該
噴霧乾燥器の入口からその乾燥器部分までの温度を、150～300℃なる範囲とすることが好
ましい。
【００３９】
　　　　　　　　　　　　　　　　　　焼成段階
　上記焼成段階においては、該乾燥触媒プリカーサを、混合金属酸化物触媒に転化する。
焼成は、ロータリーキルン、流動床キルン等を使用して行うことができる。該乾燥触媒プ
リカーサの焼成を定常状態において行う場合、事によると該プリカーサが均等に焼成でき
ないという問題が生じ、結果として得られる該触媒の諸特性の低下をもたらし、また得ら
れる該触媒の破壊または割れに導く恐れがある。
　焼成条件は、形成される該触媒が5～30m2/gなる範囲の比表面積を持つように、予め選
択される。典型的には、焼成は、該乾燥触媒プリカーサの加熱温度が、400℃未満から550
～700℃なる範囲内の温度まで、連続的にまたは間欠的に高められるような、焼成条件下
で行われる。有利には、該焼成条件は、該生成する触媒が、１またはそれ以上の結晶相を
含み、その少なくとも一方が、約2200A3以上という範囲内の単位格子体積、第一の結晶寸
法およびこれを横切る第二の寸法を持つ第一の相となるような条件であり、但し該第一の
寸法対該第二の寸法の比は、約2.5以下なる範囲内にあることを条件とする。該焼成は、
空気中で、または空気流中で行うことができる。しかし、該焼成の少なくとも一部は、酸
素を実質的に含まない窒素ガス等の、不活性ガス雰囲気下(例えば、不活性ガスの流通条
件下で)行うことが好ましい。
【００４０】
　　　　　　　　　　　　　　　　　触媒テスト
　触媒を、約2.54cm(1 in)なる径を持つ容積40ccの流動床反応器内で評価した。この反応
器には、約20～45gの粒状触媒を装入した。プロパンを、約0.05～0.15WWH(即ち、プロパ
ンの重量/触媒重量/時間)なる流量で、該反応器に供給した。アンモニア対プロパンの比
が、約1～1.5なる範囲の値となるような流量にて、アンモニアを該反応器に供給した。該
反応器内部の圧力を、約13.8～約103.4kPaゲージ(約2～15psig)なる範囲に維持した。反
応温度は、約420～460℃なる範囲内の値であった。
【００４１】
実施例1：
　本実施例は、以下の式で表される名目上の組成を持つ、混合金属酸化物触媒の製造を、
実験により説明するものである：
　　　　　　　　　　　　MoV0.27Sb0.2Nb0.06Ti0.1Nd0.005On
(成分の水性混合物の製造)
　この方法では、五酸化バナジウム(V2O5)および過剰量のシュウ酸(HO2CCO2H)を使用した
。751gのシュウ酸を、60℃にて、3750gの水に溶解することにより調製した溶液中に、攪
拌しつつ、331gのニオブ酸(Nb2O5・nH2O)を溶解することによって、溶液を調製した(溶液
1)。
【００４２】
　4783gの三酸化モリブデン(MoO3)、816gの五酸化バナジウム(V2O5)、969gの酸化アンチ
モン(III)(Sb2O3)、265gのTiO2、56gの酢酸ネオジム(Nd(アセテート)3・1.0H2O)、および
25670gの水を混合することにより、スラリーを調製した(混合物2)。
　該混合物2の全てを、容積約75.7L(20ガロン)の反応器に入れ、これに上記溶液1を添加
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した。追加のシュウ酸(420g)を、該反応器に添加した。これらの添加操作中に、18675gの
水を、洗浄の目的で使用した。この反応器を、窒素ガス雰囲気下で175℃に加熱し、400rp
mにて2日間攪拌した。2日後、該反応器を約40℃まで冷却し、得られた水熱式に調製した
スラリー(HTスラリー)を、テフロン（登録商標）(Teflon)被覆を施した桶に注ぎ込んだ。
(乾燥触媒プリカーサの調製)
　該HTスラリーの一部分を、シリカゾルと混合し、噴霧乾燥して、30％のシリカを含有す
る、乾燥触媒プリカーサを得た。
【００４３】
(焼成による混合酸化物触媒の製造)
　該乾燥触媒プリカーサの一部を、回転式焼成装置に装填し、二段階、即ち最初225℃に
て、その後600℃にて、窒素ガス雰囲気下で焼成した。
実施例2：
　本実施例は、以下の式で表される名目上の組成を持つ、混合金属酸化物触媒を製造する
ために、上記二段階焼成工程においてより高い温度を用いた：
　　　　　　　　　　　　MoV0.27Sb0.2Nb0.06Ti0.1Nd0.005On
(成分の水性混合物の製造)
　この方法では、五酸化バナジウム(V2O5)および過剰量のシュウ酸を使用した。751gのシ
ュウ酸を、60℃にて、3750gの水に溶解することにより調製した溶液中に、攪拌しつつ、3
31gのニオブ酸を溶解することによって、溶液を調製した(溶液1)。
【００４４】
　4783gの三酸化モリブデン(MoO3)、816gの五酸化バナジウム(V2O5)、969gの酸化アンチ
モン(III)(Sb2O3)、265gのTiO2、56gの酢酸ネオジム(Nd(アセテート)3・1.0H2O)、および
25670gの水を混合することにより、スラリーを調製した(混合物2)。
　該混合物2の全てを、容積約75.7L(20ガロン)の反応器に入れ、これに上記溶液1を添加
した。追加のシュウ酸(420g)を、該反応器に添加した。これらの添加操作中に、18675gの
水を、洗浄の目的で使用した。この反応器を、窒素ガス雰囲気下で175℃に加熱し、400rp
mにて2日間攪拌した。2日後、該反応器を約40℃まで冷却し、得られた水熱式に調製した
スラリー(HTスラリー)を、テフロン（登録商標）(Teflon)被覆を施した桶に注ぎ込んだ。
(乾燥触媒プリカーサの調製)
　該HTスラリーの一部分を、シリカゾルと混合し、噴霧乾燥して、30％のシリカを含有す
る、乾燥触媒プリカーサを得た。
【００４５】
(焼成による混合酸化物触媒の製造)
　該乾燥触媒プリカーサの一部を、回転式焼成装置に装填し、二段階、即ち最初345℃に
て、その後620℃にて、窒素ガス雰囲気下で焼成した。
実施例3：
　本実施例は、以下の式で表される名目上の組成を持つ、混合金属酸化物触媒を製造する
ために、上記焼成段階において単一の高温度を用いた：
　　　　　　　　　　　　MoV0.27Sb0.2Nb0.06Ti0.1Nd0.005On
(成分の水性混合物の製造)
　この方法では、五酸化バナジウム(V2O5)および過剰量のシュウ酸を使用した。751gのシ
ュウ酸を、60℃にて、3750gの水に溶解することにより調製した溶液中に、攪拌しつつ、3
31gのニオブ酸を溶解することによって、溶液を調製した(溶液1)。
【００４６】
　4783gの三酸化モリブデン(MoO3)、816gの五酸化バナジウム(V2O5)、969gの酸化アンチ
モン(III)(Sb2O3)、265gのTiO2、56gの酢酸ネオジム(Nd(アセテート)3・1.0H2O)、および
25670gの水を混合することにより、スラリーを調製した(混合物2)。
　該混合物2の全てを、容積約75.7L(20ガロン)の反応器に入れ、これに上記溶液1を添加
した。追加のシュウ酸(420g)を、該反応器に添加した。これらの添加操作中に、18675gの
水を、洗浄の目的で使用した。この反応器を、窒素ガス雰囲気下で175℃に加熱し、400rp
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mにて2日間攪拌した。2日後、該反応器を約40℃まで冷却し、得られた水熱式に調製した
スラリー(HTスラリー)を、テフロン（登録商標）(Teflon)被覆を施した桶に注ぎ入れた。
(乾燥触媒プリカーサの調製)
　該HTスラリーの一部分を、シリカゾルと混合し、噴霧乾燥して、30％のシリカを含有す
る、乾燥触媒プリカーサを得た。
【００４７】
(焼成による混合酸化物触媒の製造)
　該乾燥触媒プリカーサの一部を、回転式焼成装置に装填し、700℃にて、窒素ガス雰囲
気下で焼成した。
実施例4：
　本実施例は、以下の式で表される名目上の組成を持つ、混合金属酸化物触媒の、非-水
熱式製造を、実験的に説明する：
　　　　　　　　　　　　MoV0.3Sb0.2Nb0.08Ti0.1Ce0.005On
(成分の水性混合物の調製)
　222.4gのアンモニウムヘプタモリブデート4水和物および1160gの水を混合することによ
り、溶液を調製した。この溶液に、44.22gのアンモニウムメタバナデートおよび30.67gの
Sb2O3を添加した。この混合物を90℃に加熱し、2.5時間攪拌した。次いで、この溶液を70
℃に冷却し、466.9gのナルコ(Nalco)シリカゾル(96SN036、32％固形分)および44.5gの30
％H2O2を添加した。この溶液を50℃にて1時間攪拌した(混合物1)。
【００４８】
　予め調製した、153.7gの0.63モル(Nbで表して)ニオブ酸/シュウ酸溶液に、6.1gのSb2O3
を添加することによって、もう一つの混合物を調製した。この混合物に、38.5gの30％H2O

2、2.07gのCe(アセテート)3・1.5H2Oおよび10.07gのTiO2を添加した。この混合物を室温
にて30分間攪拌した(混合物2)。
(乾燥触媒プリカーサの製造)
　該混合物2を、攪拌しつつ、上記混合物1に添加した。これに、74.7gのヒュームドシリ
カおよび1125gの水を混合することにより調製した溶液を添加した。この最終混合物を15
分間攪拌し、噴霧乾燥した。
(焼成による混合酸化物触媒の製造)
　約75gの該噴霧乾燥した材料を、二段階で、約0.305m(1 ft)の垂直管内で、窒素ガス雰
囲気下で焼成した。該材料を装入した垂直管の温度を約1.2℃/分なる昇温速度にて、345
℃まで高めた後、該垂直管の温度を345℃にて4時間維持した。第二段階においては、該温
度を再度約2.3℃/分なる昇温速度にて、600℃まで高めた。2時間に渡り600℃なる温度を
維持することにより、この焼成段階を完了させた。この触媒を、40ccなる容積の流動床反
応器で評価した。
【００４９】
実施例5：
　本実施例においては、以下の式で表される名目上の組成を持つ、混合金属酸化物触媒を
非-水熱式に製造するために、上記焼成段階において単一の高温度を用いた：
　　　　　　　　　　　　MoV0.3Sb0.2Nb0.08Ti0.1Ce0.005On
(成分の水性混合物の製造)
　222.4gのアンモニウムヘプタモリブデート4水和物と1160gの水とを混合することによっ
て、溶液を調製した。この溶液に、44.22gのアンモニウムメタバナデートおよび30.67gの
Sb2O3を添加した。この混合物を90℃に加熱し、2.5時間に渡り攪拌した。次いで、この溶
液を70℃に冷却し、466.9gのナルコ(Nalco)シリカゾル(96SN036、32％固形分)および44.5
gの30％H2O2を添加した。この溶液を50℃にて1時間攪拌した(混合物1)。
　6.1gのSb2O3を、予め調製した153.7gの0.63モル(Nbとして)ニオブ酸/シュウ酸溶液に添
加することにより、もう一つの混合物を調製した。この混合物に、38.5gの30％H2O2、2.0
7gのCe(アセテート)3・1.5H2Oおよび10.07gのTiO2を添加した。この混合物を室温にて30
分間攪拌した(混合物2)。
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(乾燥触媒プリカーサの調製)
　該混合物2を、攪拌しつつ該混合物1に添加した。これに、74.7gのヒュームドシリカお
よび1125gの水を混合することにより調製した溶液を添加した。この最終混合物を、15分
間攪拌し、噴霧乾燥させた。
【００５０】
(焼成による混合酸化物触媒の製造)
　約75gのこの噴霧乾燥した材料を、二段階で、約0.305m(1 ft)の垂直管内で、窒素ガス
雰囲気下で焼成した。該材料を装入した垂直管の温度を約1.2℃/分なる昇温速度にて、34
5℃まで高めた後、該垂直管の温度を345℃にて4時間維持した。第二段階においては、該
温度を再度約2.3℃/分なる昇温速度にて、640℃まで高めた。2時間に渡り640℃なる温度
を維持することにより、この焼成段階を完了させた。この触媒を、40ccなる容積の流動床
反応器で評価した。
【００５１】
実施例6：
　本実施例においては、以下の式で表される名目上の組成を持つ、混合金属酸化物触媒を
非-水熱式に製造するために、上記二段階の焼成において、より高い温度を用いた：
　　　　　　　　　　　　MoV0.3Sb0.2Nb0.08Ti0.1Ce0.005On
(成分の水性混合物の製造)
　229.4gのアンモニウムヘプタモリブデート4水和物と1160gの水とを混合することによっ
て、溶液を調製した。この溶液に、45.6gのアンモニウムメタバナデートおよび31.7gのSb

2O3を添加した。この混合物を90℃に加熱し、2.5時間に渡り攪拌した。次いで、この溶液
を70℃に冷却し、456.3gのナルコ(Nalco)シリカゾル(96SN036、32％固形分)および51gの3
0％H2O2を添加した。この溶液を50℃にて1時間攪拌した(混合物1)。
　6.26gのSb2O3を、予め調製した123.8gの0.63モル(Nbとして)ニオブ酸/シュウ酸溶液に
添加することにより、もう一つの混合物を調製した。この混合物に、32gの30％H2O2、2.2
38gのCe(アセテート)3・1.5H2Oおよび10.39gのTiO2を添加した。この混合物を室温にて30
分間攪拌した(混合物2)。
(乾燥触媒プリカーサの調製)
　該混合物2を、攪拌しつつ該混合物1に添加した。これに、73.6gのヒュームドシリカお
よび1125gの水を混合することにより調製した溶液を添加した。この最終混合物を、15分
間攪拌し、噴霧乾燥させた。
【００５２】
(焼成による混合酸化物触媒の製造)
　約75gのこの噴霧乾燥した材料を、二段階で、約0.305m(1 ft)の垂直管内で、窒素雰囲
気下で焼成した。該材料を装入した垂直管の温度を約1.2℃/分なる昇温速度にて、345℃
まで高めた後、該垂直管の温度を345℃にて4時間維持した。第二段階においては、該温度
を再度約2.3℃/分なる昇温速度にて、640℃まで高めた。2時間に渡り640℃なる温度を維
持することにより、この焼成段階を完了させた。この触媒を、40ccなる容積の流動床反応
器で評価した。
【００５３】
実施例7：
　本実施例においては、以下の式で表される名目上の組成を持つ、混合金属酸化物触媒の
非-水熱式製造を、実施例により説明する：
　　　　　　　　　　　　MoV0.3Sb0.2Nb0.08Ti0.1Ce0.005On
(成分の水性混合物の製造)
　882.8gのアンモニウムヘプタモリブデート4水和物と4605gの水とを混合することによっ
て、溶液を調製した。この溶液に、175.5gのアンモニウムメタバナデートおよび121.7gの
Sb2O3を添加した。この混合物を90℃に加熱し、2.5時間に渡り攪拌した。次いで、この溶
液を70℃に冷却し、1883gのナルコ(Nalco)シリカゾル(96SN036、32％固形分)および176.6
gの30％H2O2を添加した。この溶液を50℃にて1時間攪拌した(混合物1)。
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　24.1gのSb2O3を、予め調製した626gの0.6モル(Nbとして)ニオブ酸/シュウ酸溶液に添加
することにより、もう一つの混合物を調製した。この混合物に、152.9gの30％H2O2、6.8g
のCe(アセテート)3・1.5H2Oおよび40gのTiO2を添加した。この混合物を室温にて30分間攪
拌した(混合物2)。
(乾燥触媒プリカーサの調製)
　該混合物2を、攪拌しつつ該混合物1に添加した。これに、73.6gのヒュームドシリカお
よび1125gの水を混合することにより調製した溶液を添加した。この最終混合物を、15分
間攪拌し、噴霧乾燥させた。
【００５４】
(焼成による混合酸化物触媒の製造)
　約75gのこの噴霧乾燥した材料を、二段階で、約0.305m(1 ft)の垂直管内で、窒素雰囲
気下で焼成した。該材料を装入した垂直管の温度を約1.2℃/分なる昇温速度にて、345℃
まで高めた後、該垂直管の温度を345℃にて4時間維持した。第二段階においては、該温度
を再度約2.3℃/分なる昇温速度にて、630℃まで高めた。2時間に渡り630℃なる温度を維
持することにより、この焼成段階を完了させた。この触媒を、40ccなる容積の流動床反応
器で評価した。
　以上の実施例における評価の結果(触媒性能、MI格子体積、およびアスペクト比)を、以
下の表に与える。
【００５５】
【表１】

【００５６】
　本発明の目的にとって、「支配的に」とは、約50％を越えるものとして定義される。「
実質的に」とは、十分に高頻度で起こるか、あるいは関連する化合物または系の巨視的な
諸特性に、無視できない影響を与えるような割合で存在するものとして定義される。この
ような影響の頻度または割合が明らかでない場合、「実質的に」とは、約20％またはそれ
以上であるものと見做される。上記用語「本質的に…からなる供給原料」とは、体積基準
で、該供給原料の少なくとも95％なる割合として定義される。上記用語「本質的に…を含
まない」とは、絶対的なもの、但し巨視的な諸特性および最終的な結果に無視し得る程度
の効果しか及ぼさない、典型的には約1％までの小さな変動は許容されるものとして定義
される。
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