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Acr Acrolein

As Acrylsäure

AGC Automatic Gain Control

BET Brunauer, Emmet, Teller

CI Chemische Ionisation

DRIFTS Diffuse-Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy

ESCA Electron Spectroscopy for Chemical Analysis

ESR Elektron Spin Resonance

EXAFS Extended X-Ray Absorption Fine Structure

HPA Heteropolysäure

Mac Methacrolein

Mas Methacrylsäure

PMMA Polymethylmethacrylat

R Reduktionsgrad des Katalysators

SEM Scanning Electron Microscopy

TDS Thermal Desorption Spectroscopy

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

TPR Temperature Programmed Reduction

UPS UV Photoelectron Spectroscopy

XPS X-Ray Photelectron Spectroscopy

XRD X-Ray Diffraction
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C  Messreihen

I. Sorption der Reaktanden

Acrolein-Adsorption am Mischoxid,
Reduktionsgrad R0 = 1,5 % (H2-reduziert) , Zellkonstante V2/T2= 0,184 ml/K, T2= 443 K
mKat = 5,57 g (Mo0.68V0.23W0.09Ox, HP 435/3)

p
[kPa]

nads

[µmol/(gKat)]
0 0

0,76 5,53
1,08 7,02
2,26 8,63
3,49 10,02
4,62 11,54
6,64 13,19
8,47 14,00

Acrolein-Adsorption am Mischoxid,
Reduktionsgrad R0 = 3 % (H2-reduziert), Zellkonstante V2/T2= 0,181 ml/K, T2= 443 K
mKat = 5,6 g (Mo0.68V0.23W0.09Ox, HP 435/3)

p
[kPa]

nads

[µmol/(gKat)]
2,40 4,43
4,03 6,32
6,47 8,65
7,90 10,54
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IX

Methacrolein-Adsorption am Mischoxid,
Reduktionsgrad R0 = 1,5 % (H2-reduziert), Zellkonstante V2/T2= 0,185 ml/K, T2= 443 K
mKat = 5,57 g (Mo0.68V0.23W0.09Ox, HP 435/3)

p
[kPa]

nads

[µmol/(gKat)]
0 0

0,93 2,97
2,36 4,39
3,49 5,43
4,82 6,46
5,94 7,36
8,51 8,77
9,98 9,09

Acrolein-Adsorption an HPA,
Reduktionsgrad R0 = 0,5 % (H2-reduziert) , Zellkonstante V2/T2= 0,162 ml/K, T2= 473 K
mKat = 12,48 g (H3CsPMo11VO40, MAS /A 80)

p
[kPa]

nads

[µmol/(gKat)]
0 0

1,23 0,66
3,17 1,48
5,07 2,20
6,24 2,71
7,90 3,36
8,71 3,84
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X

Methacrolein-Adsorption an HPA,
Reduktionsgrad R0 = 0,5 % (H2-reduziert) , Zellkonstante V2/T2= 0,152 ml/K, T2= 473 K
mKat = 12,49 g (H3CsPMo11VO40, MAS /A 80)

p
[kPa]

nads

[µmol/(gKat)]
0,00 0,00
1,58 0,85
3,19 1,57
4,76 2,30
6,54 2,98
8,29 3,57

Acrylsäure-Adsorption am Mischoxid,
Reduktionsgrad R0 = 1 % (H2-reduziert), Zellkonstante V2/T2= 0,184 ml/K, T2= 443 K
mKat = 5,57 g (Mo0.68V0.23W0.09Ox, HP 435/3)

p
[kPa]

nads

[µmol/(gKat)]
0,00 0,00
0,09 2,56
1,04 4,50
2,25 5,05
3,77 5,50
5,80 5,89
7,68 5,96
9,37 6,00
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XI

Methacrylsäure-Adsorption am Mischoxid,
Reduktionsgrad R0 = 1 % (H2-reduziert), Zellkonstante V2/T2= 0,181 ml/K, T2= 443 K
mKat = 5,57 g (Mo0.68V0.23W0.09Ox, HP 435/3)

p
[kPa]

nads

[µmol/(gKat)]
0 0

0,25 3,45
1,09 4,37
2,42 4,74
3,91 4,76
5,14 4,88
6,61 4,92
7,68 4,92

Acrylsäure-Adsorption an HPA,
Reduktionsgrad R0 = 0,5 % (H2-reduziert) , Zellkonstante V2/T2= 0,152 ml/K, T2= 473 K
mKat = 12,49 g (H3CsPMo11VO40, MAS /A 80)

p
[kPa]

nads

[µmol/(gKat)]
0 0

1,30 1,32
3,66 1,94
5,22 2,17
7,17 2,33
9,11 2,45
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Methacrylsäure-Adsorption an HPA,
Reduktionsgrad R0 = 0,5 % (H2-reduziert) , Zellkonstante V2/T2= 0,152 ml/K, T2= 473 K
mKat = 12,49 g (H3CsPMo11VO40, MAS /A 80)

p
[kPa]

nads

[µmol/(gKat)]
0 0

1,44 1,29
2,95 1,80
5,17 2,27
7,09 2,61

Wasser-Adsorption am Mischoxid als Funktion von R,
T2= 573 K, mKat = 6,31 g (Mo0.74V0.16W0.1Ox, HP 435/2)

R = 0 % R = 1,75 % R = 2,5 % R = 2,75 %
p

[kPa]
nads

[µmol/(gKat)]
p

[kPa]
nads

[µmol/(gKat)]
p

[kPa]
nads

[µmol/(gKat)]
p

[kPa]
nads

[µmol/(gKat)]
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,20 1,13 0,82 4,79 0,34 3,94 0,57 5,41
3,42 2,02 3,02 7,44 1,46 6,98 2,01 8,73
5,41 2,73 5,20 8,89 3,11 9,33 4,12 11,58
7,19 3,38 6,75 10,05 4,94 11,21 6,05 13,62
7,75 3,81 7,40 10,66 6,83 14,68
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Methacrylsäure-Adsorption an der Matrixphase,
Reduktionsgrad R0 = 1 % (H2-reduziert), Zellkonstante V2/T2= 0,181 ml/K, T2= 443 K
mKat = 4,28 g (Mo0.71V0.21W0.08Ox, HP 615/4)

p
[kPa]

nads

[µmol/(gKat)]
0,00 0,00
0,14 3,29
1,36 5,07
3,47 5,31
6,79 5,52
8,43 5,55

Methacrylsäure-Adsorption an der Cs,P-dotierten Matrixphase,
Reduktionsgrad R0 = 1 % (H2-reduziert), Zellkonstante V2/T2= 0,182 ml/K, T2= 443 K
mKat = 4,23 g (Mo0,71V0.21W0.08Cs0.03P0.03Ox, HP 615/2)

p
[kPa]

nads

[µmol/(gKat)]
0,00 0,00
0,11 2,81
0,86 4,60
2,33 5,18
3,64 5,34
5,14 5,37
7,17 5,56
8,43 5,65
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II. Reduktionsvermögen der Edukte

Acrolein-Umsetzung an der Matrixphase, T2= 473 K, R0 = 0,5 %
mKat = 4,226 g (Mo0.71V0.21W0.08Ox, Matrixphase HP 615/4)

Zeit
[s]

p
(CO)
[kPa]

C3

(CO)
[µmol/g

Kat]

p
(CO2)
[kPa]

C3

(CO2)
[µmol/g

Kat]

p
(Acr)
[kPa]

C3

(Acr)
[µmol/g

Kat]

p
(As)
[kPa]

C3

(As)
(µmol/g

Kat]

p
(HOAc)

[kPa]

C3

(HOAc)
[µmol/g

Kat]

C3

(ads)
[µmol/g

Kat]
0 0,00 0,00 0,00 0,00 76,80 37,61 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

10 0,40 0,06 0,25 0,04 49,00 24,00 4,00 1,96 0,01 0,00 10,54
20 0,80 0,13 0,50 0,08 39,00 19,10 8,00 3,92 0,03 0,01 13,11
30 1,29 0,21 0,70 0,11 29,24 14,32 11,56 5,66 0,05 0,02 15,77
60 1,37 0,22 0,87 0,14 20,36 9,97 15,41 7,54 0,07 0,02 17,98

120 1,80 0,29 1,22 0,20 11,97 5,86 21,99 10,77 0,13 0,04 18,64
180 2,06 0,33 1,39 0,23 7,33 3,59 26,52 12,99 0,13 0,04 18,62
300 2,20 0,36 1,70 0,27 2,26 1,11 29,97 14,68 0,15 0,05 19,26

Methacrolein-Umsetzung an der Matrixphase, T2= 473 K, R0 = 0,5 %
mKat = 4,226 g (Mo0.71V0.21W0.08Ox, Matrixphase HP 615/4)

Zeit
[s]

p
(CO)
[kPa]

C4

(CO)
[µmol/g

Kat]

p
(CO2)
[kPa]

C4

(CO2)
[µmol/g

Kat]

p
(Mac)
[kPa]

C4

(Mac)
[µmol/g

Kat]

p
(Mas)
[kPa]

C4

(Mas)
[µmol/g

Kat]

p
(HOAc)

[kPa]

C4

(HOAc)
[µmol/g

Kat]

C4

(ads)
[µmol/g

Kat]
0 0,00 0,00 0,00 0,00 83,60 37,40 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

10 0,75 0,08 0,27 0,03 72,00 32,21 0,01 0,00 0,02 0,00 5,07
20 1,50 0,17 0,55 0,06 69,00 30,87 0,10 0,04 0,03 0,01 6,25
30 2,21 0,25 0,79 0,09 66,53 29,77 0,02 0,01 0,05 0,01 7,29
60 3,70 0,41 1,26 0,14 63,95 28,61 0,03 0,01 0,07 0,02 8,21

120 5,37 0,60 2,20 0,25 63,37 28,35 0,16 0,07 0,12 0,03 8,11
180 6,42 0,72 2,87 0,32 60,69 27,15 0,37 0,17 0,13 0,03 9,02
300 7,95 0,89 4,13 0,46 58,93 26,36 0,54 0,24 0,14 0,03 9,41
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Katalysator-Reduktion bei der Acrolein-Umsetzung an der Matrixphase, T2= 473 K,
mKat = 4,226 g (Mo0.71V0.21W0.08Ox, Matrixphase HP 615/4)

Zeit
[s]

n
(CO)

[µmol]

n
(CO2)
[µmol]

n
(Acr)

[µmol]

n
(As)

[µmol]

n
(HOAc)
(µmol)

∆n
(Acr, Oxidationsprodukte)

[µmol]

O vom Kat
entfernt
[µmol]

∆R
(%)

0 0,00 0,00 158,88 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
30 2,67 1,45 60,49 23,91 0,11 25,34 28,26 0,15
60 2,83 1,80 42,11 31,87 0,15 33,50 36,98 0,20

120 3,73 2,52 24,76 45,50 0,26 47,73 52,55 0,29
180 4,26 2,88 15,16 54,86 0,27 57,39 62,89 0,34
300 4,56 3,51 4,68 62,01 0,31 64,87 71,33 0,39

Katalysator-Reduktion bei der Methacrolein-Umsetzung an der Matrixphase, T2= 473 K,
mKat = 4,226 g (Mo0.71V0.21W0.08Ox, Matrixphase HP 615/4)

Zeit
[s]

n
(CO)

[µmol]

n
(CO2)
[µmol]

n
(Mac)
[µmol]

n
(Mas)
[µmol]

n
(HOAc)
[µmol]

∆n
(Mac, Oxidationsprodukte)

[µmol]

O vom Kat
entfernt
[µmol]

∆R
(%)

0 0,00 0,00 171,95 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 1,54 0,56 148,09 0,01 0,03 0,55 2,19 0,01
20 3,09 1,13 141,92 0,21 0,06 1,29 4,59 0,03
30 4,54 1,62 136,83 0,03 0,10 1,62 6,42 0,04
60 7,62 2,59 131,53 0,06 0,14 2,69 10,52 0,06

120 11,05 4,52 130,34 0,32 0,25 4,34 16,90 0,09
180 13,20 5,91 124,83 0,76 0,26 5,66 21,38 0,12
300 16,34 8,50 121,20 1,12 0,28 7,47 28,68 0,16
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Säure-Umsetzung am typischen Acrylsäure-Katalysator, T2= 503 K, R = 2 %
mKat = 4,27 g (Mo12V3W1.2Cu2.2Ox, EP 17000)

Methacrylsäure Acrylsäure
Zeit
[s]

p (Methacrylsäure)
[kPa]

Zeit
[s]

p (Acrylsäure)
[kPa]

0 4,82 0 6,95
50 3,40 120 4,7
75 3,20 146 4,72

600 2,30 625 4,5
625 2,32

Acrolein-Umsetzung an der HPA, T2= 473 K
mKat = 12,51 g (H3CsPMo11VO40, MAS/A 80)

Zeit
[s]

p
(CO)
[kPa]

C3

(CO)
[µmol/g

Kat]

p
(CO2)
[kPa]

C3

(CO2)
[µmol/g

Kat]

p
(Acr)
[kPa]

C3

(Acr)
[µmol/g

Kat]

p
(As)
[kPa]

C3

(As)
[µmol/g

Kat]

p
(HOAc)

[kPa]

C3

(HOAc)
[µmol/g

Kat]

C3

(ads)
[µmol/g

Kat]
0 0,00 0,00 0,00 0,00 8,17 12,75 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

31 0,87 0,45 0,39 0,20 4,71 7,35 0,19 0,29 0,01 0,01 4,45
61 1,09 0,56 0,56 0,29 3,94 6,15 0,30 0,47 0,02 0,03 5,26

121 1,35 0,69 0,85 0,44 3,38 5,28 0,48 0,76 0,04 0,04 5,54
181 1,53 0,79 1,06 0,55 3,03 4,74 0,58 0,90 0,05 0,05 5,72
301 1,69 0,87 1,34 0,69 2,30 3,58 0,66 1,03 0,07 0,07 6,51

Methacrolein-Umsetzung an der HPA, T2= 473 K
mKat = 12,51 g (H3CsPMo11VO40, MAS/A 80)

Zeit
[s]

p
(CO)
[kPa]

C4

(CO)
[µmol/g

Kat]

p
(CO2)
[kPa]

C4

(CO2)
[µmol/g

Kat]

p
(Mac)
[kPa]

C4

(Mac)
[µmol/g

Kat]

p
(Mas)
[kPa]

C4

(Mas)
[µmol/g

Kat]

p
(HOAc)

[kPa]

C4

(HOAc)
[µmol/g

Kat]

C4

(ads)
[µmol/g

Kat]
0 0,00 0,00 0,00 0,00 7,02 11,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

27 0,67 0,27 0,34 0,13 4,88 7,69 0,05 0,08 0,02 0,02 2,89
57 0,54 0,21 0,53 0,21 4,02 6,35 0,11 0,18 0,04 0,03 4,10
87 0,97 0,38 0,68 0,27 3,48 5,49 0,18 0,28 0,04 0,04 4,61

147 1,16 0,46 0,97 0,38 3,22 5,08 0,23 0,37 0,07 0,06 4,73
207 1,27 0,50 1,13 0,44 2,75 4,34 0,23 0,36 0,08 0,06 5,37
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III. Mechanistische Versuche

Acrolein-Umsetzung am Acrylsäure vorbeladenen Mischoxid, T2= 503 K
mKat = 6,3 g (Mo0.74V0.16W0.1Ox, HP 435/2), die Angaben bzgl. der Acrylsäure-
Äquivalente stellen die bei Acrolein-Dosierung zusätzlich gebildeten Mengen dar

Zeit
[s]

p
(CO)
[kPa]

C3

(CO)
[µmol/g

Kat]

p
(CO2)
[kPa]

C3

(CO2)
[µmol/g

Kat]

p
(Acr)
[kPa]

C3

(Acr)
[µmol/g

Kat]

p
(As)
[kPa]

C3

(As)
[µmol/g

Kat]

p
(HOAc)

[kPa]

C3

(HOAc)
[µmol/g

Kat]

C3

(ads)
[µmol/g

Kat]
0 0,16 0,16 0,23 0,23 6,87 20,93 0,00 0,00 0,05 0,11 5,44

8,6 0,18 0,19 0,25 0,25 5,35 16,30 0,45 1,38 0,06 0,13 8,63
17,3 0,20 0,21 0,28 0,28 4,55 13,86 0,91 2,76 0,07 0,15 9,62
32 0,22 0,23 0,30 0,30 3,90 11,89 1,36 4,14 0,08 0,16 10,15
62 0,19 0,20 0,32 0,33 3,22 9,81 2,04 6,20 0,08 0,17 10,17
92 0,19 0,19 0,35 0,35 2,49 7,59 2,50 7,61 0,08 0,17 10,96

152 0,21 0,21 0,38 0,38 1,72 5,23 3,06 9,32 0,08 0,17 11,56
886 0,38 0,38 0,61 0,62 0,00 0,00 4,47 13,62 0,13 0,27 11,98
916 0,36 0,36 0,61 0,61 0,00 0,00 4,47 13,62 0,14 0,29 11,99

Acrolein-Umsetzung am adsorbatfreien Mischoxid, T2= 503 K
mKat = 6,3 g (Mo0.74V0.16W0.1Ox, HP 435/2)

Zeit
[s]

p
(CO)
[kPa]

C3

(CO)
[µmol/g

Kat]

p
(CO2)
[kPa]

C3

(CO2)
[µmol/g

Kat]

p
(Acr)
[kPa]

C3

(Acr)
[µmol/g

Kat]

p
(As)
[kPa]

C3

(As)
[µmol/g

Kat]

p
(HOAc)

[kPa]

C3

(HOAc)
[µmol/g

Kat]

C3

(ads)
[µmol/g

Kat]
0 0,01 0,01 0,00 0,00 8,18 24,85 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

10 0,05 0,08 0,02 0,02 5,40 16,41 0,40 1,21 0,00 0,00 7,16
20 0,11 0,12 0,04 0,04 4,50 13,67 0,80 2,43 0,00 0,01 8,60
30 0,16 0,16 0,06 0,06 3,95 11,99 1,20 3,64 0,00 0,01 8,99
60 0,13 0,13 0,08 0,08 2,57 7,79 2,04 6,19 0,00 0,01 10,79
90 0,13 0,13 0,09 0,09 1,78 5,42 2,68 8,13 0,00 0,01 11,22

150 0,13 0,13 0,11 0,11 0,78 2,37 3,46 10,52 0,00 0,01 11,88
210 0,18 0,18 0,13 0,13 0,32 0,98 3,67 11,15 0,01 0,01 12,62
300 0,20 0,20 0,15 0,15 0,10 0,30 3,80 11,55 0,01 0,01 12,88
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Acrolein-Umsetzung im Anschluß an die erste Acrolein-Abreaktion,
T2= 503 K, mKat = 6,3 g (Mo0.74V0.16W0.1Ox, HP 435/2), die Angaben von Acrylsäure und
von den C3-Äquivalenten stellen die bei zweiter Dosierung zusätzlich gebildeten bzw.
adsorbierten Mengen dar

Zeit
[s]

p
(CO)
[kPa]

C3

(CO)
[µmol/g

Kat]

p
(CO2)
[kPa]

C3

(CO2)
[µmol/g

Kat]

p
(Acr)
[kPa]

C3

(Acr)
[µmol/g

Kat]

p
(As)
[kPa]

C3

(As)
[µmol/g

Kat]

p
(HOAc)

[kPa]

C3

(HOAc)
[µmol/g

Kat]

C3

(ads)
[µmol/g

Kat]
0 0,24 0,24 0,33 0,33 4,84 14,71 0 0 0,09 0,18 0,00

28 0,28 0,28 0,38 0,38 3,96 12,04 0,79 2,39 0,11 0,23 0,13
58 0,30 0,30 0,38 0,38 3,18 9,66 1,29 3,91 0,11 0,21 0,98
88 0,31 0,31 0,38 0,39 2,55 7,76 1,62 4,94 0,10 0,21 1,85

148 0,32 0,32 0,41 0,42 1,92 5,82 2,14 6,50 0,10 0,21 2,18

Methacrolein-Umsetzung am Methacrylsäure vorbeladenen Mischoxid, T2= 503 K
mKat = 6,31 g (Mo0.74V0.16W0.1Ox, HP 435/2), die Angaben bzgl. der Methacrylsäure
Äquivalente stellen die bei Methacrolein-Dosierung zusätzlich gebildeten Mengen dar

Zeit
[s]

p
(CO)
[kPa]

C4

(CO)
[µmol/g

Kat]

p
(CO2)
[kPa]

C4

(CO2)
[µmol/g

Kat]

p
(Mac)
[kPa]

C4

(Mac)
[µmol/g

Kat]

p
(Mas)
[kPa]

C4

(Mas)
[µmol/g

Kat]

p
(HOAc)

[kPa]

C4

(HOAc)
[µmol/g

Kat]

C4

(ads)
[µmol/g

Kat]
0 0,20 0,16 0,23 0,18 6,16 18,71 0,00 0,00 0,01 0,02 4,43

18 0,22 0,17 0,26 0,20 6,07 18,45 -0,10 -0,29 0,01 0,02 4,94
48 0,26 0,20 0,27 0,21 6,00 18,23 -0,17 -0,52 0,01 0,02 5,35
78 0,27 0,21 0,29 0,22 5,77 17,53 -0,25 -0,75 0,02 0,03 6,26

138 0,32 0,24 0,33 0,25 5,46 16,58 -0,37 -1,13 0,02 0,03 7,52
1260 0,66 0,50 0,71 0,54 4,09 12,43 -0,93 -2,83 0,06 0,09 12,78
1290 0,63 0,48 0,68 0,51 4,08 12,39 -0,96 -2,91 0,06 0,09 12,94
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Methacrolein-Umsetzung am adsorbatfreien Mischoxid, T2= 503 K
mKat = 6,31 g (Mo0.74V0.16W0.1Ox, HP 435/2)

Zeit
[s]

p
(CO)
[kPa]

C4

(CO)
[µmol/g

Kat]

p
(CO2)
[kPa]

C4

(CO2)
[µmol/g

Kat]

p
(Mac)
[kPa]

C4

(Mac)
[µmol/g

Kat]

p
(Mas)
[Pa]

C4

(Mas)
[µmol/g

Kat]

p
(HOAc)

[kPa]

C4

(HOAc)
[µmol/g

Kat]

C4

(ads)
[µmol/g

Kat]
0 0,00 0,00 0,00 0,00 6,86 20,89 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
9 0,12 0,09 0,03 0,02 6,05 18,42 0,00 0,00 0,00 0,00 2,35

18 0,24 0,18 0,06 0,05 5,57 16,96 0,00 0,00 0,00 0,00 3,70
27 0,36 0,27 0,09 0,07 5,36 16,32 1,41 0,00 0,00 0,00 4,22
57 0,48 0,37 0,14 0,11 5,09 15,50 1,40 0,00 0,00 0,00 4,91
87 0,60 0,46 0,19 0,14 4,82 14,67 1,42 0,00 0,00 0,00 5,61

147 0,67 0,51 0,29 0,22 4,55 13,86 1,52 0,00 0,00 0,00 6,29
207 0,84 0,64 0,36 0,27 4,33 13,17 1,63 0,00 0,00 0,00 6,80
1350 1,46 1,11 0,96 0,73 2,41 7,34 1,76 0,01 0,02 0,01 11,69
1380 1,43 1,09 0,95 0,73 2,49 7,60 1,76 0,01 0,02 0,02 11,45

IV. Reoxidationsversuche

Reoxidation eines unter Vakuum getemperten Katalysators, R < 0,2 %
Probe: Mo0.71V0.21W0.08Ox (Matrixphase), mAktiv = 0,9 g, T2= 573 K
Vorbehandlung:

1) Oxidation des Katalysators unter p(O2) = 9 kPa für 15 h
2) Evakuieren bei T = 573 K für 12 h.

Reoxidation eines Wasserstoff-reduzierten Katalysators, R0 = 1,8 %, T2= 573 K
Probe: Mo0.71V0.21W0.08Ox (Matrixphase), mAktiv = 0,9 g, Zellkonstante V2/T2 = 0,141
Vorbehandlung:

1) Oxidation des Katalysators unter p(O2) = 9 kPa für 15 h
2) Reduktion durch Wasserstoff bei p0(H2) = 30 kPa, T = 573 K,

t = 65 min
3) Evakuieren bei T = 573 K für 2 h
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Reoxidation eines Acrolein-reduzierten Katalysators, R0 = 1,8 %, T2= 573 K
Probe: Mo0.71V0.21W0.08Ox (Matrixphase), mAktiv = 0,9 g, Zellkonstante V2/T2 = 0,141
Vorbehandlung:

1) Oxidation des Katalysators unter p(O2) = 9 kPa für 15 h
2) Reduktion durch Acrolein bei p0(Acr) = 12 kPa, T = 503 K, t = 25 min
3) Evakuieren bei T = 573 K für 6 h. Danach war der Katalysator

Adsorbat-frei (keine Totaloxidationsprodukte in der Gasphase nach der
Katalysator-Reoxidation)

Reduktion durch Wasserstoff, anschließende Reoxidation
Probe: Mo0.71V0.21W0.08Ox (Matrixphase), mAktiv = 1,6 g
Vorbehandlung:

1) Oxidation des Katalysators unter p(O2) = 9 kPa für 15 h
2) Reduktion durch H2 bei T = 573 K
3) Reoxidation bei T = 573 K, 2h nach Reduktion

Bestimmter Reduktionsgrad anhand des Druckabfalls während der Reduktion:
R = 2,35 %.
Bestimmter Reduktionsgrad anhand Rücktitration mit Sauerstoff: R = 2,5 %.
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r(O2) der Matrixphase

Reduktionsgrad R0 = 2,6 %, Zellkonstante V2/T2= 0,1976 ml/K, mAktiv = 1,59 g
(Mo0.71V0.21W0.08Ox, Matrixphase), T2= 573 K

t [s] p(O2) [mbar]
0 95,40

0,5 95,40
1 -

1,5 85,14
2 81,58

2,5 78,12
3 75,23

3,5 75,23
4 72,72

4,5 70,48
5 68,45

5,5 66,59
6 66,59

6,5 64,87
7 63,27

7,5 61,75
8 60,34

8,5 60,34
9 59,00

9,5 57,72
10 57,72

10,5 56,52
11 55,37

11,5 54,27
12 53,22

12,5 53,22
13 52,21

13,5 51,26
14 50,31

14,5 50,31
15 49,42
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Messreihe:  r(O2) der Cs,P-dotierte Matrixphase

Reduktionsgrad R0 = 2,5 %, Zellkonstante V2/T2= 0,1938 ml/K, mAktiv = 1,5 g
(Mo0.71Cs0.03P0.03V0.21W0.08Ox), T2= 573 K

t [s] p(O2) [mbar]
0 97,00

0,5 -
1 -

1,5 87,97
2 85,33

2,5 82,84
3 80,76

3,5 80,76
4 78,95

4,5 77,32
5 75,83

5,5 75,83
6 74,47

6,5 73,19
7 72,17

7,5 72,01
8 69,85

8,5 68,86
9 68,86

9,5 67,91
10 67,01

10,5 66,16
11 66,16

11,5 65,34
12 64,54

12,5 63,78
13 63,78

13,5 63,05
14 62,36

14,5 61,67
15 61,01
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Messreihe:  r(O2) der Heteropolysäure

Reduktionsgrad R0 = 1,8 %, Zellkonstante V2/T2= 0,1916 ml/K, mAktiv = 1,28 g
(H3CsPMo11VO40), T2= 573 K

t [s] p(O2) [mbar]
0 93,50

0,5 -
1 88,59

1,5 88,71
2 88,71

2,5 86,88
3 85,32

3,5 83,97
4 83,97

4,5 82,78
5 81,70

5,5 81,70
6 80,72

6,5 79,85
7 79,02

7,5 79,02
8 78,26

8,5 77,56
9 76,90

9,5 76,30
10 75,70

10,5 75,14
11 75,14

11,5 74,62
12 74,11

12,5 73,65
13 73,65

13,5 73,18
14 72,74

14,5 71,73
15 72,32
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Messreihe: r(O2) als Funktion von R

Reduktionsgrad R0 = 3,15 %, Zellkonstante V2/T2= 0,204 ml/K, mAktiv = 1,06 g
(Mo0.71V0.21W0.08Ox, Matrixphase), T2= 573 K

t [s] p(O2) [mbar]
0 95

0,5 85,21
1 82,03

1,5 82,03
2 79,04

2,5 76,63
3 74,58

3,5 74,58
4 72,79

4,5 71,21
5 71,21

5,5 69,76
6 68,44

6,5 67,21
7 67,21

7,5 66,08
8 65,02

8,5 64,02
9 63,08

9,5 63,08
10 62,19

10,5 61,36
11 60,55

11,5 59,78
12 59,78

12,5 59,06
13 58,37

13,5 57,70
14 57,06

14,5 57,06
15 56,45
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Messreihe: r(O2) als Funktion von R

Reduktionsgrad R0 = 2,6 %, Zellkonstante V2/T2 = 0,198 ml/K, mAktiv = 1,59 g
(Mo0.71V0.21W0.08Ox, Matrixphase), T2= 573 K

t [s] p(O2) [mbar]
0 95,4

0,5 58,73
1 85,14

1,5 81,57
2 78,15

2,5 75,23
3 75,23

3,5 72,72
4 70,47

4,5 68,44
5 66,58

5,5 66,58
6 64,87

6,5 63,26
7 61,75

7,5 60,33
8 60,33

8,5 59,00
9 57,72

9,5 57,72
10 56,51

10,5 55,36
11 54,26

11,5 53,21
12 53,21

12,5 52,20
13 51,25

13,5 50,30
14 50,30

14,5 49,41
15 48,56
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Messreihe: r(O2) als Funktion von R

Reduktionsgrad R0 = 2,4 %, Zellkonstante V2/T2 = 0,198 ml/K, mAktiv = 1,59 g
(Mo0.71V0.21W0.08Ox, Matrixphase), T2= 573 K

t [s] p(O2) [mbar]
0 95,4

0,5 64,59
1 86,78

1,5 83,78
2 80,88

2,5 78,46
3 78,46

3,5 76,34
4 74,46

4,5 72,76
5 71,19

5,5 71,19
6 69,75

6,5 68,40
7 67,13

7,5 65,94
8 65,94

8,5 64,82
9 63,75

9,5 63,75
10 62,74

10,5 61,77
11 60,84

11,5 59,96
12 59,96

12,5 59,11
13 58,32

13,5 57,52
14 57,52

14,5 56,77
15 56,05
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Messreihe: r(O2) als Funktion von R

Reduktionsgrad R0 = 2,3 %, Zellkonstante V2/T2 = 0,203 ml/K, mAktiv = 1,59 g
(Mo0.71V0.21W0.08Ox, Matrixphase), T2= 573 K

t [s] p(O2) [mbar]
0 96,7

0,5 87,52
1 86,59

1,5 83,48
2 83,48

2,5 80,90
3 78,66

3,5 76,68
4 76,68

4,5 74,91
5 73,29

5,5 71,80
6 70,40

6,5 70,40
7 69,10

7,5 67,87
8 66,72

8,5 66,72
9 65,61

9,5 64,59
10 64,59

10,5 63,59
11 62,65

11,5 61,74
12 61,74

12,5 60,88
13 60,06

13,5 59,25
14 59,25

14,5 58,48
15 57,75
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Messreihe: r(O2) als Funktion von R

Reduktionsgrad R0 = 1,55 %, Zellkonstante V2/T2= 0,204 ml/K, mAktiv = 1,59 g
(Mo0.71V0.21W0.08Ox, Matrixphase), T2= 573 K

t [s] p(O2) [mbar]
0 90,8

0,5 88,29
1 87,55

1,5 87,55
2 86,91

2,5 86,30
3 85,74

3,5 85,74
4 85,22

4,5 84,72
5 84,24

5,5 83,79
6 83,79

6,5 83,36
7 82,54

7,5 82,15
8 82,15

8,5 81,77
9 81,41

9,5 81,06
10 81,06

10,5 80,71
11 80,38

11,5 80,05
12 79,72

12,5 79,72
13 79,41

13,5 79,11
14 79,11

14,5 78,81
15 78,52
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Messreihe: r(O2) als Funktion von R

Reduktionsgrad R0 = 0,84 %, Zellkonstante V2/T2= 0,204 ml/K, mAktiv = 1,59 g
(Mo0.71V0.21W0.08Ox, Matrixphase), T2= 573 K

t [s] p(O2) [mbar]
0 89,6

0,5 89,39
1 89,39

1,5 89,23
2 89,10

2,5 88,95
3 88,81

3,5 88,81
4 88,68

4,5 88,54
5 88,43

5,5 88,43
6 88,31

6,5 88,19
7 88,08

7,5 87,97
8 87,85

8,5 87,85
9 87,75

9,5 87,65
10 87,55

10,5 87,44
11 87,36

11,5 87,36
12 87,27

12,5 87,18
13 87,08

13,5 86,99
14 86,91

14,5 86,91
15 86,80
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Messreihe: r(O2) als Funktion von R

Reduktionsgrad R0 = 0,5 %, Zellkonstante V2/T2 = 0,203 ml/K, mAktiv = 1,59 g
(Mo0.71V0.21W0.08Ox, Matrixphase), T2= 573 K

t [s] p(O2) [mbar]
0 89

0,5 88,99
1 88,96

1,5 88,95
2 88,93

2,5 88,93
3 88,91

3,5 88,90
4 88,89

4,5 88,85
5 88,85

5,5 88,82
6 88,82

6,5 88,81
7 88,79

7,5 88,77
8 88,75

8,5 88,74
9 88,74

9,5 88,71
10 88,70

10,5 88,67
11 88,67

11,5 88,67
12 88,66

12,5 88,64
13 88,62

13,5 88,62
14 88,60

14,5 88,59
15 88,58
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Messreihe: r(O2) als Funktion von R

Reduktionsgrad R0 = 0,44 %, Zellkonstante V2/T2= 0,204 ml/K, mAktiv = 1,59 g
(Mo0.71V0.21W0.08Ox, Matrixphase), T2= 573 K

t [s] p(O2) [mbar]
0 89,5

0,5 89,50
1 89,48

1,5 89,48
2 89,47

2,5 89,45
3 89,45

3,5 89,44
4 89,42

4,5 89,41
5 89,41

5,5 89,40
6 89,38

6,5 89,37
7 89,36

7,5 89,33
8 89,32

8,5 89,32
9 89,30

9,5 89,28
10 89,27

10,5 89,25
11 89,25

11,5 89,24
12 89,22

12,5 89,21
13 89,19

13,5 89,19
14 89,18

14,5 89,16
15 89,14
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Messreihe: r(O2) als Funktion von R

Reduktionsgrad R0 = 0,2 %, Zellkonstante V2/T2= 0,204 ml/K, mAktiv = 1,59 g
(Mo0.71V0.21W0.08Ox, Matrixphase), T2= 573 K

t [s] p(O2) [mbar]
0 88,5

0,5 88,47
1 88,47

1,5 88,48
2 88,49

2,5 88,48
3 88,48

3,5 88,48
4 88,47

4,5 88,48
5 88,48

5,5 88,48
6 88,48

6,5 88,47
7 88,47

7,5 88,47
8 88,46

8,5 88,46
9 88,46

9,5 88,47
10 88,46

10,5 88,46
11 88,46

11,5 88,46
12 88,45

12,5 88,45
13 88,45

13,5 88,44
14 88,44

14,5 88,44
15 88,44
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Messreihe: r(O2) als Funktion von p(O2), erster Reoxidationsschritt

Reduktionsgrad R0 = 2,1 %, Zellkonstante V2/T2= 0,194 ml/K, T2= 573 K,
mAktiv = 1,56 g (Mo0.68V0.23W0.09Ox, HP 435/3)

t [s] p(O2) [mbar] p(O2) [mbar] p(O2) [mbar]
0 51,88 79,16 109,75

0,5 46,48 71,18 99,93
1 46,48 69,36 98,16

1,5 44,45 66,73 98,16
2 42,43 66,73 95,50

2,5 40,72 64,4 93,18
3 40,72 62,41 91,19

3,5 39,19 60,65 89,44
4 - 60,65 89,44

4,5 37,81 59,07 87,86
5 36,55 57,63 86,36

5,5 35,38 57,63 85,10
6 35,38 56,28 83,85

6,5 34,28 55,05 83,85
7 33,25 53,88 82,69

7,5 32,29 53,88 81,61
8 31,37 52,78 80,59

8,5 30,50 51,74 79,61
9 30,50 50,77 79,61

9,5 29,67 50,77 78,67
10 28,84 49,83 77,79

10,5 28,88 48,95 76,92
11 28,21 48,09 76,92

11,5 27,55 47,28 76,11
12 26,93 47,28 75,32

12,5 26,93 46,51 74,57
13 26,33 45,76 74,57

13,5 25,76 45,04 73,84
14 25,19 44,34 73,13

14,5 25,19 44,34 73,13
15 24,66 43,66 72,45
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Messreihe: r(O2) als Funktion von p(O2), zweiter Reoxidationsschritt

Reduktionsgrad R0 = 1,4 %, Zellkonstante V2/T2= 0,196 ml/K, T2= 573 K
mAktiv = 1,56 g (Mo0.68V0.23W0.09Ox, HP 435/3)

t [s] p(O2) [mbar] p(O2) [mbar] p(O2) [mbar] p(O2) [mbar]
0 51,13 72,79 92,48 112,48
1 49,14 69,88 89,60 108,11
2 48,84 69,47 86,71 103,73
3 48,21 69,07 86,12 102,84
4 47,07 68,37 85,58 102,02
5 46,54 66,89 85,32 101,63
6 45,91 66,63 85,08 101,26
7 45,61 66,37 84,39 100,22
8 45,06 65,89 84,39 100,22
9 44,03 65,67 83,33 98,61
10 43,79 65,23 83,14 98,32
11 43,34 65,01 82,75 97,73
12 43,11 64,81 81,51 95,85
13 42,68 64,41 81,18 95,35
14 42,47 64,22 81,02 95,11
15 42,06 63,85 80,70 94,63
16 41,87 63,67 80,55 94,40
17 41,49 63,31 80,38 94,14
18 41,31 63,15 80,09 93,70
19 40,95 62,97 79,94 93,46
20 40,77 62,65 79,65 93,04
21 40,60 62,32 79,50 92,80
22 39,77 62,18 78,40 91,14
23 39,62 62,02 78,26 90,92
24 39,31 61,72 78,00 90,53
25 39,16 61,57 77,89 90,36
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Messreihe: r(O2) als Funktion von T, Bestimmung der Aktivierungsenergie

Reduktionsgrad R0 = 2,3 %, mAktiv = 1,59 g (Mo0.71V0.21W0.08Ox, Matrixphase)

T2 [K] 603 573 533
t [s] p(O2) [mbar] p(O2) [mbar] p(O2) [mbar]
0 101,00 96,70 96,20

0,5 64,40 87,53 85,15
1 84,84 86,60 85,15

1,5 84,84 83,49 85,16
2 81,23 83,49 83,27

2,5 75,58 80,90 81,66
3 70,90 78,67 80,25

3,5 66,90 76,69 79,00
4 66,90 76,69 79,00

4,5 63,41 74,91 77,85
5 60,29 73,30 76,80

5,5 57,47 71,80 75,83
6 57,47 70,41 74,90

6,5 54,87 70,41 74,90
7 52,51 69,10 74,03

7,5 50,32 67,87 73,21
8 48,26 66,72 73,21

8,5 46,36 66,72 72,42
9 46,36 65,62 71,68

9,5 44,55 64,60 71,68
10 42,86 64,60 70,95
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Messreihe: r(O2) als Funktion von T, Bestimmung der Aktivierungsenergie

Reduktionsgrad R0 = 0,85 %, mAktiv = 1,59 g (Mo0.71V0.21W0.08Ox, Matrixphase)

T2 [K] 573 553 533
t [s] p(O2) [mbar] p(O2) [mbar] p(O2) [mbar]
0 89,60 88,20 88,20

0,5 89,40 87,85 86,39
1 89,40 87,85 86,39

1,5 89,23 87,86 88,31
2 89,10 87,84 88,31

2,5 88,95 87,80 88,29
3 88,81 87,78 88,27

3,5 88,81 87,75 88,25
4 88,69 87,75 88,25

4,5 88,55 87,72 88,23
5 88,44 87,70 88,21

5,5 88,44 87,65 88,18
6 88,31 87,63 88,18

6,5 88,19 87,63 88,17
7 88,08 87,60 88,14

7,5 87,97 87,54 88,14
8 87,86 87,51 88,12

8,5 87,86 87,48 88,10
9 87,76 87,46 88,08

9,5 87,66 87,46 88,06
10 87,56 87,44 88,05
60 82,49 85,93 86,98
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Bestimmung der Aktivierungsenergie, siehe Werte oben

Ro=2,3% T [K] 1/T *1000 r [mol/(hkgaktiv) ln(r)
533,15 1,88 12,20 2,50
573,15 1,74 17,80 2,88
603,15 1,66 31,10 3,44

Ro=0,85% T [K] 1/T *1000 r [mol/(hkgaktiv) ln(r)
533,15 1,88 0,13 -2,06
553,15 1,81 0,19 -1,66
573,15 1,74 0,64 -0,44

Reoxidation eines Mischoxidkatalysators mit/ohne Wasser

Reduktionsgrad R0 = 1,7 %, mAktiv = 0,94 g (Mo0.74V0.16W0.1Ox, HP 435/2), T2 = 573 K.
Reoxidation in Gegenwart von 2,6 kPa Wasser (8,4 µmol/(gKat) Wasser adsorbiert).

ohne Wasser mit Wasser
t [s] p(O2) [kPa] t [s] p(O2) [kPa]
0 1,79 0 1,8
26 0,75 28 0,083
56 0,47 58 0,03
86 0,28 88 0,018
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V. Oxidation einer Ausbauprobe

Adsorbat-Oxidation an einer Mischoxid-Ausbauprobe (Mac-Umsetzung), Zellkonstante
V2/T2= 0,143 ml/K, T2= 573 K
mKat = 2,41 g (Mo0.59V0.33W0.08Ox, HP 435/4)

Zeit
[s]

p (CO)
[kPa]

p (CO2)
[kPa]

10 0,07 0,04
40 0,08 0,06

100 0,11 0,12
160 0,16 0,17
220 0,18 0,22
880 0,37 0,69
900 0,38 0,71
960 0,39 0,73
1020 0,40 0,79
1580 0,58 1,58
1600 0,60 1,65
1660 0,60 1,69
3460 0,99 2,96
3490 0,98 2,99
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