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(57)【特許請求の範囲】

【請求項１０】

水素と窒素を含有するガスを原料とし、遷移金属を担持した触媒上で水素と窒素を直接反

応させるアンモニア合成方法において、

層間に電子が陰イオンとして結びついた層状化合物又はその前駆体であって、ＭｘＮｙＨ

ｚ（ただし、Ｍは、Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ及びＢａからなる群から選ばれる第２族金属の１種

又は二種以上、ｘ、ｙ、ｚは、１≦ｘ≦１１、１≦ｙ≦８、０≦ｚ≦４の範囲であり、ｘ

は整数であり、ｙ、ｚは整数に限らない。）で示される金属窒化物、又はその水素化物か

らなる担体に、該遷移金属を担持した担持金属触媒を用い、

アンモニア合成反応装置内で、原料の窒素と水素を前記触媒上で連続的に反応させること

を特徴とするアンモニア合成方法。

【請求項１１】

前記ＭｘＮｙＨｚが、Ｍ ２Ｎ又はＭ ３Ｎ ２であることを特徴とする請求項１０記載のアン

モニア合成方法。

【請求項１２】

前記Ｍ ２Ｎ又はＭ ３Ｎ ２が、Ｃａ ２Ｎ又はＣａ ３Ｎ ２で示されるカルシウム窒化物である

ことを特徴とする請求項１０記載のアンモニア合成方法。

【請求項１３】

前記ＭｘＮｙＨｚが、Ｃａ ２ＮＨ、ＣａＮＨ、又はＣａ（ＮＨ ２） ２で示されるカルシウ

ム窒化物の水素化物であることを特徴とする請求項１０記載のアンモニア合成方法。
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【 請 求 項 １ ４ 】

水 素 と 窒 素 を 含 有 す る ガ ス を 原 料 と し 、 遷 移 金 属 を 担 持 し た 触 媒 上 で 水 素 と 窒 素 を 直 接 反

応 さ せ る ア ン モ ニ ア 合 成 方 法 に お い て 、

層 間 に 電 子 が 陰 イ オ ン と し て 結 び つ い た 層 状 化 合 物 又 は そ の 前 駆 体 で あ っ て 、 Ｙ ２ Ｃ ， Ｓ

ｃ ２ Ｃ ， Ｇ ｄ ２ Ｃ ， Ｔ ｂ ２ Ｃ ， Ｄ ｙ ２ Ｃ ， Ｈ ｏ ２ Ｃ 及 び Ｅ ｒ ２ Ｃ か ら な る 群 か ら 選 ば れ る

金 属 炭 化 物 、 又 は そ の 水 素 化 物 か ら な る 担 体 に 、 該 遷 移 金 属 を 担 持 し た 担 持 金 属 触 媒 を 用

い 、

ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 装 置 内 で 、 １ ０ ０ ℃ か ら ６ ０ ０ ℃ 以 下 の 反 応 温 度 、 １ ０ ｋ Ｐ ａ 以 上 、

２ ０ Ｍ Ｐ ａ 未 満 の 反 応 圧 力 条 件 で 、 原 料 の 窒 素 と 水 素 を 前 記 触 媒 上 で 連 続 的 に 反 応 さ せ る

こ と を 特 徴 と す る ア ン モ ニ ア 合 成 方 法 。

【 請 求 項 １ ５ 】

請 求 項 １ ０ 又 は １ ４ 記 載 の 方 法 に お い て 、 反 応 は 、 １ ０ ０ ℃ か ら ６ ０ ０ ℃ 以 下 の 反 応 温 度

、 １ ０ ｋ Ｐ ａ 以 上 、 ２ ０ Ｍ Ｐ ａ 未 満 の 反 応 圧 力 の 条 件 で 行 う こ と を 特 徴 と す る ア ン モ ニ ア

合 成 方 法 。

【 請 求 項 １ ６ 】

前 記 遷 移 金 属 の 担 持 量 は 担 体 に 対 し て ０ ． ０ １ ～ ３ ０ ｗ ｔ ％ で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求

項 １ ０ 又 は １ ４ 記 載 の ア ン モ ニ ア 合 成 方 法 。

【 請 求 項 １ ７ 】

前 記 遷 移 金 属 が Ｒ ｕ 、 Ｃ ｏ 、 又 は Ｆ ｅ か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 で あ る こ と

を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ０ 又 は １ ４ 記 載 の ア ン モ ニ ア 合 成 方 法 。

【 請 求 項 １ ８ 】

前 記 担 体 は 、 ア ル カ リ 金 属 、 ア ル カ リ 金 属 化 合 物 、 ア ル カ リ 土 類 金 属 化 合 物 か ら 選 ば れ る

促 進 化 合 物 を 添 加 し な い で 用 い る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ０ 又 は １ ４ に 記 載 の ア ン モ ニ

ア 合 成 方 法 。

【 請 求 項 １ ９ 】

前 記 担 体 を 構 成 す る 化 合 物 粉 末 に 前 記 遷 移 金 属 を 含 浸 法 、 物 理 的 混 合 法 、 熱 分 解 法 、 液 相

法 、 又 は 蒸 着 法 に よ り 担 持 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ０ 又 は １ ４ に 記 載 の ア ン モ ニ

ア 合 成 方 法 に 用 い る 触 媒 の 製 造 方 法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 担 体 に 金 属 が 担 持 さ れ て い る 触 媒 、 特 に 、 層 状 化 合 物 の 層 間 に 電 子 が 陰 イ オ

ン 的 電 子 と し て 存 在 す る 物 質 で あ る エ レ ク ト ラ イ ド （ 電 子 化 物 ） を 担 体 と す る ア ン モ ニ ア

合 成 用 の 担 持 金 属 触 媒 及 び 該 触 媒 を 用 い る ア ン モ ニ ア 合 成 法 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 Ｍ 3 Ｎ 2 （ Ｍ は 、 Ｃ ａ ， Ｓ ｒ ， 又 は Ｂ ａ ） で 示 さ れ る ア ル カ リ 土 類 金 属 窒 化 物 は 、 半 導

体 装 置 に 用 い る 窒 化 ア ル ミ ニ ウ ム の 原 料 、 金 属 摺 動 部 材 用 の セ ラ ミ ッ ク 粒 子 、 電 池 電 極 構

成 材 料 、 導 電 性 微 粒 子 な ど に 用 い ら れ る （ 特 許 文 献 １ ） 。 特 許 文 献 １ に は 、 第 ２ 族 金 属 ア

ミ ド を 熱 分 解 し て Ｍ 3 Ｎ 2 （ Ｍ は 、 Ｂ ｅ ， Ｍ ｇ ， Ｃ ａ ， Ｓ ｒ ， 又 は Ｂ ａ ） 又 は Ｍ 2 Ｎ （ Ｍ は

、 Ｂ ｅ ， Ｍ ｇ ， Ｃ ａ ， Ｓ ｒ ， 又 は Ｂ ａ ） 等 を 製 造 す る 方 法 が 開 示 さ れ て お り 、 特 許 文 献 ２

に は 、 第 ２ 族 金 属 に ア ン モ ニ ア を 反 応 さ せ て 液 相 化 し 、 得 ら れ た 第 ２ 族 金 属 ア ミ ド を 熱 分

解 し て 高 純 度 の Ｍ 3 Ｎ 2 （ Ｍ は 、 Ｂ ｅ ， Ｍ ｇ ， Ｃ ａ ， Ｓ ｒ ， 又 は Ｂ ａ ） を 製 造 す る 方 法 が 開

示 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 窒 化 カ ル シ ウ ム と し て は 、 こ れ ま で に α -Ｃ ａ 3 Ｎ 2 , β -Ｃ ａ 3 Ｎ 2 , γ -Ｃ ａ 3 Ｎ 2 , Ｃ ａ 1

1 Ｎ 8 ,Ｃ ａ 2 Ｎ 等 が 知 ら れ て い る 。 ま た 、 窒 化 カ ル シ ウ ム の 水 素 化 物 で あ る Ｃ ａ 2 Ｎ Ｈ ,Ｃ ａ

Ｎ Ｈ , Ｃ ａ (Ｎ Ｈ 2 ) 2 等 （ 以 下 、 「 Ｃ ａ － Ｎ － Ｈ 系 化 合 物 」 と い う こ と も あ る ） も 知 ら れ て

い る 。

【 ０ ０ ０ ４ 】
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　 Ｃ ａ 3 Ｎ 2 は Ｃ ａ を 液 体 ア ン モ ニ ア 中 に 溶 解 さ せ 、 窒 素 雰 囲 気 で 熱 分 解 す る と 得 ら れ る 。

Ｃ ａ 3 Ｎ 2 は 下 式 に 示 す よ う に 、 空 気 中 の 水 分 と 反 応 し て 水 酸 化 カ ル シ ウ ム と ア ン モ ニ ア に

な る 。 こ の 反 応 は 水 中 で も 生 じ る 。

　 Ｃ ａ 3 Ｎ 2 ＋ ６ Ｈ 2 Ｏ → ３ Ｃ ａ （ Ｏ Ｈ ） 2 ＋ ２ Ｎ Ｈ 3

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 ま た 、 Ｃ ａ 2 Ｎ は 、 容 易 に 酸 化 が 起 こ り 、 非 常 に 不 安 定 な 物 質 で あ る こ と が 知 ら れ て お

り 、 Ｃ ａ 2 Ｎ が 安 定 に 存 在 で き る 範 囲 と し て は Ａ ｒ 中 で １ ０ ０ ０ ℃ 以 下 、 又 は 窒 素 中 で ２

５ ０ ℃ か ら ８ ０ ０ ℃ の 間 と 報 告 さ れ て い る (非 特 許 文 献 １ )。

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 一 方 、 ２ ０ １ ３ 年 に 、 本 発 明 者 ら に よ り Ｃ ａ 2 Ｎ が ２ 次 元 の エ レ ク ト ラ イ ド で あ る こ と

が 見 出 さ れ た （ 非 特 許 文 献 ２ ） 。 Ｃ ａ 2 Ｎ :ｅ
-
は 、 [Ｃ ａ 2 Ｎ ]

+
で 構 成 さ れ る 層 間 に 電 子 が

陰 イ オ ン と し て 結 び つ い た 層 状 化 合 物 で あ り 、 Ｃ ａ 3 Ｎ 2 と 金 属 Ｃ ａ を 真 空 中 で 加 熱 す る こ

と に よ り 得 ら れ る 。 Ｃ ａ 2 Ｎ :ｅ
-
の 伝 導 電 子 濃 度 は １ ． ３ ９ × １ ０

2 2
／ ｃ ｍ

3
で あ り 、 ２ ．

６ ｅ Ｖ の 仕 事 関 数 を 有 す る こ と が 報 告 さ れ て い る 。 そ の 後 、 非 特 許 文 献 ３ に お い て 、 こ の

２ 次 元 の エ レ ク ト ラ イ ド に つ い て 報 告 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 さ ら に 、 本 発 明 者 ら は 、 層 状 結 晶 構 造 を 持 ち 、 イ オ ン 式 [Ａ Ｅ 2 Ｎ ]
+
ｅ

-
で 表 記 さ れ る 窒

化 物 （ Ａ Ｅ は 、 Ｃ ａ 、 Ｓ ｒ 、 Ｂ ａ か ら 選 択 さ れ る 少 な く と も 一 種 類 の 元 素 ） か ら な る 窒 化

物 エ レ ク ト ラ イ ド に 係 わ る 発 明 に つ い て 特 許 出 願 し た （ 特 許 文 献 ３ ） 。

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 一 方 、 水 素 と 窒 素 を 含 有 す る ガ ス を 原 料 と す る ア ン モ ニ ア 合 成 は 、 酸 化 鉄 を 触 媒 と し 、

ア ル ミ ナ や 酸 化 カ リ ウ ム を 促 進 剤 と し て 用 い る ハ ー バ ー ・ ボ ッ シ ュ (Haber-Bosch)法 が 普

及 し て お り 、 こ の 方 法 は 、 １ ０ ０ 年 ほ ど 大 き な 変 化 は な か っ た 。 ハ ー バ ー ・ ボ ッ シ ュ 法 に

よ る ア ン モ ニ ア 合 成 で は 、 ３ ０ ０ ℃ ～ ５ ０ ０ ℃ 、 ２ ０ ～ ４ ０ Ｍ Ｐ ａ と い う 高 温 高 圧 下 で 、

窒 素 及 び 水 素 ガ ス を 触 媒 上 で 反 応 さ せ て 行 わ れ る 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

　 ア ン モ ニ ア 合 成 用 の 触 媒 と し て は 、 VIII族 金 属 及 び VIB族 金 属 の 三 元 窒 化 物 （ 特 許 文 献

４ ） 、 コ バ ル ト ・ モ リ ブ デ ン 複 合 窒 化 物 （ 特 許 文 献 ５ ） な ど も 知 ら れ て い る 。 本 発 明 者 ら

は 、 マ イ エ ナ イ ト 型 化 合 物 を ア ン モ ニ ア 合 成 触 媒 の 担 体 と し た 担 持 金 属 触 媒 を 開 発 し た （

特 許 文 献 ６ ～ ７ 、 非 特 許 文 献 ４ ～ ５ ） 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ １ ０ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 許 第 ４ ， ５ ８ ５ ， ０ ４ ３ 号 公 報 (Ｕ Ｓ ２ ０ １ ２ ２ ２ ５ ０ ０ ５ Ａ １ )

【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 ２ ０ １ ２ － ６ ６ ９ ９ １ 号 公 報 （ 特 許 第 ５ ， ６ ２ ７ ， １ ０ ５ ）

【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 ２ ０ １ ４ － ２ ４ ７ １ ２ 号 公 報

【 特 許 文 献 ４ 】 特 開 ２ ０ ０ ０ － ２ ６ ４ ６ ２ ５ 号 公 報 (Ｕ Ｓ ６ ， ２ ３ ５ ， ６ ７ ６ Ｂ １ )

【 特 許 文 献 ５ 】 特 開 ２ ０ ０ １ － ０ ９ ６ １ ６ ３ 号 公 報 （ 特 許 第 ４ ， ０ ３ ８ ， ３ １ １ ）

【 特 許 文 献 ６ 】 Ｗ Ｏ ２ ０ １ ２ ／ ０ ７ ７ ６ ５ ８ (Ｕ Ｓ ２ ０ １ ３ １ ８ ３ ２ ２ ４ Ａ １ )

【 特 許 文 献 ７ 】 Ｗ Ｏ ２ ０ １ ４ ／ ０ ３ ４ ４ ７ ３

【 非 特 許 文 献 】

【 ０ ０ １ １ 】

【 非 特 許 文 献 １ 】 P.Hchn,S.Hoffmann,J.Hunger,S.Leoni,F.Nitsche,W.Schnelle,R.Kniep,

"Chem.Eur.J.",15, 3419 (2009)

【 非 特 許 文 献 ２ 】 K.Lee,S.W.Kim,Y.Toda,S.Matsuishi and H.Hosono, "Nature"， 494, 33

6-341（ 2013）

【 非 特 許 文 献 ３ 】 A.Walsh and D.O.Scanlon,"Journal of materials Chemistry" C,1,352

5-3528 (2013)

【 非 特 許 文 献 ４ 】 M.Kitano,Y.Inoue,Y.Yamazaki,F.Hayashi,S.Kanbara,S. Matsuishi,T.

Yokoyama,S.W.Kim, M.Hara and H.Hosono, ＂ Nature Chemistry＂ vol.4, 934-940 (2012
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)

【 非 特 許 文 献 ５ 】 Y.Inoue,M.Kitano,S.W.Kim,T.Yokoyama,M.Hara and H.Hosono,＂ ACS Ca

tal.＂ 4(2),674-680 (2014)

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ １ ２ 】

　 Ｃ ａ 3 Ｎ 2 は 、 半 導 体 装 置 に 用 い る 窒 化 ア ル ミ ニ ウ ム の 原 料 、 金 属 摺 動 部 材 用 の セ ラ ミ ッ

ク 粒 子 、 電 池 電 極 の 構 成 材 料 、 導 電 性 微 粒 子 な ど に 用 い ら れ る が 、 Ｃ ａ 2 Ｎ は 、 非 常 に 不

安 定 な 物 質 で あ る こ と が 知 ら れ て お り 、 そ の 用 途 は 、 従 来 殆 ど 開 発 さ れ て お ら ず 、 そ の 構

造 や 物 性 の 研 究 も 進 ん で い な か っ た 。

【 ０ ０ １ ３ 】

　 ア ン モ ニ ア 合 成 の 触 媒 は 、 Ｆ ｅ 粒 子 を 活 性 金 属 と し た 触 媒 が 主 流 で あ っ た が 、 近 年 は 活

性 炭 を 担 体 と し た Ｒ ｕ /Ｃ 触 媒 も 使 用 さ れ て い る 。 酸 化 鉄 触 媒 の 発 見 以 来 、 様 々 な 触 媒 金

属 や 担 体 材 料 が 研 究 開 発 さ れ て き た が 、 既 知 の 金 属 ＋ 担 体 の 組 み 合 わ せ は ほ ぼ 調 べ 尽 く さ

れ た 。 既 知 の 金 属 ＋ 担 体 の 組 み 合 わ せ に よ っ て 達 成 で き る 活 性 を 大 き く 上 回 る 触 媒 、 特 に

、 促 進 剤 を 多 量 に 用 い な い で も 高 活 性 で 、 化 学 的 、 熱 的 に 安 定 な 新 触 媒 の 探 索 は 極 め て 困

難 な 現 状 で あ る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ １ ４ 】

　 本 発 明 者 は 、 窒 化 カ ル シ ウ ム に つ い て の 物 質 構 造 や 物 性 に つ い て の 研 究 過 程 で 、 前 述 の

と お り 、 層 状 化 合 物 で あ る Ｃ ａ 2 Ｎ は 、 [Ｃ ａ 2 Ｎ ]
+
で 構 成 さ れ る 層 間 に 電 子 が 陰 イ オ ン と

し て 結 び つ い た 層 状 化 合 物 、 す な わ ち 、 層 同 士 を 層 間 に 存 在 す る 電 子 が 結 び つ け て い る エ

レ ク ト ラ イ ド （ 電 子 化 物 ） で あ る こ と を 発 見 し た 。 こ の エ レ ク ト ラ イ ド は 、 [Ｃ ａ 2 Ｎ ]
+
・

ｅ
-
と い う 示 性 式 で 示 さ れ 、 層 状 化 合 物 の 層 同 士 の 隙 間 、 す な わ ち 、 ２ 次 元 の 隙 間 に 化 学

量 論 か ら 予 想 さ れ る 濃 度 の 電 子 が 存 在 す る の で 「 ２ 次 元 エ レ ク ト ラ イ ド 」 と 言 う こ と が で

き る 。 ２ 次 元 エ レ ク ト ラ イ ド で は 、 電 子 が ２ 次 元 的 に 非 局 在 化 さ れ た 陰 イ オ ン 的 電 子 と し

て 空 間 的 隙 間 に 存 在 す る た め 、 物 質 全 体 を 極 め て ス ム ー ズ に 動 き 回 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

　 本 発 明 者 ら は 、 こ の Ｃ ａ 2 Ｎ は 、 非 常 に 不 安 定 な 物 質 で あ る に も か か わ ら ず 、 窒 化 カ ル

シ ウ ム の 高 温 反 応 特 性 が 意 外 に も 水 素 と 窒 素 を 含 有 す る ガ ス を 原 料 と す る 連 続 的 な ア ン モ

ニ ア 合 成 に 極 め て 効 果 的 で あ る こ と を 見 出 し た 。

【 ０ ０ １ ６ 】

　 す な わ ち 、 Ｃ ａ 2 Ｎ に Ｒ ｕ 、 Ｆ ｅ 、 Ｃ ｏ 等 の ア ン モ ニ ア 合 成 に 触 媒 活 性 を 示 す 遷 移 金 属

（ 以 下 、 「 Ｒ ｕ 等 の 遷 移 金 属 」 と い う ） を 担 持 さ せ て 担 持 金 属 触 媒 を 形 成 す る と 、 ア ン モ

ニ ア 合 成 活 性 が 飛 躍 的 に 向 上 し 、 不 安 定 な ア ル カ リ 金 属 や ア ル カ リ 土 類 金 属 及 び そ れ ら の

化 合 物 を 促 進 剤 化 合 物 に 用 い る こ と な く 、 長 時 間 の 合 成 反 応 に お い て も 安 定 で あ り 、 従 来

よ り も 著 し く 高 性 能 な ア ン モ ニ ア 合 成 触 媒 と な る こ と を 見 出 し た 。

【 ０ ０ １ ７ 】

　 さ ら に 、 Ｒ ｕ 等 の 遷 移 金 属 触 媒 を 窒 化 カ ル シ ウ ム の 一 種 で あ る Ｃ ａ 3 Ｎ 2 に 担 持 し た 場 合

は 、 ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 中 に 担 体 の 構 造 が Ｃ ａ 3 Ｎ 2 か ら ２ 次 元 エ レ ク ト ラ イ ド の Ｃ ａ 2 Ｎ

構 造 に 変 化 し 、 高 い 触 媒 活 性 を 示 す こ と も 分 か っ た 。 す な わ ち 、 Ｃ ａ 3 Ｎ 2 は Ｃ ａ 2 Ｎ か ら

な る ２ 次 元 エ レ ク ト ラ イ ド の 前 駆 体 と し て 用 い る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ８ 】

　 こ の よ う な 、 高 い 触 媒 活 性 は 、 ２ 次 元 エ レ ク ト ラ イ ド に よ っ て も た ら さ れ る 特 有 な 特 性

で あ り 、 Ｃ ａ 2 Ｎ と 同 様 の イ オ ン 式 [Ａ Ｅ 2 Ｎ ]
+
ｅ

-
で 表 記 さ れ る 窒 化 物 で あ る Ｓ ｒ 2 Ｎ や Ｂ

ａ 2 Ｎ を 担 体 と し て も 同 様 の 効 果 が 得 ら れ る 。 ま た 、 Ｃ ａ 2 Ｎ の Ｃ ａ ， Ｓ ｒ 2 Ｎ の Ｓ ｒ ， Ｂ

ａ 2 Ｎ の Ｂ ａ の 一 部 は Ｌ ｉ 、 Ｎ ａ 、 Ｋ 、 Ｒ ｂ 、 Ｃ ｓ か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も 一

種 類 以 上 の ア ル カ リ 金 属 元 素 で 置 換 さ れ て い て も よ い 。

【 ０ ０ １ ９ 】

　 ま た 、 こ の よ う な 、 高 い 触 媒 活 性 は 、 Ｃ ａ 2 Ｎ と 同 様 の 層 状 化 合 物 で あ る Ｙ 2 Ｃ , Ｓ ｃ 2
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Ｃ , Ｇ ｄ 2 Ｃ ,Ｔ ｂ 2 Ｃ , Ｄ ｙ 2 Ｃ , Ｈ ｏ 2 Ｃ ,Ｅ ｒ 2 Ｃ な ど の 炭 化 物 か ら な る ２ 次 元 エ レ ク ト

ラ イ ド 及 び そ れ ら の 前 駆 体 物 質 を 担 体 に し た 場 合 に 共 通 の 普 遍 的 な 特 性 で あ る と 考 え ら れ

る 。 本 発 明 者 は 、 実 施 例 ５ に 示 す よ う に 炭 化 物 で あ る Ｙ 2 Ｃ を Ｒ ｕ 等 の 遷 移 金 属 の 担 体 と

し た 触 媒 に つ い て も Ｃ ａ 2 Ｎ を 担 体 と し た 場 合 と 同 様 の 高 い 触 媒 活 性 を 確 認 し た 。 Ｙ 2 Ｃ は

、 Ｃ ａ 2 Ｎ と 同 様 に 形 式 的 に イ オ ン 式 [Ｙ 2 Ｃ ]
2 +
・ ２ ｅ

-
と 表 す こ と が で き 、 ま た 反 応 中 に

相 間 に 存 在 す る 電 子 の 一 部 は 容 易 に 水 素 と 置 き 換 わ り 、 水 素 化 物 の 構 造 を 形 成 す る と 考 え

ら れ る こ と か ら 、 こ れ ら の 水 素 化 物 も 触 媒 活 性 に 寄 与 す る と 推 察 さ れ る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 ま た 、 窒 化 カ ル シ ウ ム の 水 素 化 物 で あ る Ｃ ａ 2 Ｎ Ｈ 、 Ｃ ａ Ｎ Ｈ 、 Ｃ ａ (Ｎ Ｈ 2 ) 2 等 （ 以 下

、 「 Ｃ ａ － Ｎ － Ｈ 系 化 合 物 」 と い う こ と も あ る ） も 知 ら れ て お り 、 こ れ ら は Ｃ ａ 2 Ｎ の 前

駆 体 と し て 、 又 は ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 中 に Ｃ ａ 3 Ｎ 2 が 反 応 中 に Ｃ ａ 2 Ｎ に 変 化 す る 際 、 Ｃ

ａ 2 Ｎ Ｈ や Ｃ ａ Ｎ Ｈ の よ う な 水 素 化 物 の 構 造 と な り 、 こ れ ら の 化 合 物 も 触 媒 活 性 に 寄 与 す

る と 推 測 さ れ る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

　 過 去 に Ｓ ｒ 3 Ｎ 2 、 Ｂ ｅ 3 Ｎ 2 、 Ｃ ａ 3 Ｎ 2 、 Ｂ ａ 3 Ｎ 2 、 Ｍ ｇ 3 Ｎ 2 と 水 素 を 反 応 さ せ て ア ン モ

ニ ア が 生 成 す る 反 応 を 計 算 し た 文 献 （ 非 特 許 文 献 ４ ） が 存 在 す る が 、 こ れ ら は 化 学 量 論 反

応 で あ り 、 連 続 し て ア ン モ ニ ア を 生 成 す る こ と が で き な い 。 一 方 、 本 発 明 の 触 媒 を 用 い る

方 法 は 、 遷 移 金 属 ナ ノ 粒 子 を ２ 次 元 エ レ ク ト ラ イ ド に 担 持 し て 触 媒 と す る こ と で 、 連 続 し

て ア ン モ ニ ア を 生 成 す る こ と が 可 能 な 方 法 で あ る 。

【 非 特 許 文 献 ４ 】 Thermodynamics of synthesis of am monia through a calcium nitride

-hydride system, Kondrat 'ev, A. V.; Beglov, B. M.; Rylov, A. A. Deposited Doc. A

vail . BLLD. (1975), (VINITI 2626-75), 10 pp

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 本 発 明 の 担 持 金 属 触 媒 は 、 含 浸 法 、 物 理 的 混 合 法 、 熱 分 解 法 、 液 相 法 、 蒸 着 法 な ど の 方

法 で 製 造 で き る 。 好 ま し く は 、 担 体 を 構 成 す る 化 合 物 の 粉 末 又 は 成 型 体 に 、 Ｒ ｕ 等 の 遷 移

金 属 錯 体 の 熱 分 解 を 利 用 し て Ｒ ｕ 等 の 遷 移 金 属 を 蒸 着 す る こ と に よ り 担 持 す る こ と に よ り

製 造 さ れ る 。 こ の 触 媒 を 用 い て 、 ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 装 置 内 で 、 １ ０ ０ ℃ か ら ６ ０ ０ ℃ 以

下 の 反 応 温 度 、 好 ま し く は １ ０ ｋ Ｐ ａ 以 上 、 ２ ０ Ｍ Ｐ ａ 未 満 の 反 応 圧 力 条 件 で 、 原 料 の 窒

素 と 水 素 を 触 媒 上 で 反 応 さ せ る こ と に よ っ て ア ン モ ニ ア を 連 続 し て 高 効 率 に 合 成 す る こ と

が で き る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 本 発 明 の 触 媒 は 、 例 え ば 、 Ｒ ｕ を Ｃ ａ 2 Ｎ や Ｙ 2 Ｃ の よ う な ２ 次 元 エ レ ク ト ラ イ ド に 担 持

し た 場 合 、 従 来 用 い ら れ て い る 触 媒 の 中 で 最 高 レ ベ ル の 活 性 を 示 す 担 持 金 属 触 媒 で あ る Ｒ

ｕ -Ｃ ｓ /Ｍ ｇ Ｏ の 活 性 を 上 回 り 、 本 発 明 者 ら が 先 に 開 発 し た １ ０
1 8
ｃ ｍ

- 3
以 上 の 伝 導 電 子

を 含 む マ イ エ ナ イ ト 型 化 合 物 を 担 体 と す る 担 持 金 属 触 媒 で あ る Ｒ ｕ /Ｃ １ ２ Ａ ７ :ｅ
-
と 同

等 以 上 の 活 性 を 示 す 。 さ ら に 、 Ｒ ｕ を Ｃ ａ 3 Ｎ 2 に 担 持 し た 場 合 は 、 ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 中

に 担 体 の 構 造 が Ｃ ａ 3 Ｎ 2 か ら ２ 次 元 エ レ ク ト ラ イ ド の Ｃ ａ 2 Ｎ 、 及 び Ｃ ａ 2 Ｎ Ｈ 、 Ｃ ａ Ｎ Ｈ

、 Ｃ ａ (Ｎ Ｈ 2 ) 2 等 の 「 Ｃ ａ － Ｎ － Ｈ 系 化 合 物 」 へ と 構 造 変 化 し 、 ３ ４ ０ ℃ 以 下 の 低 温 度 領

域 で Ｒ ｕ /Ｃ １ ２ Ａ ７ :ｅ
－

よ り も ２ 倍 以 上 高 い 触 媒 活 性 を 示 す 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 本 発 明 の 触 媒 を 用 い れ ば 、 水 素 と 窒 素 の 反 応 に よ り 連 続 的 に ア ン モ ニ ア を 合 成 す る 方 法

に お い て 、 カ ル シ ウ ム 、 窒 素 、 水 素 と い っ た ク ラ ー ク 数 の 順 位 が 上 位 の 元 素 の み で 構 成 さ

れ た 安 価 な 化 合 物 を 用 い 、 か つ 、 好 ま し く は 、 １ ０ ｋ Ｐ ａ 以 上 、 ２ ０ Ｍ Ｐ ａ 未 満 、 よ り 好

ま し く は １ ０ ｋ Ｐ ａ ～ １ ０ Ｍ Ｐ ａ の 低 い 反 応 圧 力 で 少 な い エ ネ ル ギ ー 消 費 を も っ て ア ン モ

ニ ア を 合 成 で き 、 か つ 合 成 反 応 を 繰 り 返 し て も 触 媒 活 性 の 低 下 が 見 ら れ な い の で 、 高 効 率

に 長 期 の 化 学 的 、 熱 的 な 安 定 性 を も っ て 合 成 で き る 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

　 ま た 、 Ｒ ｕ の よ う な 高 価 な 希 少 金 属 以 外 の 遷 移 金 属 元 素 、 例 え ば 、 Ｆ ｅ や Ｃ ｏ な ど を 坦

持 物 に 用 い る こ と も 可 能 で あ り 、 資 源 の 有 効 利 用 の 観 点 か ら も 有 用 で あ る 。 ま た 、 従 来 の
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ア ル ミ ナ 等 の 担 体 の よ う に ア ル カ リ 金 属 、 ア ル カ リ 金 属 化 合 物 、 ア ル カ リ 土 類 金 属 化 合 物

等 の 促 進 化 合 物 を 添 加 し な い で も よ い の で 、 製 造 が 簡 便 で あ る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ ２ ６ 】

【 図 １ 】 各 種 担 体 上 に Ｒ ｕ を 担 持 し た 触 媒 に よ る ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 の 触 媒 活 性 を 示 す グ

ラ フ で あ る 。

【 図 ２ 】 Ｒ ｕ 担 持 Ｃ ａ 3 Ｎ 2 と Ｒ ｕ 担 持 Ｃ １ ２ Ａ ７ :ｅ
-
を 用 い て 様 々 な 反 応 温 度 （ 横 軸 ；

℃ ） で ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 を 行 っ た 時 の ア ン モ ニ ア 合 成 速 度 （ 縦 軸 ） を 示 す グ ラ フ で あ る

。

【 図 ３ 】 ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 と 同 じ 条 件 下 で の Ｒ ｕ 担 持 Ｃ ａ 3 Ｎ 2 （ ａ ） と Ｃ ａ 2 Ｎ （ ｂ ）

の Ramanス ペ ク ト ル の 結 果 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ４ 】 実 施 例 ２ の 触 媒 に つ い て の 安 定 性 評 価 試 験 の 結 果 を 示 す グ ラ フ （ 横 軸 ； 反 応 時 間

、 縦 軸 ； ア ン モ ニ ア 合 成 速 度 ） で あ る 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ ２ ７ 】

　 本 発 明 は 、 水 素 と 窒 素 を 含 有 す る ガ ス を 原 料 と す る 連 続 的 な ア ン モ ニ ア 合 成 用 の 触 媒 に

関 す る 。 こ の 触 媒 は 、 触 媒 活 性 を 示 す 遷 移 金 属 を 担 持 し た 担 体 が ２ 次 元 エ レ ク ト ラ イ ド 又

は そ の 前 駆 体 で あ る 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

　 前 記 ２ 次 元 エ レ ク ト ラ イ ド 又 は そ の 前 駆 体 は 、 Ｍ xＮ yＨ z（ た だ し 、 Ｍ は 、 Ｍ ｇ ， Ｃ ａ

， Ｓ ｒ 及 び Ｂ ａ か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 第 ２ 族 金 属 の １ 種 又 は 二 種 以 上 、 ｘ 、 ｙ 、 ｚ は 、

１ ≦ ｘ ≦ １ １ 、 １ ≦ ｙ ≦ ８ 、 ０ ≦ ｚ ≦ ４ の 範 囲 で あ り 、 ｘ は 整 数 で あ り 、 ｙ ,ｚ は 整 数 に

限 ら な い 。 ） で 示 さ れ る 。 こ の 式 に お い て ｚ ＝ ０ の 場 合 は 、 金 属 窒 化 物 で あ り 、 ０ ＜ ｚ の

場 合 は 水 素 化 物 で あ る 。 Ｎ は 欠 損 を 生 じ る 場 合 が あ り 、 ｙ は 整 数 に 限 ら な い 。 ま た 、 水 素

は 、 金 属 窒 化 物 に 取 り 込 ま れ る の で 、 ｚ は 整 数 に 限 ら な い 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

　 代 表 的 な 金 属 窒 化 物 と し て は 、 ｘ ＝ ３ 、 ｙ ＝ ２ 、 Ｚ ＝ ０ の 場 合 、 Ｍ 3 Ｎ 2 (た だ し 、 Ｍ は

、 Ｍ ｇ ， Ｃ ａ ， Ｓ ｒ 及 び Ｂ ａ か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 第 ２ 族 金 属 の １ 種 又 は 二 種 以 上 )で

示 さ れ る 金 属 窒 化 物 が 挙 げ ら れ る 。 具 体 的 な 金 属 窒 化 物 と し て は 、 Ｍ が Ｃ ａ の 場 合 の Ｃ ａ

3 Ｎ 2 又 は Ｃ ａ 2 Ｎ で 示 さ れ る カ ル シ ウ ム 窒 化 物 が 挙 げ ら れ る 。 前 記 ２ 次 元 エ レ ク ト ラ イ ド

又 は そ の 前 駆 体 は 、 金 属 窒 化 物 に 限 ら れ ず 、 Ｙ 2 Ｃ , Ｓ ｃ 2 Ｃ , Ｇ ｄ 2 Ｃ ,Ｔ ｂ 2 Ｃ , Ｄ ｙ 2 Ｃ

, Ｈ ｏ 2 Ｃ 及 び Ｅ ｒ 2 Ｃ か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 金 属 炭 化 物 、 又 は そ の 水 素 化 物 で も よ い 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

　 以 下 、 本 発 明 の 触 媒 及 び 該 触 媒 の 製 造 方 法 並 び に 該 触 媒 を 用 い た ア ン モ ニ ア 合 成 方 法 （

以 下 、 「 本 発 明 の 方 法 」 と い う ） に つ い て 窒 化 カ ル シ ウ ム を 具 体 例 と し て 詳 細 に 説 明 す る

が 、 他 の ２ 次 元 エ レ ク ト ラ イ ド 化 合 物 に つ い て も 同 様 に 実 施 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ３ １ 】

　 カ ル シ ウ ム 窒 化 物 系 の 化 合 物 と し て 水 素 化 物 も 含 め る と 、 α -Ｃ ａ 3 Ｎ 2 ， β -Ｃ ａ 3 Ｎ 2 ，

γ -Ｃ ａ 3 Ｎ 2 ， Ｃ ａ 1 1 Ｎ 8 ， Ｃ ａ 2 Ｎ ， Ｃ ａ 2 Ｎ Ｈ ， Ｃ ａ Ｎ Ｈ ， Ｃ ａ （ Ｎ Ｈ 2 ） 2 等 が 知 ら れ て

お り 、 Ｃ ａ は 最 大 １ １ 、 Ｎ は 最 大 ８ 、 Ｈ は 最 大 ４ を 取 り 得 る 。 し た が っ て 、 本 発 明 の 触 媒

に お け る カ ル シ ウ ム 窒 化 物 及 び 「 Ｃ ａ － Ｎ － Ｈ 系 化 合 物 」 は 、 包 括 し て 一 般 式 Ｃ ａ xＮ yＨ

z（ た だ し 、 Ｍ は 、 Ｍ ｇ ， Ｃ ａ ， Ｓ ｒ 及 び Ｂ ａ か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 第 ２ 族 金 属 の １ 種

又 は 二 種 以 上 、 ｘ 、 ｙ 、 ｚ は 、 １ ≦ ｘ ≦ １ １ 、 １ ≦ ｙ ≦ ８ 、 ０ ≦ ｚ ≦ ４ の 範 囲 で あ り 、 ｘ

は 整 数 で あ り 、 ｙ ,ｚ は 整 数 に 限 ら な い 。 ） で 表 さ れ る 。 ０ ＜ ｚ は 水 素 化 物 を 意 味 す る が

、 水 素 化 物 の 場 合 は 、 ｚ は １ 未 満 の 値 も と り 得 る し 、 整 数 に 限 ら れ な い 。

【 ０ ０ ３ ２ 】

　 更 に 、 窒 化 カ ル シ ウ ム 以 外 の Ｍ ｇ 3 Ｎ 2 、 Ｓ ｒ 2 Ｎ 、 Ｂ ａ 2 Ｎ の 各 金 属 窒 化 物 も ア ン モ ニ ア

合 成 反 応 中 に Ｃ ａ 3 Ｎ 2 と 同 様 な 構 造 変 化 が 進 行 し て い る と 考 え ら れ る こ と か ら 、 本 発 明 の

触 媒 に お け る 窒 化 物 又 は 水 素 を 含 む 窒 化 物 は 、 一 般 式 、 Ｍ xＮ yＨ z（ た だ し 、 Ｍ は 、 Ｍ ｇ

， Ｃ ａ ， Ｓ ｒ 及 び Ｂ ａ か ら な る 群 か ら 選 ば れ る 第 ２ 族 金 属 の １ 種 又 は 二 種 以 上 、 ｘ 、 ｙ 、
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ｚ は 、 １ ≦ ｘ ≦ １ １ 、 １ ≦ ｙ ≦ ８ 、 ０ ≦ ｚ ≦ ４ の 範 囲 で あ り 、 ｘ は 整 数 で あ り 、 ｙ ,ｚ は

整 数 に 限 ら な い 。 ） で 示 す こ と が で き る 。

【 ０ ０ ３ ３ 】

＜ 窒 化 カ ル シ ウ ム の 合 成 ＞

　 窒 化 カ ル シ ウ ム (Ca 3 N 2 )は 、 市 販 さ れ て い る が 、 金 属 カ ル シ ウ ム を 液 体 ア ン モ ニ ア に 溶

解 さ せ 、 得 ら れ た カ ル シ ウ ム ア ミ ド を 窒 素 気 流 中 で 熱 分 解 す る 方 法 等 で も 得 ら れ る 。 窒 化

カ ル シ ウ ム (Ca 2 N)は 、 例 え ば 、 Ｃ ａ 3 Ｎ 2 を 金 属 カ ル シ ウ ム と と も に 、 真 空 中 １ ０ ０ ０ ℃ 程

度 で 加 熱 す る こ と に よ り 得 ら れ る 　 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

＜ Ｃ ａ － Ｎ － Ｈ 系 化 合 物 触 媒 の 合 成 ＞

　 式 Ｃ ａ xＮ yＨ z（ ｘ 、 ｙ 、 ｚ は 、 １ ≦ ｘ ≦ １ １ 、 １ ≦ ｙ ≦ ８ 、 ０ ＜ ｚ ≦ ４ の 範 囲 で あ り

、 ｘ は 整 数 で あ り 、 ｙ ,ｚ は 整 数 に 限 ら な い 。 ） で 示 さ れ る 窒 化 カ ル シ ウ ム の 水 素 化 物 も

、 担 体 と し て 用 い て Ｃ ａ 2 Ｎ と 同 様 の 高 い 触 媒 活 性 を 示 す 。 こ れ ら の Ｃ ａ － Ｎ － Ｈ 系 化 合

物 の 具 体 例 と し て は 、 Ｃ ａ 2 Ｎ Ｈ ,Ｃ ａ Ｎ Ｈ ,Ｃ ａ (Ｎ Ｈ 2 ) 2 等 が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ ３ ５ 】

　 窒 化 カ ル シ ウ ム （ Ca 3 N 2 ） に 、 Ｒ ｕ 等 の 遷 移 金 属 元 素 触 媒 を 担 持 し 、 ア ン モ ニ ア 合 成 を

行 う こ と で 、 合 成 反 応 中 に Ｃ ａ 3 Ｎ 2 が 還 元 さ れ 、 Ｒ ｕ 担 持 Ｃ ａ 2 Ｎ 、 Ｒ ｕ 担 持 Ｃ ａ － Ｎ －

Ｈ 化 合 物 又 は そ れ ら の 混 合 化 合 物 へ と 変 化 す る 。 ま た 、 別 の 方 法 と し て 、 Ｃ ａ 3 Ｎ 2 又 は Ｃ

ａ 2 Ｎ を 水 素 気 流 中 、 ５ ０ ０ ℃ 程 度 で 加 熱 す る こ と で Ｃ ａ － Ｎ － Ｈ 化 合 物 が 得 ら れ 、 こ れ

に Ｒ ｕ 等 の 遷 移 金 属 元 素 を 担 持 す る こ と で も 触 媒 と し て 機 能 す る 。

【 ０ ０ ３ ６ 】

＜ Ｒ ｕ 等 の 遷 移 金 属 の 担 持 工 程 ＞

　 遷 移 金 属 元 素 は 均 一 系 ・ 不 均 一 系 の 触 媒 と し て 各 種 の 合 成 反 応 に 使 用 さ れ て お り 、 特 に

、 Ｆ ｅ ， Ｒ ｕ ， Ｏ ｓ ， Ｃ ｏ ， Ｍ ｏ 等 の ６ 族 、 ８ 族 又 は ９ 族 遷 移 金 属 は 水 素 と 窒 素 と の 直 接

反 応 に よ り ア ン モ ニ ア を 合 成 す る 触 媒 と し て 適 す る こ と が 知 ら れ て い る 。 本 発 明 に お い て

は 、 遷 移 金 属 元 素 と し て 、 Ｃ ｒ ， Ｍ ｏ ， Ｗ か ら 選 ば れ る ６ 族 金 属 、 Ｍ ｎ ， Ｔ ｃ ， Ｒ ｅ か ら

選 ば れ る ７ 族 、 Ｆ ｅ ， Ｒ ｕ ， Ｏ ｓ か ら 選 ば れ る ８ 族 、 Ｃ ｏ ， Ｒ ｈ ， Ｉ ｒ か ら 選 ば れ る ９ 族

の 各 元 素 を 単 独 又 は 組 み 合 わ せ て 用 い る こ と が で き る 。 ま た 、 こ れ ら の 元 素 の 化 合 物 、 例

え ば 、 Ｃ ｏ 3 Ｍ ｏ 3 Ｎ ， Ｆ ｅ 3 Ｍ ｏ 3 Ｎ ， Ｎ ｉ 2 Ｍ ｏ 3 Ｎ ， Ｍ ｏ 2 Ｎ を 用 い る こ と も で き る 。

【 ０ ０ ３ ７ 】

　 窒 化 カ ル シ ウ ム や Ｃ ａ － Ｎ － Ｈ 系 化 合 物 を 担 体 と し て 用 い る 場 合 は 、 前 記 窒 化 カ ル シ ウ

ム の 合 成 工 程 で 得 ら れ た 物 質 を 、 Ｒ ｕ 等 の 遷 移 金 属 化 合 物 と 含 浸 法 や 物 理 的 混 合 法 で 混 合

す る 。 物 理 的 混 合 法 と は 例 え ば 、 Ｒ ｕ 等 の 金 属 錯 体 と 窒 化 カ ル シ ウ ム を 乳 鉢 な ど で 粉 砕 し

な が ら 、 混 合 す る 方 法 、 ガ ラ ス 管 封 入 後 、 振 と う 又 は 回 転 す る こ と に よ り 混 合 す る 方 法 、

ボ ー ル ミ ル に よ る 粉 砕 混 合 法 な ど が あ げ ら れ る 。

【 ０ ０ ３ ８ 】

　 担 体 と し て 、 固 体 焼 結 体 、 薄 膜 、 固 体 単 結 晶 な ど を 用 い る 場 合 は 、 粉 末 や 多 孔 体 と 同 様

に 含 浸 法 や 、 Ｒ ｕ 等 の 遷 移 金 属 化 合 物 を そ の 表 面 に Ｃ Ｖ Ｄ 法 (化 学 蒸 着 法 )、 ス パ ッ タ 法 等

で 堆 積 さ せ 、 該 遷 移 金 属 化 合 物 を 熱 分 解 し て 遷 移 金 属 を 析 出 さ せ る な ど の 方 法 を 使 用 で き

る 。 前 記 の 遷 移 金 属 の 化 合 物 を 用 い る 場 合 は 、 例 え ば 、 そ れ ぞ れ の 金 属 原 料 を 担 体 上 に Ｃ

Ｖ Ｄ 法 等 で 堆 積 さ せ 、 熱 分 解 し た 後 に ア ン モ ニ ア ガ ス に よ り 窒 化 さ せ る 方 法 を 使 用 す る こ

と が で き る 。

【 ０ ０ ３ ９ 】

　 前 記 遷 移 金 属 化 合 物 は 特 に 限 定 さ れ な い が 、 例 え ば 、 ト リ ル テ ニ ウ ム ド デ カ カ ル ボ ニ ル

[Ru 3 (CO) 1 2 ]、 ジ ク ロ ロ テ ト ラ キ ス （ ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン ） ル テ ニ ウ ム （ II） [RuCl 2 (

PPh 3 ) 4 ]、 ジ ク ロ ロ ト リ ス （ ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン ） ル テ ニ ウ ム （ II） [RuCl 2 (PPh 3 ) 3 ]

、 ト リ ス （ ア セ チ ル ア セ ト ナ ト ） ル テ ニ ウ ム （ III） [Ru(acac) 3 ]、 ル テ ノ セ ン [Ru(C 5 H 5 )]

、 塩 化 ル テ ニ ウ ム [RuCl 3 ]、 ペ ン タ カ ル ボ ニ ル 鉄 [Fe(CO) 5 ]、 テ ト ラ カ ル ボ ニ ル 鉄 ヨ ウ 化 物

[Fe(CO) 4 I 2 ） ]、 塩 化 鉄 [FeCl 3 ]、 フ ェ ロ セ ン [Fe(C 5 H 5 ) 2 ]、 ト リ ス （ ア セ チ ル ア セ ト ナ ト

） 鉄 （ III） [Fe(acac) 3 ]、 ド デ カ カ ル ボ ニ ル 三 鉄 [Fe 3 (CO) 1 2 ]、 塩 化 コ バ ル ト [CoCl 3 ]、 ト
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リ ス （ ア セ チ ル ア セ ト ナ ト ） コ バ ル ト （ III） [Co(acac) 3 ]、 コ バ ル ト （ II） ア セ チ ル ア セ

ト ナ ト [Co(acac) 2 ]、 コ バ ル ト オ ク タ カ ル ボ ニ ル [Co 2 (CO) 8 ]、 コ バ ル ト セ ン [Co(C 5 H 5 ) 2 ]、

ト リ オ ス ミ ウ ム ド デ カ カ ル ボ ニ ル [Os 3 (CO) 1 2 ]、 モ リ ブ デ ン ヘ キ サ カ ル ボ ニ ル [Mo(CO) 6 ]、

な ど の 熱 分 解 し 易 い 無 機 金 属 化 合 物 又 は 有 機 金 属 錯 体 な ど を 例 示 で き る 。

【 ０ ０ ４ ０ 】

　 含 浸 法 と し て は 、 次 の 工 程 を 採 用 で き る 。 例 え ば 、 担 体 粉 末 、 あ る い は 成 型 体 を 遷 移 金

属 化 合 物 溶 液 （ 例 え ば 、 Ｒ ｕ カ ル ボ ニ ル 錯 体 の ヘ キ サ ン 溶 液 ） に 分 散 し 、 撹 拌 す る 。 こ の

際 、 遷 移 金 属 化 合 物 は 、 担 体 粉 末 に 対 し て ０ ． ０ １ ～ ４ ０ ｗ ｔ ％ 、 好 ま し く は ０ ． ０ ２ ～

３ ０ ｗ ｔ ％ 、 よ り 好 ま し く は ０ ． ０ ５ ～ ２ ０ ｗ ｔ ％ 程 度 で あ る 。 そ の 後 、 窒 素 、 ア ル ゴ ン

、 ヘ リ ウ ム 等 の 不 活 性 ガ ス 気 流 中 、 又 は 真 空 下 、 ５ ０ ～ ２ ０ ０ ℃ で ３ ０ 分 か ら ５ 時 間 の 間

、 加 熱 し て 溶 媒 を 蒸 発 さ せ 乾 固 す る 。 次 に 、 乾 固 し た 遷 移 金 属 化 合 物 か ら な る 触 媒 前 駆 体

を 還 元 す る 。 以 上 の 工 程 に よ り 担 体 粉 末 に 数 ｎ ｍ ～ 数 百 ｎ ｍ の 粒 子 径 の 微 粒 子 と し て Ｒ ｕ

等 の 遷 移 金 属 を 坦 持 し た 担 持 金 属 触 媒 が 得 ら れ る 。

【 ０ ０ ４ １ 】

　 こ の 担 持 金 属 触 媒 の 比 表 面 積 は ０ ． １ ～ ２ ０ ０ ｍ
2
／ ｇ 程 度 で あ り 、 Ｒ ｕ 等 の 遷 移 金 属

の 担 持 量 は 担 体 粉 末 、 あ る い は 成 型 体 に 対 し て ０ ． ０ １ ～ ３ ０ ｗ ｔ ％ 、 好 ま し く は ０ ． ０

２ ～ ２ ０ ｗ ｔ ％ 、 よ り 好 ま し く は ０ ． ０ ５ ～ １ ０ ｗ ｔ ％ で あ る 。

【 ０ ０ ４ ２ 】

　 ま た 、 上 記 の 方 法 に 代 え て 、 同 様 の 条 件 で 窒 化 カ ル シ ウ ム や Ｃ ａ － Ｎ － Ｈ 系 化 合 物 と Ｒ

ｕ 等 の 遷 移 金 属 化 合 物 粉 末 と を 物 理 的 混 合 法 に よ り 固 相 混 合 し た 後 に 加 熱 し て 、 Ｒ ｕ 等 の

遷 移 金 属 化 合 物 を Ｒ ｕ 等 の 遷 移 金 属 に 還 元 分 解 す る こ と に よ っ て も 同 様 の 形 態 の 担 持 金 属

触 媒 を 得 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ４ ３ 】

　 ま た 、 本 発 明 の 担 持 金 属 触 媒 は 通 常 の 成 型 技 術 を 用 い 成 型 体 と し て 使 用 す る こ と が で き

る 。 具 体 的 に は 、 粒 状 、 球 状 、 タ ブ レ ッ ト 、 リ ン グ 、 マ カ ロ ニ 、 四 葉 、 サ イ コ ロ 、 ハ ニ カ

ム 状 な ど の 形 状 の 成 型 体 が 挙 げ ら れ る 。 ま た 、 本 発 明 の 担 持 金 属 触 媒 は 、 適 当 な 支 持 体 に

コ ー テ ィ ン グ し て か ら 使 用 す る こ と も で き る 。

【 ０ ０ ４ ４ 】

＜ ア ン モ ニ ア の 合 成 ＞

　 本 発 明 の ア ン モ ニ ア 合 成 方 法 は 、 前 記 の 担 持 金 属 触 媒 を 触 媒 と し て 用 い 、 水 素 と 窒 素 と

を 触 媒 上 で 反 応 さ せ て ア ン モ ニ ア を 合 成 す る 方 法 で あ る 。 反 応 の 代 表 的 一 形 態 は 、 従 来 の

ハ ー バ ー ・ ボ ッ シ ュ 法 と 同 じ く 、 原 料 の 窒 素 と 水 素 の 混 合 気 体 を 加 熱 加 圧 下 で 直 接 反 応 さ

せ 、 Ｎ 2 ＋ ３ Ｈ 2 → ２ Ｎ Ｈ 3 の 反 応 よ っ て 生 成 し た ア ン モ ニ ア を 冷 却 又 は 水 で 吸 収 し て 分 離

す る 方 法 で あ る 。 窒 素 及 び 水 素 ガ ス は 、 反 応 器 内 に 設 置 し た 担 持 金 属 触 媒 に 接 触 す る よ う

に 供 給 す る 。 未 反 応 窒 素 及 び 水 素 ガ ス は 生 成 ア ン モ ニ ア を 除 去 後 、 反 応 器 に リ サ イ ク ル 循

環 さ れ る 。 窒 素 及 び 水 素 ガ ス を 供 給 す る 前 に 担 持 金 属 触 媒 の 表 面 を 水 素 ガ ス 又 は 水 素 と 窒

素 の 混 合 ガ ス で 還 元 処 理 を 行 い 、 担 持 さ れ た Ｒ ｕ 等 の 遷 移 金 属 に 付 着 し て い る 酸 化 物 等 を

還 元 除 去 す る 前 処 理 を す る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ４ ５ 】

　 窒 化 カ ル シ ウ ム や Ｃ ａ － Ｎ － Ｈ 系 化 合 物 は 大 気 中 で は 、 水 の 吸 着 が 優 先 さ れ て し ま い 、

ま た 、 過 剰 な 水 分 下 で は 化 合 物 自 体 が 分 解 し て し ま う の で 、 ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 は で き る

だ け 水 分 を 含 有 し な い 雰 囲 気 、 す な わ ち 、 水 分 含 有 量 が １ ０ ０ ｐ ｐ ｍ 以 下 、 好 ま し く は 、

５ ０ ｐ ｐ ｍ 以 下 の 、 窒 素 、 及 び 水 素 ガ ス を 原 料 と し て 使 用 す る こ と が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ４ ６ 】

　 次 に 、 原 料 の 窒 素 と 水 素 の 混 合 ガ ス 雰 囲 気 下 で 担 持 金 属 触 媒 を 加 熱 す る こ と に よ っ て 、

ア ン モ ニ ア を 合 成 す る 。 窒 素 と 水 素 の モ ル 比 は 約 １ ／ １ ０ ～ １ ／ １ 、 好 ま し く は １ ／ ５ ～

１ ／ １ の 条 件 で 行 う こ と が 好 ま し い 。 反 応 温 度 は 好 ま し く は １ ０ ０ ℃ 以 上 ～ ６ ０ ０ ℃ 未 満

、 好 ま し く は ２ ０ ０ ℃ 以 上 ～ ５ ０ ０ ℃ 程 度 、 よ り 好 ま し く は ２ ５ ０ ℃ 以 上 ～ ５ ０ ０ ℃ 程 度

が よ い 。 反 応 温 度 が 低 い ほ ど 平 衡 は ア ン モ ニ ア 生 成 に 有 利 で あ り 、 十 分 な ア ン モ ニ ア 生 成

速 度 を 得 る と 同 時 に 平 衡 を ア ン モ ニ ア 生 成 に 有 利 に す る に は 上 記 範 囲 が 好 ま し い 。
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【 ０ ０ ４ ７ 】

　 合 成 反 応 を 行 う 際 の 窒 素 と 水 素 の 混 合 ガ ス の 反 応 圧 力 は 特 に 限 定 さ れ な い が 、 好 ま し く

は １ ０ ｋ Ｐ ａ 以 上 、 ２ ０ Ｍ Ｐ ａ 未 満 、 実 用 的 な 利 用 を 考 え る と 、 加 圧 条 件 下 で 反 応 す る こ

と が 好 ま し く 、 実 用 上 は 、 １ ０ ０ ｋ Ｐ ａ ～ ２ ０ Ｍ Ｐ ａ 程 度 が よ り 好 ま し く 、 ３ Ｍ Ｐ ａ 未 満

で も 合 成 反 応 が 十 分 可 能 で あ る 。

【 ０ ０ ４ ８ 】

　 合 成 反 応 の 形 式 は 、 バ ッ チ 式 反 応 形 式 、 閉 鎖 循 環 系 反 応 形 式 、 流 通 系 反 応 形 式 の い ず れ

で も か ま わ な い が 、 実 用 的 な 観 点 か ら は 流 通 系 反 応 形 式 が 最 も 好 ま し い 。 ア ン モ ニ ア 合 成

反 応 は 平 衡 の 関 係 で 、 高 圧 で か つ 低 温 条 件 が 有 利 で あ る 。 ま た 、 発 熱 反 応 の た め 、 反 応 熱

を 除 去 し な が ら 反 応 さ せ る と 有 利 で あ り 、 工 業 的 に は 収 率 を あ げ る た め 、 様 々 な 工 夫 が な

さ れ て い る 。 例 え ば 、 流 通 系 反 応 装 置 を 用 い る 場 合 、 触 媒 が 充 填 さ れ た 反 応 器 を 直 列 に 複

数 個 連 結 し 、 各 反 応 器 の 出 口 に イ ン タ ー ク ー ラ ー を 設 置 し て 除 熱 す る こ と で 、 各 反 応 器 の

入 り 口 温 度 を 下 げ 、 高 い ア ン モ ニ ア 収 率 を 得 る 方 法 が 提 案 さ れ て い る 。 ま た 、 Ｆ ｅ 触 媒 と

Ｒ ｕ 系 触 媒 を 充 填 し た 触 媒 層 複 数 個 を 内 部 に 有 す る 反 応 器 を 使 用 し 、 各 反 応 層 の 出 口 温 度

を 精 密 制 御 す る 方 法 も 提 案 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ４ ９ 】

　 本 発 明 に お い て は 、 従 来 行 わ れ て い る 方 法 と 同 様 に 、 触 媒 を 充 填 し た 一 種 類 の 反 応 器 、

又 は 複 数 の 反 応 器 を 用 い て 、 ア ン モ ニ ア 合 成 を 行 う こ と が で き る 。 使 用 す る 触 媒 は 本 発 明

の 触 媒 単 独 、 又 は 本 発 明 の 触 媒 か ら 選 ば れ る 二 種 類 以 上 の 触 媒 の 組 み 合 わ せ 、 若 し く は 本

発 明 の 触 媒 と 公 知 触 媒 と の 組 み 合 わ せ 、 の 何 れ も 使 用 す る こ と が で き る 。 ま た 、 複 数 の 反

応 器 を 連 結 さ せ る 方 法 や 、 同 一 の 反 応 器 内 に 複 数 の 反 応 層 を 設 け る 方 法 の 何 れ の 方 法 も 使

用 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ５ ０ 】

　 本 発 明 に お い て 、 触 媒 を 組 み 合 わ せ て 使 用 す る 場 合 、 本 発 明 の 触 媒 は 低 温 で の 活 性 が 高

い こ と か ら 、 最 後 の 反 応 器 で 使 用 す る こ と が 好 ま し い 。 す な わ ち 、 最 終 的 な 反 応 を 平 衡 的

に 有 利 な 低 温 で 行 う こ と に よ り 高 い ア ン モ ニ ア 収 率 を 得 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ５ １ 】

　 工 業 的 な ア ン モ ニ ア 合 成 の 平 衡 反 応 条 件 下 に お い て 、 平 衡 制 約 の た め 反 応 器 の 出 口 の 反

応 ガ ス 中 の ア ン モ ニ ア 濃 度 は ２ ０ ％ 以 下 で あ る の で 、 反 応 ガ ス 中 の 生 成 ア ン モ ニ ア を 冷 却

除 去 後 、 未 反 応 原 料 は 反 応 ガ ス や 未 反 応 原 料 中 に 含 ま れ る 不 純 物 の 一 部 を 膜 分 離 な ど で 分

離 し て 系 外 に パ ー ジ し た 後 、 原 料 と し て リ サ イ ク ル 使 用 さ れ る 。

【 ０ ０ ５ ２ 】

　 ア ン モ ニ ア 合 成 法 の 水 素 原 料 は 、 石 炭 や 石 油 又 は 天 然 ガ ス を 原 料 に 用 い て 、 水 蒸 気 改 質

、 部 分 酸 化 改 質 法 、 あ る い は 水 蒸 気 改 質 と 部 分 酸 化 を 組 み 合 わ せ た 自 己 熱 改 質 法 や シ フ ト

反 応 の 組 み 合 わ せ で 製 造 す る 方 法 、 バ イ オ マ ス を 原 料 に 用 い る 方 法 、 水 の 電 気 分 解 に よ る

方 法 、 光 触 媒 に よ る 水 分 解 の 方 法 な ど 各 種 の 方 法 で 製 造 さ れ る 水 素 原 料 の い ず れ の 原 料 も

使 用 す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ５ ３ 】

　 ア ン モ ニ ア 合 成 法 の 原 料 と し て 天 然 ガ ス 原 料 を 用 い る 場 合 、 水 素 ガ ス と 窒 素 ガ ス は 天 然

ガ ス の 水 蒸 気 改 質 工 程 及 び 部 分 酸 化 改 質 工 程 、 Ｃ Ｏ の シ フ ト 反 応 工 程 、 Ｃ Ｏ 2 除 去 工 程 、

引 き 続 く Ｃ Ｏ メ タ ネ ー シ ョ ン に よ る Ｃ Ｏ 除 去 工 程 を 経 て 製 造 さ れ る 。 前 記 水 蒸 気 改 質 反 応

は 吸 熱 で あ る た め オ ー ト サ ー マ ル 反 応 で 発 生 す る 反 応 熱 を 利 用 し て お り 、 窒 素 ガ ス 原 料 と

し て 空 気 を 用 い る 場 合 の Ｈ ／ Ｎ 比 は 、 １ ． ７ － ２ ． ５ モ ル 比 程 度 で あ る 。 水 蒸 気 改 質 の 未

反 応 ガ ス は 水 素 ガ ス を 含 む た め 改 質 工 程 に リ サ イ ク ル ガ ス と し て 循 環 使 用 す る こ と が 好 ま

し く 、 フ レ ッ シ ュ ガ ス と リ サ イ ク ル ガ ス の 比 を コ ン ト ロ ー ル す る こ と に よ っ て 効 率 的 に 反

応 を 行 う 方 法 が 開 発 さ れ て お り 、 本 発 明 に お い て も 、 同 様 に 前 述 の 方 法 を 使 用 す る こ と が

で き る 。

【 ０ ０ ５ ４ 】

　 一 方 、 高 い Ｈ ／ Ｎ 比 の 原 料 を 得 る 方 法 と し て 、 酸 素 富 化 し た 空 気 を 用 い る 方 法 が 開 発 さ

れ て お り 、 こ の よ う な 原 料 を 用 い る と リ サ イ ク ル ガ ス 量 が 減 る の で エ ネ ル ギ ー 的 に 好 ま し
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い 方 法 で あ る 。 更 に 、 空 気 を 圧 縮 分 離 後 、 酸 素 は オ ー ト サ ー マ ル 法 に よ る 水 素 製 造 に 使 用

し 、 窒 素 を 反 応 ガ ス や プ ロ セ ス 窒 素 に 使 用 す る 方 法 は 、 エ ネ ル ギ ー 節 約 の 観 点 か ら 好 ま し

い 方 法 で あ り 、 本 発 明 に お け る 原 料 製 造 法 と し て い ず れ も 使 用 で き る 。

【 ０ ０ ５ ５ 】

　 以 下 に 、 実 施 例 に 基 づ い て 、 本 発 明 を よ り 詳 細 に 説 明 す る 。 Ｎ Ｈ 3 の 生 成 量 を ガ ス ク ロ

マ ト グ ラ フ で 求 め る か 、 又 は 硫 酸 水 溶 液 中 に 生 成 し た Ｎ Ｈ 3 を 溶 解 さ せ 、 そ の 溶 液 を イ オ

ン ク ロ マ ト グ ラ フ に よ り 定 量 し て ア ン モ ニ ア 合 成 速 度 を 求 め る こ と に よ り 本 発 明 及 び 比 較

例 の 触 媒 の ア ン モ ニ ア 合 成 活 性 の 評 価 行 っ た 。

【 実 施 例 １ 】

【 ０ ０ ５ ６ 】

＜ Ｒ ｕ を 担 持 し た Ｃ ａ 3 Ｎ 2 の 調 製 ＞

　 市 販 試 薬 の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 粉 末 （ BET表 面 積 約 1m
2
g

- 1
） １ ｇ を Ａ ｒ 雰 囲 気 の グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス

中 で Ｒ ｕ 3 （ Ｃ Ｏ ） 1 2 粉 末 ０ ． ０ ４ ２ ｇ と 混 合 し て 真 空 の 石 英 ガ ラ ス に 封 入 し た 。 ガ ラ ス

封 入 し た 試 料 を 回 転 さ せ な が ら ２ ５ ０ ℃ で １ ５ 時 間 加 熱 し た 。 こ れ に よ り ２ ｗ ｔ ％ の Ｒ ｕ

金 属 粒 子 を 担 持 し た Ｃ ａ 3 Ｎ 2 触 媒 が 得 ら れ た 。 こ の 触 媒 の Ｂ Ｅ Ｔ 表 面 積 は 、 約 １ ｍ
2
ｇ

- 1

で あ り 、 担 持 後 も ほ と ん ど Ｂ Ｅ Ｔ 表 面 積 は 変 わ ら な か っ た 。 Ｃ Ｏ 吸 着 法 で 測 定 し た Ｒ ｕ 分

散 度 (%)は ３ ． ０ で あ っ た 。

【 ０ ０ ５ ７ 】

＜ ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 ＞

　 窒 素 ガ ス （ Ｎ 2 ） と 水 素 ガ ス （ Ｈ 2 ） を 反 応 さ せ て ア ン モ ニ ア ガ ス （ Ｎ Ｈ 3 ） を 生 成 す る

合 成 反 応 を 行 っ た 。 上 記 の 方 法 で 得 ら れ た 触 媒 を 反 応 温 度 が ４ ０ ０ ℃ の 場 合 は 、 ０ ． ２ ｇ

、 ３ ４ ０ ℃ の 場 合 は ０ ． １ ｇ を ガ ラ ス 管 に 詰 め 、 固 定 床 流 通 式 反 応 装 置 で 合 成 反 応 を 行 っ

た 。 ガ ス の 流 量 は 、 Ｎ 2 ： １ ５ ｍ Ｌ /ｍ ｉ ｎ ， Ｈ 2 ： ４ ５ ｍ Ｌ /ｍ ｉ ｎ ， 計 ６ ０ ｍ Ｌ /ｍ ｉ ｎ

に 設 定 し 、 圧 力 ： 大 気 圧 で 反 応 を 行 っ た 。 流 通 系 の 反 応 器 か ら 出 て き た ガ ス を ０ ． ０ ０ ５

Ｍ 硫 酸 水 溶 液 中 に バ ブ リ ン グ さ せ 、 生 成 し た ア ン モ ニ ア を 溶 液 中 に 溶 解 さ せ 、 生 じ た ア ン

モ ニ ウ ム イ オ ン を イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ に よ り 定 量 し た 。 ４ ０ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の

合 成 速 度 は 図 １ に 示 す と お り 、 ２ ７ ６ ０ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア

ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表 １ に 示 す と お り 、 ３ １ ６ ４ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 Ｔ Ｏ Ｆ

(× １ ０
- 3
ｓ

- 1
)は １ ６ ４ ． ２ で あ っ た 。

【 実 施 例 ２ 】

【 ０ ０ ５ ８ 】

　 実 施 例 １ の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 に 代 え て Ｃ ａ 2 Ｎ （ BET表 面 積 1m
2
g

- 1
） を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例 １ と

同 じ 方 法 で ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｃ ａ 2 Ｎ 触 媒 を 調 製 し 、 実 施 例 １ と 同 じ 条 件 で ア ン モ ニ ア 合 成

反 応 を 実 施 し た 。 ４ ０ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 図 １ に 示 す と お り 、 ２ ７ ５ ０

μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表 １ に 示 す と お

り 、 ３ ３ ８ ６ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 Ｔ Ｏ Ｆ (× １ ０

- 3
ｓ

- 1
)は １ ７ １ ． ２ で あ っ た 。

【 実 施 例 ３ 】

【 ０ ０ ５ ９ 】

　 実 施 例 １ の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 に 代 え て Ｃ ａ (Ｎ Ｈ 2 ) 2 （ BET表 面 積 120 m
2
g

- 1
） を 用 い た 以 外 は 、 実

施 例 １ と 同 じ 方 法 で ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｃ ａ （ Ｎ Ｈ 2 ） 2 触 媒 を 調 製 し 、 実 施 例 １ と 同 じ 条 件 で

ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 を 実 施 し た 。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表 １ に 示 す

と お り 、 ２ １ １ ８ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 Ｔ Ｏ Ｆ (× １ ０

- 3
ｓ

- 1
)は ３ ． ２ で あ っ た 。

【 実 施 例 ４ 】

【 ０ ０ ６ ０ 】

　 実 施 例 １ の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 に 代 え て Ｃ ａ Ｎ Ｈ （ BET表 面 積 1m
2
g

- 1
） を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例 １

と 同 じ 方 法 で ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｃ ａ Ｎ Ｈ 触 媒 を 調 製 し 、 実 施 例 １ と 同 じ 条 件 で ア ン モ ニ ア 合

成 反 応 を 実 施 し た 。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表 １ に 示 す と お り 、 １ １

０ ７ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 Ｔ Ｏ Ｆ (× １ ０

- 3
ｓ

- 1
)は ３ ８ ． ４ で あ っ た 。

【 実 施 例 ５ 】

【 ０ ０ ６ １ 】
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　 実 施 例 １ の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 に 代 え て Ｙ 2 Ｃ （ BET表 面 積 0.2 m
2
g

- 1
） を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例 １

と 同 じ 方 法 で ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｙ 2 Ｃ 触 媒 を 調 製 し 、 実 施 例 １ と 同 じ 条 件 で ア ン モ ニ ア 合 成

反 応 を 実 施 し た 。 ４ ０ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 図 １ に 示 す と お り 、 ５ ８ ０ μ

ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表 １ に 示 す と お り

、 １ １ ０ １ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 Ｔ Ｏ Ｆ (× １ ０

- 3
ｓ

- 1
)は ５ ９ ． ４ で あ っ た 。

【 ０ ０ ６ ２ 】

　 表 １ に 、 各 種 担 体 に Ｒ ｕ を 担 持 し た 触 媒 に よ る ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 の 結 果 を 示 す （ 反 応

温 度 ： 340℃ 、 流 量 ： 60mLmin
- 1
， 圧 力 ： 0.1MPa、 N 2 :H 2 =1:3)。

【 表 １ 】

【 実 施 例 ６ 】

【 ０ ０ ６ ３ 】

　 実 施 例 １ の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 に 担 持 す る Ｒ ｕ 量 を ０ ． ５ ｗ ｔ ％ に し た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 じ 方

法 で ０ ． ５ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｃ ａ 3 Ｎ 2 触 媒 を 調 製 し 、 実 施 例 １ と 同 じ 条 件 で ア ン モ ニ ア 合 成 反

応 を 実 施 し た 。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表 ２ に 示 す と お り 、 ２ ０ ０ ９

μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。

【 実 施 例 ７ 】

【 ０ ０ ６ ４ 】

　 実 施 例 １ の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 に 担 持 す る Ｒ ｕ 量 を １ ． ０ ｗ ｔ ％ に し た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 じ 方

法 で １ ． ０ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｃ ａ 3 Ｎ 2 触 媒 を 調 製 し 、 実 施 例 １ と 同 じ 条 件 で ア ン モ ニ ア 合 成 反

応 を 実 施 し た 。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表 ２ に 示 す と お り 、 ２ ３ ９ ９

μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。

【 実 施 例 ８ 】

【 ０ ０ ６ ５ 】

　 実 施 例 １ の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 に 担 持 す る Ｒ ｕ 量 を ３ ． ０ ｗ ｔ ％ に し た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 じ 方

法 で ３ ． ０ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｃ ａ 3 Ｎ 2 触 媒 を 調 製 し 、 実 施 例 １ と 同 じ 条 件 で ア ン モ ニ ア 合 成 反

応 を 実 施 し た 。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表 ２ に 示 す と お り 、 ３ ４ ４ ６

μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。

【 実 施 例 ９ 】

【 ０ ０ ６ ６ 】

40

50



(12) JP  6487415  B2  2019.3.20

　 実 施 例 １ の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 に 担 持 す る Ｒ ｕ 量 を ５ ． ０ wt%に し た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 じ 方 法

で ５ ． ０ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｃ ａ 3 Ｎ 2 触 媒 を 調 製 し 、 実 施 例 １ と 同 じ 条 件 で ア ン モ ニ ア 合 成 反 応

を 実 施 し た 。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表 ２ に 示 す と お り 、 ３ ９ ２ ２ μ

ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。

【 ０ ０ ６ ７ 】

　 表 ２ に 、 Ｒ ｕ 担 持 量 の 異 な る Ｃ ａ ３ Ｎ ２ に よ る ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 の 結 果 を 示 す （ 反 応

温 度 ： 340℃ 、 流 量 ： 60mLmin
- 1
， 圧 力 ： 0.1MPa、 N 2 :H 2 =1:3)。

【 表 ２ 】

【 実 施 例 １ ０ 】

【 ０ ０ ６ ８ 】

　 ＜ Ｃ ｏ を 担 持 し た Ｃ ａ 3 Ｎ 2 の 合 成 ＞

　 市 販 試 薬 の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 粉 末 １ ｇ を Ａ ｒ 雰 囲 気 の グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 中 で Ｃ ｏ 2 （ Ｃ Ｏ ） 8 粉 末

０ ． ０ ５ ８ ｇ と 混 合 し 、 真 空 の 石 英 ガ ラ ス に 封 入 し た 。 ガ ラ ス 封 入 し た 試 料 を ２ ５ ０ ℃ で

１ ５ 時 間 加 熱 し た 。 こ れ に よ り ２ ｗ ｔ ％ の Ｃ ｏ 金 属 を 担 持 し た Ｃ ａ 3 Ｎ 2 触 媒 が 得 ら れ た 。

こ の 触 媒 の Ｂ Ｅ Ｔ 表 面 積 は 、 約 １ ｍ
2
ｇ

- 1
で あ っ た 。 合 成 し た 触 媒 を 用 い 、 実 施 例 1と 同 じ

条 件 で ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 を 実 施 し た 。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表 ３

に 示 す と お り 、 ４ ３ ９ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。

【 実 施 例 １ １ 】

【 ０ ０ ６ ９ 】

　 ＜ Ｆ ｅ を 担 持 し た Ｃ ａ 3 Ｎ 2 の 合 成 ＞

　 市 販 試 薬 の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 粉 末 １ ｇ を Ａ ｒ 雰 囲 気 の グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 中 で Ｆ ｅ 2 （ Ｃ Ｏ ） 8 粉 末

０ ． ０ ６ ５ ｇ と 混 合 し 、 真 空 の 石 英 ガ ラ ス に 封 入 し た 。 ガ ラ ス 封 入 し た 試 料 を ２ ５ ０ ℃ で

１ ５ 時 間 加 熱 し た 。 こ れ に よ り ２ ｗ ｔ ％ の Ｆ ｅ 金 属 を 担 持 し た Ｃ ａ 3 Ｎ 2 触 媒 が 得 ら れ た 。

こ の 触 媒 の Ｂ Ｅ Ｔ 表 面 積 は 、 約 １ ｍ
2
ｇ

- 1
で あ っ た 。 合 成 し た 触 媒 を 用 い 、 実 施 例 １ と 同

じ 条 件 で ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 を 実 施 し た 。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表

３ に 示 す と お り 、 ２ ８ ４ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。

【 ０ ０ ７ ０ 】

　 表 ３ に 、 各 種 遷 移 金 属 を 担 持 し た Ｃ ａ ３ Ｎ ２ に よ る ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 の 結 果 を 示 す （

反 応 温 度 ： 340℃ 、 流 量 ： 60mLmin
- 1
， 圧 力 ： 0.1MPa、 N 2 :H 2 =1:3)。
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【 表 ３ 】

【 実 施 例 １ ２ 】

【 ０ ０ ７ １ 】

　 実 施 例 １ の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 に 代 え て Ｍ ｇ 3 Ｎ 2 （ BET表 面 積 1m
2
g

- 1
） を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例 １

と 同 じ 方 法 で 、 ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｍ ｇ 3 Ｎ 2 触 媒 を 調 製 し 、 実 施 例 １ の 条 件 で ア ン モ ニ ア 合 成

反 応 を 実 施 し た 。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表 ４ に 示 す と お り 、 ３ ６ ５

μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 Ｔ Ｏ Ｆ (× １ ０

- 3
ｓ

- 1
)は １ ６ ． ９ で あ っ た 。

【 実 施 例 １ ３ 】

【 ０ ０ ７ ２ 】

　 実 施 例 １ の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 に 代 え て Ｓ ｒ 2 Ｎ （ BET表 面 積 1m
2
g

- 1
） を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例 １ と

同 じ 方 法 で ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｓ ｒ 2 Ｎ 触 媒 を 調 製 し 、 実 施 例 １ の 条 件 で ア ン モ ニ ア 合 成 反 応

を 実 施 し た 。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表 ４ に 示 す と お り 、 １ ５ ２ ０ μ

ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 Ｔ Ｏ Ｆ (× １ ０

- 3
ｓ

- 1
)は ７ ０ ． ２ で あ っ た 。

【 実 施 例 １ ４ 】

【 ０ ０ ７ ３ 】

　 実 施 例 １ の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 に 代 え て Ｂ ａ 2 Ｎ （ BET表 面 積 1m
2
g

- 1
） を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例 １ と

同 じ 方 法 で ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｂ ａ 2 Ｎ 触 媒 を 調 製 し 実 施 例 １ の 条 件 で ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 を

実 施 し た 。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表 ４ に 示 す と お り 、 ５ ６ ６ μ ｍ ｏ

ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 Ｔ Ｏ Ｆ (× １ ０

- 3
ｓ

- 1
)は ２ ６ ． １ で あ っ た 。

【 ０ ０ ７ ４ 】

　 表 ４ に 、 各 種 金 属 窒 化 物 担 体 に Ｒ ｕ (2wt%)を 担 持 し た 触 媒 に よ る ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 の

結 果 を 示 す （ 反 応 温 度 ： 340℃ 、 流 量 ： 60mLmin
- 1
， 圧 力 ： 0.1MPa、 N 2 :H 2 =1:3)。
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【 表 ４ 】

【 ０ ０ ７ ５ 】

［ 比 較 例 １ ］

　 ＜ マ イ エ ナ イ ト 型 化 合 物 粉 末 の 合 成 ＞

　 Ｃ ａ Ｃ Ｏ 3 及 び Ａ ｌ 2 Ｏ 3 の 各 粉 末 を Ｃ ａ と Ａ ｌ の 割 合 が １ １ ： １ ４ と な る よ う に 混 合 し

、 合 計 ３ ０ ｇ を ア ル ミ ナ 坩 堝 中 に て １ ３ ０ ０ ℃ で ６ 時 間 加 熱 し た 。 得 ら れ た 粉 末 を シ リ カ

ガ ラ ス 管 内 に 挿 入 し １ × １ ０
- 4
Ｐ ａ の 真 空 中 で １ １ ０ ０ ℃ 、 １ ５ 時 間 加 熱 し 原 料 の マ イ エ

ナ イ ト 型 化 合 物 粉 末 を 得 た 。 こ の 段 階 で の 比 表 面 積 は １ ｍ
2
ｇ

- 1
以 下 で あ っ た 。

【 ０ ０ ７ ６ 】

＜ 還 元 処 理 に よ る 電 子 注 入 ＞

　 こ れ に よ っ て 得 た 粉 末 ３ ｇ を 、 シ リ カ ガ ラ ス 管 内 に 金 属 Ｃ ａ 粉 末 ０ ． １ ８ ｇ と と も に 挿

入 し 、 ７ ０ ０ ℃ で １ ５ 時 間 加 熱 す る こ と に よ り 内 部 を 金 属 Ｃ ａ 蒸 気 雰 囲 気 と し て 粉 体 と 反

応 さ せ た 。 真 空 に 封 管 さ れ た 試 料 を 取 り 出 し 、 乳 鉢 で す り つ ぶ し た 後 再 び シ リ カ ガ ラ ス 管

内 に 詰 め て 真 空 に 引 き な が ら 封 管 し た 。 こ れ を １ １ ０ ０ ℃ 、 ２ 時 間 加 熱 す る こ と で 伝 導 電

子 濃 度 が 約 ２ × １ ０
2 1
ｃ ｍ

- 3
、 比 表 面 積 は １ ｍ

2
ｇ

- 1
の 導 電 性 マ イ エ ナ イ ト 型 化 合 物 粉 末

Ｃ １ ２ Ａ ７ ： ｅ
－

を 得 た 。 Ｃ １ ２ Ａ ７ ： ｅ
－

を 用 い た 以 外 は 実 施 例 １ と 同 じ 条 件 で Ｒ ｕ を

２ ｗ ｔ ％ 担 持 し 、 ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 を 実 施 し た 。 ４ ０ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速

度 は 図 １ に 示 す と お り 、 ２ ６ ８ ４ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ

ア の 合 成 速 度 は 、 表 １ に 示 す と お り 、 １ ５ ７ １ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 Ｔ Ｏ Ｆ (× １

０
- 3
ｓ

- 1
)は ５ ２ ． １ で あ っ た 。

【 ０ ０ ７ ７ 】

［ 比 較 例 ２ ］

　 比 較 例 １ の 導 電 性 マ イ エ ナ イ ト 型 化 合 物 に 代 え て 伝 導 電 子 を 含 ま な い 化 学 当 量 組 成 の Ｃ

１ ２ Ａ ７ (non-doping)を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 じ 方 法 で ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｃ １ ２ Ａ ７

触 媒 を 調 製 し 、 実 施 例 １ の 条 件 で ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 を 実 施 し た 。 ４ ０ ０ ℃ に お け る ア ン

モ ニ ア の 合 成 速 度 は 図 １ に 示 す と お り 、 ５ ４ ６ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 ３ ４ ０ ℃ に お

け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表 １ に 示 す と お り 、 ８ ８ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 Ｔ Ｏ

Ｆ (× １ ０
- 3
ｓ

- 1
)は ２ ． ７ で あ っ た 。

【 ０ ０ ７ ８ 】

[比 較 例 ３ ]

　 実 施 例 １ の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 に 代 え て Ｃ ａ Ｏ ・ Ａ ｌ 2 Ｏ 3 （ Ｃ Ａ と 表 記 す る ） （ BET表 面 積 1 m
2
g

- 1

） を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 じ 方 法 で ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｃ Ａ 触 媒 を 調 製 し 、 実 施 例 １ の
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条 件 で ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 を 実 施 し た 。 ４ ０ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 図 １ に

示 す と お り 、 ４ ６ ７ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度

は 、 表 １ に 示 す と お り 、 ２ ２ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 Ｔ Ｏ Ｆ (× １ ０

- 3
ｓ

- 1
)は ０ ． ７

で あ っ た 。

【 ０ ０ ７ ９ 】

[比 較 例 ４ ]

　 実 施 例 １ の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 に 代 え て Ｃ ｓ を 添 加 し た Ｍ ｇ Ｏ （ Cs/MgOと 表 記 す る ） （ BET表 面 積 1

2 m
2
g

- 1
） を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 方 法 で 、 ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ － Ｃ ｓ ／ Ｍ ｇ Ｏ 触 媒 (Cs/R

u元 素 比 ＝ １ )を 調 製 し 、 実 施 例 １ と 同 じ 条 件 で ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 を 実 施 し た 。 ４ ０ ０ ℃

に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 図 １ に 示 す と お り 、 ２ ２ ６ ４ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た

。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表 １ に 示 す と お り 、 ２ ３ ６ ７ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1

ｈ
- 1
で あ っ た 。 Ｔ Ｏ Ｆ (× １ ０

- 3
ｓ

- 1
)は １ ３ ． ３ で あ っ た 。

【 ０ ０ ８ ０ 】

[比 較 例 ５ ]

　 実 施 例 １ の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 に 代 え て Ｂ ａ を 添 加 し た 活 性 炭 （ Ba/ACと 表 記 す る ） （ BET表 面 積 31

0 m
2
g

- 1
） を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 じ 方 法 で ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ － Ｂ ａ ／ Ｃ 触 媒 (Ba/Ru元

素 比 ＝ １ )を 調 製 し 実 施 例 １ と 同 じ 条 件 で ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 を 実 施 し た 。 ４ ０ ０ ℃ に お

け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 図 １ に 示 す と お り 、 １ ４ ８ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 ３ ４

０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表 １ に 示 す と お り 、 ２ ９ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ

た 。 Ｔ Ｏ Ｆ (× １ ０
- 3
ｓ

- 1
)は ０ ． ２ で あ っ た 。

【 ０ ０ ８ １ 】

[比 較 例 ６ ]

　 実 施 例 １ の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 に 代 え て Ｃ ａ Ｏ （ BET表 面 積 3 m
2
g

- 1
） を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例 １ と

同 じ 方 法 で ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｃ ａ Ｏ 触 媒 を 調 製 し 、 実 施 例 １ と 同 じ 条 件 で ア ン モ ニ ア 合 成 反

応 を 実 施 し た 。 ４ ０ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 図 １ に 示 す と お り 、 １ ５ ８ μ ｍ

ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表 １ に 示 す と お り 、

２ ６ １ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 Ｔ Ｏ Ｆ (× １ ０

- 3
ｓ

- 1
)は ７ ． ５ で あ っ た 。

【 ０ ０ ８ ２ 】

[比 較 例 ７ ]

　 実 施 例 １ の Ｃ ａ 3 Ｎ 2 に 代 え て Ａ ｌ 2 Ｏ 3 （ BET表 面 積 170 m
2
g

- 1
） を 用 い た 以 外 は 、 実 施 例

１ と 同 じ 方 法 で ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ａ ｌ 2 Ｏ 3 触 媒 を 調 製 し 、 実 施 例 １ と 同 じ 条 件 で ア ン モ ニ ア

合 成 反 応 を 実 施 し た 。 ４ ０ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 図 １ に 示 す と お り 、 ８ ．

５ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 ３ ４ ０ ℃ に お け る ア ン モ ニ ア の 合 成 速 度 は 、 表 １ に 示 す と

お り 、 １ ０ μ ｍ ｏ ｌ ｇ
- 1
ｈ

- 1
で あ っ た 。 Ｔ Ｏ Ｆ (× １ ０

- 3
ｓ

- 1
)は ０ ． １ で あ っ た 。

【 ０ ０ ８ ３ 】

[ア ン モ ニ ア 合 成 速 度 の 比 較 ]

　 表 １ に 示 す ア ン モ ニ ア 合 成 速 度 か ら み て 、 既 存 の 触 媒 担 体 （ Ａ ｌ 2 Ｏ 3 、 Ｃ ａ Ｏ 、 Ｂ ａ /

Ａ Ｃ 、 Ｃ ｓ /Ｍ ｇ Ｏ 、 Ｃ Ａ ） に Ｒ ｕ を 担 持 し た 触 媒 と 比 較 す る と 、 Ｒ ｕ を 担 持 し た Ｃ ａ 3 Ｎ

2 、 Ｃ ａ 2 Ｎ は 、 比 表 面 積 が 小 さ い に も か か わ ら ず 、 同 じ 重 量 あ た り の 触 媒 活 性 が 高 く 、 高

い Ｔ Ｏ Ｆ 値 を 示 す 非 常 に 優 れ た 触 媒 で あ る こ と が 分 か っ た 。 こ の 触 媒 活 性 は 、 Ｒ ｕ を 担 持

し た Ｃ １ ２ Ａ ７ ： ｅ
－

よ り も 高 い 値 を 示 す こ と が 分 か っ た 。

【 ０ ０ ８ ４ 】

　 一 方 、 実 施 例 ５ の Ｒ ｕ を 担 持 し た Ｙ 2 Ｃ は 、 単 位 重 量 あ た り の ア ン モ ニ ア 合 成 速 度 は 、

Ｒ ｕ /Ｃ １ ２ Ａ ７ ： ｅ
－

に 劣 る が 、 Ｂ Ｅ Ｔ 表 面 積 が ０ ． ２ ｍ
2
/ｇ

- 1
で あ る こ と を 考 慮 す る

と 、 表 面 積 あ た り の 触 媒 活 性 で は 、 Ｒ ｕ /Ｃ １ ２ Ａ ７ ： ｅ
－

に 匹 敵 す る 触 媒 性 能 で あ る 。

[評 価 試 験 １ ]

【 ０ ０ ８ ５ 】

　 反 応 温 度 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様 の 条 件 に よ り 、 ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 を 行 い 、 触 媒 の 反 応

温 度 依 存 性 を 評 価 し た 。 触 媒 量 は ０ ． １ ｇ 、 ガ ス の 流 量 は 、 Ｎ 2 ： １ ５ ｍ Ｌ /ｍ ｉ ｎ ， Ｈ 2

： ４ ５ ｍ Ｌ /ｍ ｉ ｎ ， 計 ６ ０ ｍ Ｌ /ｍ ｉ ｎ に 設 定 し 、 圧 力 ： 大 気 圧 で 反 応 を 行 っ た 。 図 ２ に
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、 ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｃ ａ 3 Ｎ 2 と ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ /Ｃ １ ２ Ａ ７ ： ｅ
－

を 触 媒 と し て 用 い て 、 様 々

な 反 応 温 度 で ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 を 行 っ た 結 果 に つ い て 示 す 。 ４ ０ ０ ℃ で は ほ ぼ 同 等 の 活

性 で あ っ た が 、 ３ ４ ０ ℃ 以 下 の 低 温 度 領 域 で は 、 ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｃ ａ 3 Ｎ 2 は ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ

/Ｃ １ ２ Ａ ７ ： ｅ
－

と 比 較 し て ２ 倍 程 度 触 媒 活 性 が 高 い こ と が 明 ら か と な っ た 。

　 　 [評 価 試 験 ２ ]

【 ０ ０ ８ ６ 】

　 図 ３ に 、 反 応 温 度 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様 の 条 件 で ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 を 行 い な が ら ２ ｗ

ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｃ ａ 3 Ｎ 2 触 媒 （ ａ ） と ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｃ ａ 2 Ｎ 触 媒 （ ｂ ） の 構 造 変 化 を Ramanス

ペ ク ト ル で 調 べ た 結 果 を 示 す 。 反 応 温 度 を 上 昇 さ せ る と 、 ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ /Ｃ ａ 3 Ｎ 2 で は ２

５ ８ ｃ ｍ
- 1
に 見 ら れ た Ｃ ａ -Ｎ 伸 縮 振 動 に 由 来 す る ピ ー ク が 減 少 し 、 反 応 温 度 ３ ５ ０ ℃ に

な る と 、 １ ８ ０ ｃ ｍ
- 1
と ３ ２ ２ ｃ ｍ

- 1
に 二 本 の ピ ー ク が 観 察 さ れ た 。

【 ０ ０ ８ ７ 】

　 一 方 、 ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ ／ Ｃ ａ 2 Ｎ も ア ン モ ニ ア 合 成 条 件 で あ る 窒 素 と 水 素 気 流 中 で 加 熱 す

る と 、 １ ８ ０ ｃ ｍ
- 1
と ３ ２ ２ ｃ ｍ

- 1
に 二 本 の ピ ー ク が 観 察 さ れ た 。 こ れ ら の 結 果 か ら 、 ２

ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ /Ｃ ａ 3 Ｎ 2 は ア ン モ ニ ア 合 成 反 応 条 件 下 、 ３ ５ ０ ℃ で 加 熱 す る と 、 Ｃ ａ 2 Ｎ と 類

似 し た 構 造 に 変 化 し 、 高 い 触 媒 活 性 を 示 す よ う に な る こ と が 明 ら か と な っ た 。

　 　 　 [評 価 試 験 ３ ]

【 ０ ０ ８ ８ 】

　 反 応 温 度 ３ ４ ０ ℃ で ２ ０ 時 間 合 成 反 応 を 継 続 し て 反 応 を 行 い 、 触 媒 の 安 定 性 を 評 価 し た

。 図 ４ に 、 実 施 例 ２ の ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ /Ｃ ａ 2 Ｎ を 触 媒 と し て 用 い て 、 ア ン モ ニ ア 合 成 を 行 っ

た 結 果 を 示 す 。 約 ２ ０ 時 間 の 反 応 に お い て も 安 定 し て ア ン モ ニ ア を 生 成 し 、 ほ と ん ど 反 応

活 性 が 低 下 し な い こ と が 分 か っ た 。

【 ０ ０ ８ ９ 】

　 Ｒ ｕ の 他 に Ｃ ｏ や Ｆ ｅ を Ｃ ａ 3 Ｎ 2 上 に 担 持 し た 触 媒 の 反 応 温 度 ３ ４ ０ ℃ で の ア ン モ ニ ア

合 成 活 性 を 表 ２ に 示 し た 。 実 施 例 １ の ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ /Ｃ ａ 3 Ｎ 2 と 比 較 す る と 、 Ｃ ｏ や Ｆ ｅ

を 担 持 し た 触 媒 （ 実 施 例 ６ 、 実 施 例 ７ ） の 性 能 は 劣 る が 、 比 較 例 ４ の Ｒ ｕ -Ｃ ｓ /Ｍ ｇ Ｏ 以

外 の 既 存 の Ｒ ｕ 触 媒 に 匹 敵 す る か 、 そ れ 以 上 の 触 媒 性 能 を 示 し た 。

【 ０ ０ ９ ０ 】

　 カ ル シ ウ ム 窒 化 物 （ Ca 3 N 2 、 Ca 2 N） 及 び マ グ ネ シ ウ ム 窒 化 物 、 ス ト ロ ン チ ウ ム 窒 化 物 、

バ リ ウ ム 窒 化 物 （ Mg 3 N 2 、 Sr 2 N、 Ba 2 N） の 上 に ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ 担 持 し た 触 媒 の 、 反 応 温 度 ３

４ ０ ℃ で の ア ン モ ニ ア 合 成 活 性 を 表 ３ に 示 し た 。 実 施 例 ８ の ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ /Ｍ ｇ 3 Ｎ 2 、 実

施 例 ９ の ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ /Ｓ ｒ 2 Ｎ 、 実 施 例 １ ０ の ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ /Ｂ ａ 2 Ｎ 触 媒 は 、 ２ ｗ ｔ ％ Ｒ

ｕ /Ｃ ａ 3 Ｎ 2 や ２ ｗ ｔ ％ Ｒ ｕ /Ｃ ａ 2 Nと 比 較 す る と 、 触 媒 の 性 能 は 劣 る が 、 比 較 例 ４ の Ｒ ｕ

-Ｃ ｓ /Ｍ ｇ Ｏ 以 外 の 既 存 の Ｒ ｕ 触 媒 よ り も 高 い 触 媒 性 能 を 示 し た 。

【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】

【 ０ ０ ９ １ 】

　 現 在 、 ア ン モ ニ ア 製 造 で 多 用 さ れ て い る Ｆ ｅ 3 Ｏ 4 に 数 重 量 ％ の Ａ ｌ 2 Ｏ 3 と Ｋ 2 Ｏ を 含 ん

だ 二 重 促 進 鉄 触 媒 を 用 い る 合 成 方 法 （ ハ ー バ ー ・ ボ ッ シ ュ 法 ） で は 約 ２ ０ Ｍ Ｐ ａ 以 上 の 高

圧 を 要 す る の に 対 し 、 本 発 明 の 方 法 で は 高 圧 を 必 要 と せ ず ２ ０ Ｍ Ｐ ａ 未 満 、 さ ら に は 、 ３

Ｍ Ｐ ａ 未 満 の 比 較 的 低 圧 で の 合 成 反 応 が 十 分 可 能 で あ り 、 製 造 過 程 の 簡 便 化 、 エ ネ ル ギ ー

消 費 の 削 減 か ら も 好 ま し い 方 法 と い え る 。 ま た 、 従 来 の Ｒ ｕ 触 媒 と 比 べ て 安 価 で 、 著 し く

高 効 率 で ア ン モ ニ ア を 製 造 で き る 。
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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