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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　遷移金属と、担体と、Ｃａ（ＮＨ２）２で表される金属アミド化合物とを含む複合体で
あり、
　前記複合体のＢＥＴ比表面積が、１０ｍ２／ｇ以上であり
　前記複合体がアンモニア合成触媒用複合体であり、
　前記担体は、金属酸化物又は炭素質担体であることを特徴とする複合体。
【請求項２】
　前記担体が、塩基性、中性、又は弱酸性の金属酸化物である請求項１に記載の複合体。
【請求項３】
　前記担体が、ＺｒＯ２、ＴｉＯ２、ＣｅＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｎｂ２Ｏ５、Ｔａ２Ｏ５、
又はＭｇＯから選ばれる少なくとも１種の金属酸化物である請求項１又は２に記載の複合
体。
【請求項４】
　前記遷移金属がＲｕである請求項１～３のいずれか１項に記載の複合体。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項に記載の複合体を含む担持金属触媒。
【請求項６】
　請求項１～４のいずれか１項に記載の複合体を含むアンモニア合成触媒。
【請求項７】
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　請求項１～４のいずれか１項に記載の複合体の製造方法であって、前記金属原子Ｃａを
含む金属原子源、前記担体、及び液体アンモニアを混合する工程及び、前記金属原子源と
液体アンモニアを反応させ、前記金属アミド化合物を生成させ、生成された前記金属アミ
ド化合物を、前記担体に担持して、金属アミド担持担体を得る工程を含むことを特徴とす
る複合体の製造方法。
【請求項８】
　前記金属アミド担持担体に、前記遷移金属の原料化合物（以下、遷移金属原料）を担持
させる工程と、前記遷移金属原料を熱分解して前記遷移金属を析出させる工程を含むこと
を特徴とする請求項７に記載の複合体の製造方法。
【請求項９】
　アンモニアの合成方法であって、窒素を含むガス及び水素を含むガスを、請求項６に記
載のアンモニア合成触媒に接触させ、アンモニアを合成することを特徴とするアンモニア
合成方法。
【請求項１０】
　前記アンモニア合成触媒に接触させる際の温度が、１００℃以上６００℃以下である請
求項９に記載のアンモニア合成方法。
【請求項１１】
　前記アンモニア合成触媒に接触させる際の圧力が、１０ｋＰａ以上２０ＭＰａ以下であ
る請求項９又は１０に記載のアンモニア合成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、遷移金属、担体及び金属アミドを含む複合体、前記複合体を用いた担持金属触
媒並びにアンモニア合成触媒、及びアンモニア合成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
Ｃａ3Ｎ2、Ｓｒ3Ｎ2、Ｂａ3Ｎ2等の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
子等に用いられる化合物である。特許文献１には、アルカリ土類金属窒化物は、対応する
アルカリ土類金属アミドを熱分解して製造する方法が開示されている。また、特許文献２
には、アルカリ土類金属に、アンモニアを反応させて液相化し、得られた金属アミド化合
物を熱分解し、高純度の金属窒化物を製造する方法が開示されている。　
【０００３】
特許文献３には、金属アミド化合物の製造方法としては、金属水素化物又は金属水素化物
にさらに金属単体又は合金を加えて、液体アンモニアと反応させて金属アミド化合物を製
造する方法が開示されている。また別の方法として、反応容器にＬｉやＣａ等の金属やそ
の化合物を封入し、冷却下、対金属体積比１０倍以上のアンモニアを導入して液化した後
、撹拌反応させて、ＬｉＮＨ2、Ｃａ（ＮＨ2）2等の金属アミドを製造する方法が開示さ
れている（特許文献４）。　
【０００４】
代表的なアルカリ土類金属窒化物である窒化カルシウムは、これまでα-Ｃａ3Ｎ2、β-Ｃ
ａ3Ｎ2、γ-Ｃａ3Ｎ2、Ｃａ11Ｎ8、Ｃａ2Ｎ等が知られている。また、窒化カルシウムの
水素化物（以下、「Ｃａ－Ｎ－Ｈ系化合物」ということもある）であるＣａ2ＮＨ、Ｃａ
ＮＨ、Ｃａ(ＮＨ2)2等も知られている。　
【０００５】
Ｃａ2Ｎは、容易に酸化されるなど、非常に化学的に不安定な物質であることが知られて
おり、Ｃａ2Ｎが安定に存在できる範囲としてはＡｒ中で１０００℃以下、又は窒素中で
２５０℃から８００℃の間と報告されている（非特許文献１）。　
【０００６】
一方、本発明者らは、ＡＥ2Ｎ（ＡＥは、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａから選ばれる少なくとも１種
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の元素を表わす。）で表わされる窒化物が、高い伝導度を有する「２次元エレクトライド
化合物」であることを見出した（特許文献５）。この２次元エレクトライド化合物ＡＥ2

Ｎは、［ＡＥ2Ｎ］+で構成される層間に、電子（ｅ-）が陰イオンとして結びついた層状
化合物である。すなわちイオン式ではＡＥ2Ｎ

+：ｅ-と表わすこともできる。　
【０００７】
例えば、代表的な２次元エレクトライド化合物であるＣａ2Ｎは、Ｃａ3Ｎ2と金属Ｃａを
真空中で加熱することにより得られる。Ｃａ2Ｎの伝導電子濃度は１．４×１０22／ｃｍ3

であり、２．６ｅＶの仕事関数を有することが報告されている（非特許文献２）。その後
、この２次元のエレクトライドをピナコールカップリングの還元剤として利用した例が報
告されている（非特許文献３）。　
【０００８】
Ｃａ(ＮＨ2)2は、塩基触媒として作用し、２－メチル－１－ブテンなどのオレフィンの異
性化反応に対して触媒活性を示す例（非特許文献４）や、Ａｌ2Ｏ3などの酸化物担体にＮ
ａ、Ｋ、Ｅｕ、Ｙｂのアミド化合物を担持した触媒が、２－メチル－１－ブテンなどのオ
レフィンの異性化反応に対して触媒活性を示す例（非特許文献５）が報告されている。い
ずれの例も塩基触媒として機能することが報告されている。　
【０００９】
アンモニア合成には、一般的にＦｅ3Ｏ4に数質量％のＡｌ2Ｏ3とＫ2Ｏを含んだ触媒を用
いる方法（ハーバー・ボッシュ法）が用いられている。また、ハーバー・ボッシュ法以外
の合成方法として、鉄系触媒やＲｕ系触媒（例えば、Ｒｕ／ＭｇＯ、Ｒｕ／ＣａＯ、Ｒｕ
-Ｃｓ／ＭｇＯ）が検討されている（非特許文献６，７）。これらの触媒は、担体にアン
モニア合成活性を持つ遷移金属を担持した触媒であり、一般に「担持金属触媒」と言われ
る。　
【００１０】
アンモニア合成用のその他の担持金属触媒としては、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｏｓ、Ｃｏ等の周期表
８族又は９族の遷移金属、周期表８族又は６Ｂ族遷移金属の窒化物やＣｏ・Ｍｏ複合窒化
物等が用いられる（特許文献６～９）。また、Ａｌ2Ｏ3、ＳｉＯ2、Ｍｇ2Ｏ又はマグネシ
ウムアルミニウムスピネルを副担体とし、その上に担持された窒化ケイ素又は窒化ホウ素
にＲｕを担持させたアンモニア合成触媒が知られている（特許文献１０）。　
【００１１】
そして、本発明者らは、前記２次元エレクトライドに遷移金属を担持させることで、高い
活性を有するアンモニア合成触媒となることを見出した。具体的には、ＭxＮyＨz（Ｍは
、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、及びＢａから選ばれる少なくとも１種、ｘは１≦ｘ≦１１を満たす
整数であり、ｙは１≦ｙ≦８を満たし、ｚは０≦ｚ≦４を満たす。）で表わされる金属窒
化物又はその水素化物に、ＲｕやＦｅなどの遷移金属を担持した担持金属触媒が、アンモ
ニア合成用の触媒となる（特許文献１１）。しかし、担体に金属アミド化合物及び金属を
担持した複合体、及び担持金属触媒の報告は一切ない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特開２０１１－１７８６４８号公報
【特許文献２】特開２０１２－６６９９１号公報
【特許文献３】特開２００６－８４４０号公報
【特許文献４】特開２０１０－２２２２１３号公報
【特許文献５】特開２０１４－２４７１２号公報
【特許文献６】特公昭５１－４７６７４号公報
【特許文献７】特公昭５４－３７５９２号公報
【特許文献８】特公昭５９－１６８１６号公報
【特許文献９】特開２０００－２６４６２５号公報
【特許文献１０】特開２００４－３５３９９号公報
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【特許文献１１】国際公開ＷＯ２０１５／１２９４７１号
【非特許文献】
【００１３】
【非特許文献１】P. Hchn, S. Hoffmann, J. Hunger, S. Leoni, F. Nitsche, W. Schnel
le, 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, 336-341（2013）
【非特許文献３】Y. J. Kim, S. M. Kim, H. Hosono, J. W. Yang and S. W. Kim, Chemi
cal Communications,50, 4791-4794 (2014)
【非特許文献４】I. V. Gostunskaya, N. I. Tyun'kina and B. A. Kazanskii, Doklady 
Akademii Nauk SSSR,108, 473-6 (1956)
【非特許文献５】Y. Ono and T. Baba, Catalysis Today,38, 321-337 (1997)
【非特許文献６】K. Aika, A. Ohya, A. Ozaki, Y. Inoue, I. Yasumori,　Journal ofCa
talysis, 92, 305-311 (1985)
【非特許文献７】F. Rosowski, A. Hornung, O. Hinrichsen, D. Herein, M. Muhler, G.
 Ertl, Applied Catalysis A: General,151, 443-460 (1997)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
２次元エレクトライド化合物は、従来、金属窒化物と、金属とを原料として製造する。し
かし、この製造方法においては、これらの原料を混合した後、高温かつ長時間の反応を要
する。具体的にＣａ2Ｎの製造を例に取ると、Ｃａ3Ｎ2と金属カルシウムを混合し、真空
条件下、８００℃で１００時間加熱することによりＣａ2Ｎを得ている（非特許文献２）
。つまり、２次元エレクトライド化合物の製造には非常に過酷な製造条件を必要とする。
そのため、２次元エレクトライド化合物の性能を享受するための、より簡便な製造方法が
求められている。　
【００１５】
一方、ハーバー・ボッシュ法によるアンモニア合成は、通常２０ＭＰａ以上の高圧を要す
る。そのため高圧反応用装置が必要となるため、より低圧での反応が可能となるアンモニ
アの製造方法が求められている。近年、担持金属触媒を用いたアンモニア合成方法が検討
されているが、未だ性能は不十分であり、またハーバー・ボッシュ法に比べて低圧で反応
が可能な触媒は見出されていない。　
【００１６】
本発明者らは、２次元エレクトライド化合物に遷移金属を担持させることで、高い活性を
有するアンモニア合成触媒となることを見出したが、２次元エレクトライド化合物自体が
不安定であるため、触媒としての安定性が低いという課題がある。さらに２次元エレクト
ライド化合物を触媒の担体として用いる場合、加工性に乏しく、反応に応じた触媒の成型
が困難であるという課題があった。さらにはＣａ2Ｎを担体に用いた際のＢＥＴ比表面積
を測定したところ、約１ｍ2／ｇであり、遷移金属を担持すると、担持された遷移金属の
粒子が大きくなり、高分散に担持することができないという課題もあった。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討を行った結果、一般式（１）で表される金
属アミド化合物（以下「金属アミド」という場合がある）を、特定の担体物質に担持し、
さらに触媒金属となる遷移金属を担持した複合体及びその製造方法を見出し、本発明を完
成させた。　
【００１８】
すなわち本発明の要旨は、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［１］遷移金
属と、担体と、下記一般式（１）で表される金属アミド化合物とを含む複合体であり、　
前記担体は、金属酸化物又は炭素質担体であり、前記金属アミド化合物が、下記一般式（
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１）で表される金属アミド化合物であることを特徴とする複合体、　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　Ｍ（ＮＨ2）x　・・・（１）（前記一般式（１）において、Ｍは、
Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ及びＥｕから選ばれる少なくとも１種の
金属原子を表わし、ｘはＭの価数を表す。）　
【００１９】
［２］前記担体は、塩基性、中性、又は弱酸性の金属酸化物である上記［１］に記載の複
合体、　
【００２０】
［３］前記担体が、ＺｒＯ2、ＴｉＯ2、ＣｅＯ2、Ａｌ2Ｏ3、Ｎｂ2Ｏ5、Ｔａ2Ｏ5、又は
ＭｇＯから選ばれる少なくとも１種の金属酸化物である前記［１］又は［２］に記載の複
合体、　
【００２１】
［４］前記複合体のＢＥＴ比表面積が、１０ｍ2／ｇ以上である上記［１］～［３］のい
ずれか１に記載の複合体、　
【００２２】
［５］前記金属原子ＭがＣａあることを特徴とする上記［１］～［４］のいずれか１に記
載の複合体、　
【００２３】
［６］前記遷移金属がＲｕであることを特徴とする［１］～［５］のいずれか１に記載の
複合体、　
【００２４】
［７］上記［１］～［６］のいずれか１に記載の複合体を含む担持金属触媒、　
【００２５】
［８］上記［１］～［６］のいずれか１に記載の複合体を含むアンモニア合成触媒、　
【００２６】
［９］上記［１］～［６］のいずれか１に記載の複合体の製造方法であって、前記金属原
子Ｍを含む金属原子源、前記担体、及び液体アンモニアを混合する工程及び、前記金属原
子源と液体アンモニアを反応させ、前記担体に前記金属アミド化合物を生成させ、金属ア
ミド担持担体を得る工程を含むことを特徴とする複合体の製造方法、　
【００２７】
［１０］前記金属アミド担持担体に、前記遷移金属の原料化合物（以下、遷移金属原料）
を担持させる工程と、前記遷移金属原料を熱分解して前記遷移金属を析出させる工程を含
むことを特徴とする上記［９］に記載の複合体の製造方法、
【００２８】
［１１］アンモニアの合成方法であって、窒素を含むガス及び水素を含むガスを、［８］
に記載のアンモニア合成触媒に接触させ、アンモニアを合成することを特徴とするアンモ
ニア合成方法、
【００２９】
［１２］前記アンモニア合成触媒に接触させる際の温度が、１００℃以上６００℃以下で
あることを特徴とする前記［１１］に記載のアンモニア合成方法、　
【００３０】
［１３］前記アンモニア合成触媒に接触させる際の圧力が、１０ｋＰａ以上２０ＭＰａ以
下であることを特徴とする［１１］又は［１２］に記載のアンモニア合成方法、に存する
。
【発明の効果】
【００３１】
本発明の複合体は、高温及び長時間の反応を要さずに製造することができ、より簡便に２
次元エレクトライド化合物が有する性質を享受することができる。本発明の複合体は、そ
の製造過程で高温及び長時間の反応を経ずに得ることができるため、遷移金属が高い分散
性をもって担持された複合体となっている。そのため、本発明の複合体は、担持金属触媒
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、特にアンモニア合成触媒として高い性能を有する。　
【００３２】
本発明の複合体は、アンモニア合成触媒として用いた際、特許文献１１記載の担持金属触
媒よりもさらに高い触媒活性を示す。すなわち反応効率が高いアンモニアの製造が可能で
ある点で有利である。　
【００３３】
本発明の複合体は、アンモニア合成触媒として用いた際、長時間継続して反応を行っても
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。すなわち、触媒の寿命が
長いため、高い製造効率でアンモニアを製造することができる点で有利である。　
【００３４】
本発明の複合体の製造方法は、高温及び長時間の反応を要さずに本発明の複合体を製造す
ることができる。そのため遷移金属が高い分散性をもって担持された複合体を得ることが
でき、担持金属触媒、特にアンモニア合成触媒の製造において有利である。　
【００３５】
また、本発明のアンモニア合成方法は、担体として安価な金属酸化物又は炭素質担体と、
金属アミドを用いることで比較的安価な触媒でアンモニアの合成が可能である。また本発
明の複合体を使うことで低い反応圧力でアンモニアの合成が可能である。すなわち、少な
いエネルギー消費をもって、高効率に長期の化学的、熱的な安定性をもってアンモニアを
合成できる。　
【００３６】
また、Ｒｕのような高価な希少金属以外の遷移金属元素、例えば、ＦｅやＣｏなどを触媒
金属として用いても十分な反応活性を得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。　
【００３７】
本発明の複合体は、担持金属触媒として用いた場合、種々の反応において触媒として利用
できる可能性を有し、例えばアンモニア分解反応を促進することができる点で有利である
。
【図面の簡単な説明】
【００３８】
【図１】本発明の複合体の一例の概念図、及び前記複合体の一例の製造方法の概略フロー
である。
【図２】Ｃａ(ＮＨ2)2をＺｒＯ2担体上に担持したＣａ(ＮＨ2)2／ＺｒＯ2の複合体のＴＥ
Ｍ写真である。
【図３】異なる量のＣａ(ＮＨ2)2をＺｒＯ2担体上に担持し、さらにＲｕを担持した複合
体を、アンモニア合成触媒として用いた際の触媒活性を示すグラフである。
【図４】Ｃａ(ＮＨ2)2をＺｒＯ2担体上に担持し、さらに異なる量のＲｕを担持した複合
体を、アンモニア合成触媒として用いた際の触媒活性を示すグラフである。
【図５】各種担体を用いて製造した本発明の複合体を、アンモニア合成触媒として用いた
際の各触媒のアンモニア生成速度を示すグラフである。
【図６】実施例１と比較例１の触媒についての安定性評価試験の結果を示すグラフである
。
【図７】実施例１４、比較例７及び比較例８に示すアンモニア分解反応の結果を表わすグ
ラフである。
【発明を実施するための形態】
【００３９】
以下、本発明について詳細に説明する。　　　　　　　　　　　　　　　　＜複合体＞　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　本発明の複合体は、遷移金
属、担体及び金属アミド化合物を含有するものである。具体的に本発明の複合体は、後述
する担体と、後述する金属アミド化合物と、遷移金属とを含有し、より具体的には、前記
担体上に前記金属アミド化合物が担持され、さらに前記金属アミド化合物上に遷移金属が
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担持されたものであり、好ましくは前記担体上に、前記金属アミド、遷移金属の順に積層
された構造を有するものである。　
【００４０】
前記複合体の構造は、特に限定されるものではなく、平面状の担体に前記金属アミド、遷
移金属の順に積層担持されていても、略球状の担体に前記金属アミド、遷移金属の順に積
層担持された、いわゆるコア－シェル型構造であってもよい。　
【００４１】
以下、本発明の複合体を、構成成分毎に詳細に述べる。　　　　　　　　　＜担体＞　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　本発明において用いられる
担体は、金属酸化物又は炭素質担体である。金属酸化物としては、特に限定はされないが
、金属酸化物に用いられる金属は典型金属でも遷移金属でもよい。　
【００４２】
本発明で担体として用いられる金属酸化物としては、塩基性、中性、又は弱酸性の金属酸
化物が好ましい。塩基性、中性、又は弱酸性の金属酸化物とは、その表面が塩基性、中性
又は弱酸性を呈する表面を有する金属酸化物をいい、金属酸化物の表面の、反応基質から
プロトン（Ｈ+）を引き抜く能力、又は電子対を反応基質に対して与える能力の強弱を表
わす。例えば、ＭｇＯ、ＣｅＯ2、ＺｒＯ2のような塩基性の金属酸化物は、電子対を反応
基質に対して与える能力が高い。一方、反応基質にプロトンを提供する能力が高いもの、
又は、電子対を受ける能力が高いものが酸性の金属酸化物と呼ばれる。Ａｌ2Ｏ3、ＴｉＯ

2等は弱酸性の金属酸化物である。中性の金属酸化物は、この双方の中間に当たるもの、
又は、この両方の性質を有するものということができ、例えばＳｉＯ2などが挙げられる
。　
【００４３】
本発明の担体は、後述する金属アミド化合物を担持するが、その際、通常、液体アンモニ
ア雰囲気下で処理を行なう。そのため、アンモニアや生成する金属アミド化合物との親和
性の面で、塩基性、中性、又は弱酸性の金属酸化物が好ましい。上記規定を満たす金属酸
化物であれば、特に限定はされないが、具体的な塩基性、中性、又は弱酸性の金属酸化物
としては、ＺｒＯ2、ＴｉＯ2、ＣｅＯ2、Ａｌ2Ｏ3、Ｎｂ2Ｏ5、Ｔａ2Ｏ5、ＭｇＯから選
ばれる少なくとも１種の金属酸化物が、担持金属触媒として用いた際の反応活性が高い、
具体的にはアンモニア合成触媒として用いた際のアンモニア生成速度が高い点で好ましく
、ＺｒＯ2、ＴｉＯ2、ＣｅＯ2、Ａｌ2Ｏ3、ＭｇＯから選ばれる少なくとも１種の金属酸
化物が一般的に用いることができ、また加工性にも優れる点でより好ましく、ＺｒＯ2、
ＴｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3が価格の点でも有利である点で更に好ましい。　
【００４４】
本発明で用いる担体として、炭素質担体も用いることができる。炭素質担体とは、炭素が
主成分である担体をいい、具体的にはグラファイト、カーボンブラック、活性炭、カーボ
ンナノチューブ、グラフェン等が挙げられるが、酸素含有官能基を有さないものが金属ア
ミド化合物との親和性の面で好ましく、通常はグラファイトが好ましい。前記担体は、一
種類でも二種類以上含んでいてもよい。　
【００４５】
前記担体としては、金属酸化物が好ましい。後述する担持金属触媒として用いた際の反応
活性が高いためであり、炭素質担体に比べ、担体が与える相互作用が大きいためと推測す
る。また金属酸化物は、本発明の複合体を、担持金属触媒として用いた場合、炭素質担体
に比べ、安定性が高いためである。さらに、本発明の複合体をアンモニア合成触媒として
用いた際は、炭素質担体は分解によりメタンを発生する可能性がある点で、金属酸化物が
好ましい。　
【００４６】
本発明における担体の形態としては、特に限定されるものではなく、使用の目的や用途に
応じて変更することができ、通常粉末状、その成型体、多孔体、固体焼結体、薄膜、固体
単結晶などを用いることができる。特に、多孔質の成型体が好ましい。　
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【００４７】
本発明において用いられる担体の粒子径は特に限定されない。また本発明において用いら
れる担体のＢＥＴ比表面積は、特に限定はされないが、通常１０ｍ2／ｇ以上、１０００
ｍ2／ｇ以下、好ましくは５００ｍ2／ｇ以下である。
【００４８】
金属酸化物や炭素質担体は、表面積、細孔構造の異なる粉体や成型体が多種類存在するた
め、例えば、細孔構造の発達した表面積の大きな担体を用いることで、担体の基本構造を
維持しつつ、遷移金属や金属アミド化合物が担体上に高分散されるため、高い活性を得る
ことができる。　
【００４９】
また、金属アミド化合物の合成を行なう反応温度が、アンモニア合成を行なう反応温度と
比較して、かなり低温であるため、金属アミド化合物に遷移金属を担持した場合、反応中
に収縮や凝集が起こる可能性が高い。それにより、金属アミドの上に担持されている遷移
金属が凝集してしまい、本発明の複合体を担持金属触媒として用いた場合に、その活性が
低下する可能性がある。一方、本発明の複合体とすることで、金属アミド化合物自体の凝
集を防ぐことが可能となり、長時間に亘って安定な触媒活性を得られると考えられる。　
【００５０】
＜金属アミド化合物＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　本発明におい
て用いられる金属アミド化合物は、下記一般式（１）で表される金属アミド化合物である
。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｍ（ＮＨ2）x　・・・（１）　
【００５１】
前記Ｍは、金属アミド化合物を形成する金属原子を表わし、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｂｅ、Ｍｇ
、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ及びＥｕから選ばれる少なくとも１種の金属原子であり、熱的安定性
の点でＣａ、Ｓｒ、Ｂａが好ましく、反応性や操作性の点でＣａがより好ましい。前記ｘ
は、前記金属原子Ｍの価数を表わす。　
【００５２】
本発明における金属アミド化合物は、２次元エレクトライド化合物の一つと考えられ、前
記担体上に担持することにより、金属アミド化合物も活性種として機能し、複合体に担持
された遷移金属粒子と共同して活性種としての機能を増強しているものと推定する。　
【００５３】
前記金属アミド化合物の担持量は、特に限定はされないが、担体との合計質量に対して、
通常１質量％以上であり、１０質量％以上が好ましく、通常９０質量％以下であり、４０
質量％以下が好ましい。また担体のＢＥＴ比表面積１ｍ2あたりの担持量は、特に限定さ
れないが、０．０１質量％以上であり、０．１質量％以上が好ましく、通常１．０質量％
以下であり、０．５質量％以下が好ましい。　
【００５４】
＜遷移金属＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　本発明におい
て用いられる遷移金属は特に限定されるものではないが、通常Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ等の周期
表第４族元素の金属；Ｖ、Ｎｂ等の周期表第５族元素の金属；Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ等の周期表
第６族元素の金属；Ｍｎ、Ｔｃ、Ｒｅ等の周期表第７族元素の金属；Ｆｅ、Ｒｕ、Ｏｓ等
の周期表第８族元素の金属；Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ等の周期表第９族元素の金属；Ｎｉ、Ｐｄ
、Ｐｔ等の周期表第１０族元素の金属；等が用いられ、これらの金属は単独でも２種類以
上の金属を組み合わせて用いることもできる。　
【００５５】
本発明の複合体を、後述する担持金属触媒に用いる際は、前記遷移金属は、通常、反応活
性成分となるため、担持金属触媒を用いる反応に応じ、適宜金属種を選択することができ
、特に限定はされないが、好ましくは、Ｍｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｎｉ、Ｐｔ、Ｐ
ｄ、Ｒｈ等を用いることができる。
【００５６】
本発明の複合体を、後述するアンモニア合成触媒に用いる際は、前記遷移金属は、通常窒



(9) JP 6670754 B2 2020.3.25

10

20

30

40

50

素と水素を含有するガスを原料として、アンモニアに変換することができる金属を適宜選
択することができ、特に限定はされないが、通常、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｆｅが用いられ、反応活
性の高さからＲｕが好ましい。
【００５７】
遷移金属の担持量は、特に限定されないが、複合体全体に対する質量比（遷移金属質量／
（担体質量＋金属アミド化合物質量＋遷移金属質量））で、通常０．０１質量％以上、０
．０２質量％以上が好ましく、０．０５質量％以上がより好ましく、通常３０質量％以下
、２０質量％以下が好ましく、１０質量％以下がより好ましい。　
【００５８】
＜その他成分＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　本発明の複合
体は、その使用目的に応じ、遷移金属、担体及び金属アミド化合物以外の成分を含んでい
てもよい。　
【００５９】
＜複合体の物性＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　本発明の複合
体のＢＥＴ比表面積は、特に限定はされないが、通常１０ｍ2／ｇ以上、好ましくは３０
ｍ2／ｇ以上、通常２００ｍ2／ｇ以下である。また本発明の複合体の表面に担持された遷
移金属の粒子の平均粒子径は、特に限定されないが、ＣＯ吸着法で測定して、通常数ｎｍ
～数十ｎｍである。また前記遷移金属粒子は、通常、分散度が１０～５０％程度のナノ粒
子として担持されている。　
【００６０】
＜複合体の製造方法＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　本発明の複合
体は、まず、本発明で用いられる担体に、下記一般式（１）で表わされる金属アミド化合
物を担持させ、金属アミド担持担体とする。そして、引き続き前記金属アミド担持担体に
、遷移金属を担持させることにより得られる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　Ｍ（ＮＨ2）x　・・・（１）　前記一般式（１）において、Ｍ
は、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ及びＥｕから選ばれる少なくとも１
種の金属原子を表わす。ｘはＭの価数を表す。　
【００６１】
以下、本発明の複合体の製造方法について、具体的に述べる。本発明の複合体の製造方法
は、本発明において用いられる担体と、前記一般式（１）における金属原子Ｍを含む金属
原子源（以下、単に、金属原子源ということがある。）と、液体アンモニアを混合する工
程（以下、混合工程という）と、前記金属原子源と液体アンモニアを反応させ、前記担体
に前記金属アミド化合物を生成させ、金属アミド担持担体を得る工程（以下、反応工程と
いう）を含むことを特徴とする。図１に、複合体の一例として担体へのＣａ(ＮＨ2)2の担
持工程の概略を示す。　
【００６２】
前記金属原子Ｍを含む金属原子源とは、金属アミド化合物における金属原子Ｍの原料を言
い、その原料となるものであれば特に限定はされないが、通常は、金属原子Ｍの単体（以
下、金属Ｍ）が用いられる。具体的には金属Ｌｉ、金属Ｎａ、金属Ｋ、金属Ｂｅ、金属Ｍ
ｇ、金属Ｃａ、金属Ｓｒ、金属Ｂａ及び金属Ｅｕから選ばれる少なくとも１種の金属であ
る。またＣａＨ2等の各金属の水素化物を用いることもできる。好ましくは反応性の面で
金属Ｍが用いられる。また金属Ｍとしては金属Ｌｉ、金属Ｎａ、金属Ｋ、金属Ｃａが好ま
しく、操作性、反応性の面で金属Ｃａがより好ましい。　
【００６３】
前記金属原子源の形態は特に限定はされないが、液体アンモニア中への溶解を容易にする
ため、粉末状又は粒子状が好ましく、その粒子径は特に限定されず、通常１ｍｍ以上、２
ｍｍ以上が好ましく、通常５ｍｍ以下、３ｍｍ以下が好ましい。　
【００６４】
本発明において用いられる担体は、前記混合工程に供する前に、特に限定はされないが、
担体表面に水の化学吸着によって生じた表面水酸基や、二酸化炭素などの不純物を除去す
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る処理（以下、除去処理ということがある。）を行なうことができる。前記除去処理の方
法は特に限定はされず、通常用いられる方法により行なうことができるが、具体的には高
温で加熱する方法や、真空排気による方法、又はこれらの併用等の方法が用いられ、高温
加熱と真空排気を併用した処理をすることが好ましい。高温加熱の条件は、除去処理の目
的が達成されれば特に限定はされず、通常用いられる方法により行なうことができるが、
通常５００℃以上で加熱する。真空排気の方法及び条件も同様に除去処理の目的が達成さ
れれば特に限定されず、通常用いられる方法により行なうことができる。　
【００６５】
前記混合工程及び反応工程を行なう反応容器は、特に限定はされないが、通常は耐圧容器
を用いて行なう。前記混合工程と前記反応工程は個別に行なっても、一貫で行なってもよ
いが、通常両工程は一貫の工程として行なわれる。　
【００６６】
前記混合工程においては、前記担体、前記金属原子源及び液体アンモニアを反応容器中に
て混合する。混合順序は特に限定されないが、通常は、前記担体及び前記金属原子源を封
入した反応容器中にアンモニアガスを導入し、反応容器を冷却し、アンモニアを液化した
後、混合する。混合に際し、用いた前記金属原子源は、通常、均一に液体アンモニアに溶
解させる。混合時間は特に限定されず、通常、前記金属原子源が均一に溶解させる目的が
達成できる範囲で適宜設定することができる。混合方法は特に限定されないが、攪拌等の
通常用いられる方法により行なうことができ、攪拌による混合の場合、その手段も特に限
定はされず、通常用いられる方法により行なうことができる。　
【００６７】
反応溶液中でアンモニアガスを冷却し、アンモニアを液化する場合、その冷却温度は、ア
ンモニアガスが液化されれば特に限定はされないが、常圧下であれば通常、アンモニアの
融点（－７７℃）以上、－５０℃以上が好ましく、通常沸点（－３５℃）以下、－４０℃
以下が好ましい。アンモニアの添加量は、特に限定されないが、通常は前記金属原子源の
使用量に対し、質量比で３倍以上、３０倍以下のアンモニアを用いる。　
【００６８】
前記反応工程においては、前記金属原子源と液体アンモニアを反応させ、金属アミド化合
物を生成させ、生成した金属アミド化合物を、前記担体に担持させる。金属アミド化合物
は下記の反応式で示される反応により生成する。Ｍ＋ｘＮＨ3→　Ｍ（ＮＨ2）x＋（ｘ／
２）Ｈ2　（ｘは、金属Ｍの価数を表わす。）　
【００６９】
生成した金属アミド化合物Ｍ（ＮＨ2）xは、混合工程にて混合した担体に担持され、金属
アミド担持担体が得られる。反応温度は特に限定はされないが、通常－２０℃以上、１０
０℃以下であり、担体への金属アミド化合物の担持のされやすさ等に応じ、適宜設定する
ことができる。反応時間も特に限定されず、反応温度と同様に適宜設定することができる
。　
【００７０】
担体への担持の終了後は特に限定されないが、通常、反応容器の温度を常温に戻した後、
反応容器内に残留するアンモニアガス及び水素ガスを反応容器から除去することで金属ア
ミド化合物が担体上に担持された金属アミド担持担体が得られる。得られる金属アミド担
持担体は、特に限定はされないが、通常は、用いた担体の形状が維持され、その表面が金
属アミド化合物で被覆された状態で得られる。　
【００７１】
金属ＭがＣａの場合を例に取り、より具体的に説明する。図１に、担体へのＣａ(ＮＨ2)2
の担持工程の概略を示す。金属原子源として金属Ｃａを用いると、下記の式の通り、カル
シウムアミドが生成する。　　　　　　　　　　　Ｃａ＋２ＮＨ3 →　Ｃａ（ＮＨ2）2＋
Ｈ2　
【００７２】
金属Ｃａ及び担体を封入したステンレス鋼製耐圧容器の外部を液体窒素―エタノールを用
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いて通常、－４０～－５０℃の範囲で冷却する。次に、アンモニアガスを容器内に導入し
、液化アンモニアとし、液体アンモニアに金属Ｃａを均一に溶解する。撹拌は、マグネチ
ックスターラー等で通常、１時間程度行う。その後、耐圧容器の内部を－２０℃～１００
℃に維持し、通常１～３時間程度撹拌反応させる。この操作によって、Ｃａ（ＮＨ2）2が
担体表面に固定された担体が得られる。　
【００７３】
前記金属アミド担持担体のＢＥＴ比表面積は、特に限定されないが、通常１０ｍ2／ｇ以
上、好ましくは３０ｍ2／ｇ以上、通常１０００ｍ2／ｇ以下、好ましくは５００ｍ2／ｇ
以下である。　
【００７４】
本発明の複合体の製造方法は、前記金属アミド担持担体に、前記遷移金属の原料化合物（
以下、遷移金属原料ということがある。）を担持させる工程（以下、原料担持工程）を含
んでいてもよい。また前記遷移金属原料を熱分解し、前記遷移金属を析出させる工程を含
んでいてもよい。前記原料担持工程と、前記遷移金属を析出させる工程とは個別、独立に
行なっても、一貫して行なってもよいが、一貫で両工程を行なうことが好ましく、前記原
料担持工程に引き続き、前記遷移金属を析出させる工程を行なうことがより好ましい。こ
れらの工程は、前記混合工程と前記反応工程に引き続いて行なうことが好ましい。　
【００７５】
前記遷移金属の原料化合物は、本発明の複合体に用いる遷移金属を、当該複合体に担持さ
せることができる化合物であれば、特に限定はされないが、通常、前記遷移金属の塩や前
記遷移金属の有機金属錯体が用いられる。このうち、引き続いて遷移金属原料を熱分解す
ることにより、前記遷移金属を析出させる工程を経て遷移金属を複合体に担持させること
ができることから、前記遷移金属原料は加熱により容易に熱分解する化合物が好ましい。
その点で、前記遷移金属原料は、遷移金属塩としては遷移金属の塩酸塩、炭酸塩、有機酸
塩等が好ましく、有機金属錯体としては、カルボニル錯体、トリフェニルホスフィン錯体
、アセチルアセトナト錯体、メタロセン錯体等が挙げられる。　
【００７６】
遷移金属がＲｕの場合、例えば、トリルテニウムドデカカルボニル[Ｒｕ3（ＣＯ）12]、
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）[ＲｕＣｌ2（ＰＰｈ3)

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）[ＲｕＣｌ2（ＰＰｈ3)

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(Ｃ5Ｈ5)]、塩化ルテニウム[ＲｕＣｌ3]等が挙げられる。　
【００７７】
遷移金属がＦｅの場合、例えば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)4Ｉ2）]、塩化鉄[ＦｅＣｌ3]、フェロセン[Ｆｅ(Ｃ5Ｈ5)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[Ｆｅ3(Ｃ
Ｏ)12]等が挙げられる。　
【００７８】
遷移金属がＣｏの場合、例えば塩化コバルト[ＣｏＣｌ3]、トリス（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(ａｃａ
ｃ)2]、コバルトオクタカルボニル[Ｃｏ2(ＣＯ)8]、コバルトセン[Ｃｏ(Ｃ5Ｈ5)2]等が挙
げられる。　
【００７９】
前記遷移金属原料のうち、熱分解が容易で、取り扱いも容易な点で遷移金属のカルボニル
錯体がより好ましい。前記金属アミド化合物は、アルコールなどの溶媒に浸漬すると表面
が変化する可能性があり、溶媒を用いず、蒸着で遷移金属を担持することができるカルボ
ニル化合物は、表面構造を維持したまま金属源を担持できるためである。上記以外のカル
ボニル化合物としては、トリオスミウムドデカカルボニル[Ｏｓ3（ＣＯ)12]、モリブデン
ヘキサカルボニル[Ｍｏ（ＣＯ)6]などが例示できる。　
【００８０】
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前記原料担持工程において、前記遷移金属原料を前記金属アミド担持担体に担持する方法
は、特に限定されないが、含浸法、物理的混合法、蒸着などの気相堆積法等の方法を用い
ることができる。　
【００８１】
前記原料担持工程においては、まず通常、前記金属アミド担持担体と、前記遷移金属原料
とを混合する。具体的な混合の方法としては、特に限定はされないが、含浸法や物理的混
合法が用いられ、金属アミド担持担体と遷移金属原料が双方とも固体である場合は、物理
的混合法により混合する方法を取ることができる。また担体として、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で混合させる方法や、前記
遷移金属原料をその表面にＣＶＤ法(化学蒸着法)、スパッタ法等の気相堆積法で混合させ
ることができる。
【００８２】
前記物理的混合法としては、通常行なわれる方法により混合することができ、いわゆる固
相混合をすることができ、例えば、乳鉢やボールミル等を用いて混合することができる。
前記含浸法での混合方法としては、具体的には、例えば、前記金属アミド担持担体を、前
記遷移金属原料を溶媒に溶解させた溶液中に分散し、撹拌する方法が挙げられる。前記遷
移金属原料を溶解させる溶媒は、均一に遷移金属原料を溶解することができれば特に限定
はされないが、通常、ｎ－ヘキサン、ベンゼン、トルエン、ＴＨＦ、エタノール、液体ア
ンモニア、ジメチルホルムアミド等の溶媒が挙げられる。　
【００８３】
前記原料担持工程における遷移金属原料と金属アミド担持担体の比率は、特に限定はされ
ないが、遷移金属原料は、金属アミド担持担体に対して通常、０．０１質量％以上、好ま
しくは０．０２質量％以上、より好ましくは０．０５質量％以上であり、通常４０質量％
以下、好ましくは３０質量％、より好ましくは２０質量％以下である。　
【００８４】
遷移金属原料を担持した、金属アミド担持担体は、熱分解により、前記遷移金属を析出さ
せることができる。熱分解の方法は特に限定されず、通常行なわれる方法を用いることが
できるが、通常は、窒素、アルゴン、ヘリウム等の不活性ガス気流中、又は真空下で熱分
解を行なう。遷移金属原料を担持した、金属アミド担持担体は、加熱により、まず溶媒を
蒸発させ乾固する。そして、引き続き加熱することにより、遷移金属原料が還元され、遷
移金属が析出する。これにより、本発明の複合体が得られる。熱分解時の温度は特に限定
はされないが、通常５０℃以上、２００℃以下である。また熱分解の時間は、特に限定は
されないが、通常３０分以上、５時間以下である。　
【００８５】
＜担持金属触媒／アンモニア合成触媒＞　　　　　　　　　　　　　　　　本発明の複合
体を含む担持金属触媒は、各種化学反応用の触媒として使用することができる。具体的に
は、本発明の複合体そのものを担持金属触媒として使用することができ、また複合体を反
応活性成分として含み、複合体以外の成分を含む担持金属触媒として使用することもでき
る。　
【００８６】
前記担持金属触媒のＢＥＴ比表面積は、特に限定されないが、通常１０ｍ2／ｇ以上、好
ましくは３０ｍ2／ｇ以上、通常１０００ｍ2／ｇ以下、好ましくは５００ｍ2／ｇ以下で
ある。前記ＢＥＴ比表面積は、アンモニア合成触媒として用いる場合でも同様である。　
【００８７】
本発明の複合体を含む担持金属触媒は、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が挙げられる。また、本発明の複合体を、通常用いられる支持体に
コーティングして担持金属触媒として使用することもできる。　
【００８８】
本発明の複合体を含む担持金属触媒は、種々の反応における触媒として用いることができ
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る。具体的には、オレフィン、アセチレン類、芳香環、アルデヒド基、α、β不飽和アル
デヒド等の不飽和結合の水素化、炭化水素の水素化分解、水素移動反応等に使用できる。
この場合に担持される遷移金属としては特に限定されないが、通常Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒ
ｈ等が用いられる。またアンモニア分解反応用の触媒としても用いることができる。この
場合に担持される遷移金属としては特に限定されないが、通常、Ｒｕ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ
、Ｍｏ、Ｍｎ、Ｒｈ等が挙げられ、Ｒｕが好ましい。　
【００８９】
本発明の複合体を含む担持金属触媒は、アンモニア合成反応に好適である。すなわち、本
発明の複合体は、複合体そのものをアンモニア合成触媒として使用することができ、また
複合体を反応活性成分として含み、複合体以外の成分を含むアンモニア合成触媒として使
用することもできる。具体的には、窒素と水素を含むガスを原料として、本発明の複合体
と接触させることにより、アンモニアを製造することができる。　
【００９０】
本発明の複合体は、複合体中に担持されている金属アミド化合物も活性種として機能し、
複合体に担持された遷移金属粒子と共同して活性種としての機能を増強しているものと推
定する。また担体が活性成分を増やす働きをすることによって、さらに活性種としての機
能を増強しているものと推定され、担持金属触媒として好適である。具体的に本発明の複
合体をアンモニア合成触媒として用いた場合、従来の２次元エレクトライド化合物を担体
として用いた触媒に比べ高い触媒活性を示し、更に安定した触媒活性が長時間得られると
考えられ、アンモニア合成触媒として好適である。　
【００９１】
また、本発明の複合体を含む担持金属触媒は、アンモニア分解反応に使用することができ
る。アンモニア分解反応は、アンモニアを窒素と水素に分解する反応であり、反応に際し
ては通常用いられる方法を適用して反応を行なうことができる。　
【００９２】
＜アンモニアの合成＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　本発明のアン
モニア合成方法は、窒素を含むガスと水素を含むガスを、本発明の複合体を含むアンモニ
ア合成触媒（以下、単に本発明のアンモニア合成触媒という）に接触させ、アンモニアを
合成することに特徴を有する。反応形態は、上記の特徴を満たす限りにおいて、特に限定
はされず、通常用いられる方法を採用することができる。以下、反応の代表的一形態とし
て、従来のハーバー・ボッシュ法と同様の方法、すなわち窒素と水素の混合気体を加熱加
圧下で直接反応させ、Ｎ2＋３Ｈ2→２ＮＨ3の反応に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を例として説明する。　
【００９３】
窒素ガス及び水素ガスは、反応器内に設置した本発明のアンモニア合成触媒に接触するよ
うに供給する。アンモニア合成触媒は、特に限定されないが、水素ガス又は水素と窒素の
混合ガスで還元処理を行い、アンモニア合成触媒表面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。アンモニア合成触媒が含む本発明の複合体は、大気中
では水の吸着を優先し、また、過剰な水分下では化合物自体の分解が進行してしまう場合
があるためである。　
【００９４】
同様に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
が少ない方が好ましいため、特に限定はされないが、窒素ガス、及び水素ガス中の水分は
少ないほうが好ましく、通常１００ｐｐｍ以下、５０ｐｐｍ以下であるものが好ましい。
　
【００９５】
次に、原料の窒素と水素の混合ガス雰囲気下で、本発明のアンモニア合成触媒を加熱する
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特に限定されないが、体積
比で、通常、窒素／水素＝１／１０以上、好ましくは１／５以上、通常、１／１以下で行
うことが好ましい。反応温度は特に限定されないが、通常、１００℃以上、好ましくは２
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００℃以上、より好ましくは２５０℃以上、通常、６００℃以下、好ましくは５００℃以
下で行なう。通常、反応温度が低いほど平衡はアンモニア生成に有利であるが、前記の温
度範囲は、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
温度範囲であるため好ましい。　
【００９６】
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、通常、１０ｋＰａ以上、好まし
くは１００ｋＰａ以上であり、通常、２０ＭＰａ以下、好ましくは１０ＭＰａ以下、より
好ましくは１ＭＰａ以下である。アンモニア合成反応は、加圧条件下で反応する方が反応
効率が高いため、実用的な利用を考えると、反応圧力は高いほうが好ましい。一方反応圧
力が高い場合は、専用の高圧反応設備が必要となる。本発明のアンモニア合成触媒は、低
圧下でも十分にアンモニア合成が可能である点で有利である。反応に供した窒素及び水素
ガスのうち、未反応の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
循環して使用することができる。　
【００９７】
反応形式は、特に限定されないが、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、そのうち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、通常行なう方法を採用することができる。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や、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を利用してもよい。　
【００９８】
本発明のアンモニアの合成方法においては、従来行われている方法と同様に、アンモニア
合成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アンモニア合成触媒単独、又は本発明のアンモニ
ア合成触媒から選ばれる二種類以上の触媒の組み合わせ、若しくは本発明のアンモニア合
成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、複数反応器を
連結させる方法や、同一反応器内に複数の反応層を有する反応器の何れの方法も使用する
ことができる。　
【００９９】
本発明において、触媒を組み合わせて使用する場合、本発明のアンモニア合成触媒は低温
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。　
【０１００】
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２０体積％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。　
【０１０１】
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、
部分酸化改質法や自己熱改質法酸素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。　
【０１０２】
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、ＣＯのシフト反応工程、ＣＯ2除去工程、引
き続くＣＯメタネーションによるＣＯ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
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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。　
【０１０３】
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。
【実施例】
【０１０４】
以下に、実施例に基づいて、本発明をより詳細に説明する。
（ＢＥＴ比表面積分析）
以下の実施例及び比較例のＢＥＴ比表面積の測定は、対象物の表面に液体窒素温度で窒素
ガスを吸着させ、単分子層吸着した窒素の量を測定した。分析条件は以下の通りである。
測定条件
装置：マイクロトラックベル社製　BELSORP-mini　II
吸着ガス：窒素(９９．９９９９５％)
吸着温度：液体窒素温度(－１９６℃)
【０１０５】
（分散度測定）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ＣＯ分子を対
象物表面に吸着させ、吸着したＣＯ分子量から表面に露出している金属原子数を見積もり
、全体の金属原子量で除することで金属分散度は求められる。具体的には下記式にて求め
られる。分析条件は以下の通りである。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　（金属分散度）＝（表面に露出している金属原子数）／（担持され
ている全ての金属原子数）×１００（％）　　（CO/Ru = 1として金属原子数を見積もっ
た）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　測定条件　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　装置：マイクロトラックベル
社製　BELCAT-A　　　　　　　　　　　　　　吸着ガス：CO-He混合ガス(CO : 9.5％)　
　　　　　　　　　　　　　　　　吸着温度：50℃　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　キャリアガス：He　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　 COの検出：TCD　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
【０１０６】
（活性化エネルギー測定）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　反応の出発物
質の基底状態から遷移状態に励起するのに必要なエネルギーをいう。このエネルギーが小
さいほど、その反応が容易であることを示す。反応速度の温度依存性を測定し、温度の逆
数に対し、反応速度の自然体数をプロットした時の傾きから計算して求められる。
【０１０７】
本発明の複合体のアンモニア合成触媒としての評価は、本発明のアンモニア合成触媒を用
いて生成したＮＨ3の生成量を、ガスクロマトグラフ又は、硫酸水溶液中に生成したＮＨ3

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生成速度を求め
、その生成速度によりアンモニア合成活性の評価を行った。　
【０１０８】
（ガスクロマトグラフ（ＧＣ）分析）　　　　　　　　　　　　　　　　　以下の実施例
及び比較例のアンモニア生成量は、ガスクロマトグラフ（ＧＣ）分析により、絶対検量線
法を用いて求めた。分析条件は以下の通りである。　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　測定条件　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　装置：島津製作所社製　ＧＣ－１４Ａ　　　　　　　　　　　　　
　　　　カラム：ジーエルサイエンス社製　Porapak Q4　１０００ｍｍ　　　　　　キャ
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リアガス：Ｈｅガス　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　カラム温度:８０
℃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
【０１０９】
（イオンクロマトグラフ分析）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以下の実施例
及び比較例のアンモニア生成量は、生成したアンモニアガスを０．０５Ｍ 硫酸水溶液に
溶解させ、その溶解液をイオンクロマトグラフ分析により、絶対検量線法を用いて求めた
。分析条件は以下の通りである。　　測定条件　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　装置：島津製作所社製　ＨＰＬＣProminence　　　　　　　　　
　　　　　カラム：島津製作所社製　Shim-pack IC-C4  長さ：１５０ｍｍ、内径４．６
ｍｍ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　溶離液：シュ
ウ酸(３ｍＭ)、１８－クラウン－６－エーテル（２．０ｍＭ)混合水溶液　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　カラム温度：４０℃　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　流速：１．０ｍＬ／分　
【０１１０】
（実施例１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＜Ｒｕを担持
したＣａ(ＮＨ2)2／ＺｒＯ2の合成＞　　　　　　　　　　　　　担体として、比表面積
１００ｍ2／ｇ（SZ31164，Saint-Gobain社製NorPro）のＺｒＯ2の粉末０．７ｇを、石英
ガラス容器中、５００℃で加熱下、５時間真空排気し、脱水処理をした。Ａｒ雰囲気のグ
ローブボックス中で、３０ｍｌのステンレス鋼製耐圧容器に、脱水したＺｒＯ2粉末と、
金属Ｃａ粉末０．２４３ｇを入れた。金属Ｃａの添加量は、生成するＣａ(ＮＨ2)2がＺｒ
Ｏ2との合計量に対して４０質量％となるように設定した。　
【０１１１】
グローブボックスから密封したステンレス鋼製耐圧容器をグローブボックスから取り出し
た後、－５０℃程度に冷却しながら耐圧容器内にアンモニアガスを導入し、液体アンモニ
アを充填した。マグネチックスターラーで、耐圧容器内の液体を１時間攪拌し、引き続き
耐圧容器をオイルバスに漬け、オイルバス温度１００℃で２時間加熱して反応させた。そ
の後、耐圧容器を常温まで冷却し、容器内に残留するアンモニアガスを耐圧容器から除去
した。耐圧容器内に生成した、カルシウムアミドが担持されたＺｒＯ2（以下、Ｃａ(ＮＨ

2)2／ＺｒＯ2と表わす。）の粉末を、Ａｒ雰囲気のグローブボックス中で回収した。　
【０１１２】
得られたＣａ（ＮＨ2）2／ＺｒＯ2の粉末は、約１ｇで、窒素吸着法（NOVA 4200e, Quant
achrome社製）で測定したＢＥＴ比表面積は、６０ｍ2／ｇであった。　
【０１１３】
次に、Ｃａ(ＮＨ2)2／ＺｒＯ2との合計量に対してＲｕ担持量が５質量％となるように、
Ｃａ(ＮＨ2)2／ＺｒＯ2粉末と、Ｒｕ3（ＣＯ）12粉末とを、めのう乳鉢を用いて物理的混
合法で混合し、この混合粉末を真空の石英ガラス管に封入した。混合粉末を封入した石英
ガラス管を、２５０℃に加熱し、１５時間反応させ、Ｃａ(ＮＨ2)2／ＺｒＯ2に金属Ｒｕ
を担持した複合体（以下、Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／ＺｒＯ2と表わすことがある。）の粉体
を得た。　
【０１１４】
図２に、得られたこの複合体の粉体のＴＥＭ像を示す。ＺｒＯ2の表面は平滑であるが、
得られた複合体の粉体はＣａ(ＮＨ2)2が表面に被覆された状態であることが確認できる。
窒素吸着法で測定したこの複合体のＢＥＴ表面積は、６４ｍ2／ｇであった。ＣＯ吸着法
で測定したＲｕ分散度は２７．６％、ＣＯ吸着法で測定したＲｕ平均粒子径は４．８ｎｍ
であった。　
【０１１５】
＜アンモニア合成反応＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　窒素ガス（Ｎ

2）と水素ガス（Ｈ2）を反応させてアンモニアガス（ＮＨ3）を生成する反応を行った。
上記で得られた複合体の粉末０．１ｇを、アンモニア合成触媒としてガラス管に詰め、固
定床流通式反応装置で反応を行った。ガスの流量は、Ｎ2：１５ｍＬ／ｍｉｎ，Ｈ2：４５
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を行った。　
【０１１６】
流通系の反応器から出てきたガスを０．００５Ｍ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。３４０℃におけるアンモニアの生成速度は、図３に示すとおり、７３８３
μｍｏｌ／ｇ・ｈであった。ＴＯＦは１６．７×１０-3／ｓであった。また３４０℃から
２５０℃における活性化エネルギーは、６５ｋＪ／ｍｏｌであった。　
【０１１７】
（実施例２）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実施例１にお
けるＣａ(ＮＨ2)2担持量を２０質量％に設定し、金属Ｃａの添加量を０．１１８ｇとした
以外は、実施例１と同様に複合体Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／ＺｒＯ2を合成した。得られた金
属アミド担持担体Ｃａ（ＮＨ2）2／ＺｒＯ2の比表面積は、１０５ｍ2／ｇであった。また
得られた複合体Ｒｕ／Ｃａ（ＮＨ2）2／ＺｒＯ2粉末の比表面積は、８１ｍ2／ｇであった
。得られた複合体をアンモニア合成触媒として用い、実施例１と同様にアンモニア合成反
応を実施した。３４０℃におけるアンモニアの生成速度は、３５５９μｍｏｌ／ｇ・ｈで
あった。　
【０１１８】
（実施例３）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実施例１のＣ
ａ(ＮＨ2)2担持量を３０質量％に設定し、金属Ｃａの添加量を０．１７７ｇとした以外は
、実施例１と同様にＲｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／ＺｒＯ2を合成した。得られたＣａ（ＮＨ2）2

／ＺｒＯ2の比表面積は、９２．２ｍ2／ｇであった。また得られた複合体Ｒｕ／Ｃａ（Ｎ
Ｈ2）2／ＺｒＯ2粉末の比表面積は、７２ｍ2／ｇであった。得られた複合体をアンモニア
合成触媒として用い、実施例１と同様にアンモニア合成反応を実施した。３４０℃におけ
るアンモニアの生成速度は、４２２９μｍｏｌ／ｇ・ｈであった。　
【０１１９】
（実施例４）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実施例１のＣ
ａ(ＮＨ2)2担持量を５０質量％に設定し、金属Ｃａの添加量を０．２９５ｇとした以外は
、実施例１と同様に複合体Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／ＺｒＯ2を合成した。得られたＣａ（Ｎ
Ｈ2）2／ＺｒＯ2の比表面積は５５ｍ2／ｇであった。また得られた複合体Ｒｕ／Ｃａ（Ｎ
Ｈ2）2／ＺｒＯ2の比表面積は４２ｍ2／ｇであった。得られた複合体をアンモニア合成触
媒として用い、実施例１と同様にアンモニア合成反応を実施した。３４０℃におけるアン
モニアの生成速度は、５０８２μｍｏｌ／ｇ・ｈであった。　
【０１２０】
（実施例５）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実施例１のＲ
ｕ担持量を２質量％に変更した以外は、実施例１と同様に複合体Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／Ｚ
ｒＯ2を合成した。得られた複合体をアンモニア合成触媒として用い、実施例１と同様に
アンモニア合成反応を実施した。３４０℃におけるアンモニアの生成速度は、２９３０μ
ｍｏｌ／ｇ・ｈであった。
【０１２１】
（実施例６）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実施例１のＲ
ｕ担持量を８質量％に変更した以外は、実施例１と同様に複合体Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／Ｚ
ｒＯ2を合成した。得られた複合体をアンモニア合成触媒として用い、実施例１と同様に
アンモニア合成反応を実施した。３４０℃におけるアンモニアの生成速度は、７４２０μ
ｍｏｌ／ｇ・ｈであった。　
【０１２２】
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【０１２３】
（実施例７）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
担体としてＣｅＯ2（比表面積８１．４ｍ2／ｇ、JRC-CEO-3）を用いた以外は、実施例１
と同様の方法により、カルシウムアミドが担持されたＣｅＯ2（以下、Ｃａ(ＮＨ2)2／Ｃ
ｅＯ2と表わす。）を得た。このＣａ(ＮＨ2)2／ＣｅＯ2の比表面積は１０９ｍ2／ｇであ
った。
【０１２４】
Ｃａ（ＮＨ2）2／ＣｅＯ2に、実施例１と同様の方法により金属Ｒｕを担持し、複合体（
以下、Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／ＣｅＯ2と表わす）の粉体を得た。Ｒｕ／Ｃａ（ＮＨ2）2／
ＣｅＯ2の比表面積は、７６ｍ2／ｇであった。またＲｕ／Ｃａ（ＮＨ2）2／ＣｅＯ2のＲ
ｕ分散度は２０．５％、Ｒｕ平均粒子径は１８．３ｎｍであった。　
【０１２５】
アンモニア合成触媒として用いる複合体を、Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／ＣｅＯ2とした以外は
、実施例１と同様にアンモニア合成反応を実施した。３４０℃におけるアンモニアの生成
速度は、５２５５μｍｏｌ／ｇ・ｈであった。ＴＯＦは１５．２×１０-3ｓ-1であった。
また３４０℃から２５０℃における活性化エネルギーは、５９ｋＪ／ｍｏｌであった。　
【０１２６】
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【表２】

【０１２７】
（実施例８）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　担体としてＴ
ｉＯ2（比表面積５０ｍ2／ｇ、Degussa社製　Ｐ－２５）を用いた以外は、実施例１と同
様の方法により、カルシウムアミドが担持されたＴｉＯ2（以下、Ｃａ（ＮＨ2）2／Ｔｉ
Ｏ2と表わす。）を得た。このＣａ（ＮＨ2）2／ＴｉＯ2の比表面積は１０５ｍ2／ｇであ
った。Ｃａ（ＮＨ2）2／ＴｉＯ2に、実施例１と同様の方法により金属Ｒｕを担持し、複
合体（以下、Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／ＴｉＯ2と表わす）の粉体を得た。Ｒｕ／Ｃａ（ＮＨ2

）2／ＴｉＯ2の比表面積は７１ｍ2／ｇであった。またこの複合体のＲｕ分散度は２１．
６％、Ｒｕ平均粒子径は６．２ｎｍであった。　
【０１２８】
アンモニア合成触媒として用いる複合体を、Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／ＴｉＯ2とした以外は
、実施例１と同様にアンモニア合成反応を実施した。３４０℃におけるアンモニアの生成
速度は、５５５７μｍｏｌ／ｇ・ｈであった。ＴＯＦは１４．４×１０-3ｓ-1)であった
。また３４０℃から２５０℃における活性化エネルギーは、６１ｋＪ／ｍｏｌであった。
　
【０１２９】
（実施例９）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　担体としてＭ
ｇＯ（比表面積３０ｍ2／ｇ、宇部興産社製５００Ａ）を用いた以外は、実施例１と同様
の方法により、カルシウムアミドが担持されたＭｇＯ（以下、Ｃａ（ＮＨ2）2／ＭｇＯと
表わす。）を得た。Ｃａ（ＮＨ2）2／ＭｇＯの比表面積は、９１ｍ2／ｇであった。Ｃａ
（ＮＨ2）2／ＭｇＯに、実施例１と同様の方法により金属Ｒｕを担持し、複合体（以下、
Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／ＭｇＯと表わす）の粉体を得た。Ｒｕ／Ｃａ（ＮＨ2）2／ＭｇＯの
比表面積は４４ｍ2／ｇであった。またこの複合体のＲｕ分散度は２８．６％、Ｒｕ平均
粒子径は４．６ｎｍであった。　
【０１３０】
アンモニア合成触媒として用いる複合体を、Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／ＭｇＯとした以外は、
実施例１と同様にアンモニア合成反応を実施した。３４０℃におけるアンモニアの生成速
度は、６９０４μｍｏｌ／ｇ・ｈであった。ＴＯＦは１３．８×１０-3ｓ-1であった。ま
た３４０℃から２５０℃における活性化エネルギーは、６７ｋＪ／ｍｏｌであった。　
【０１３１】
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（実施例１０）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　担体としてＴ
ａ2Ｏ5（比表面積２０ｍ2／ｇ）を用いた以外は、実施例１と同様の方法により、カルシ
ウムアミドが担持されたＴａ2Ｏ5（以下、Ｃａ(ＮＨ2)2／Ｔａ2Ｏ5と表わす。）を得た。
Ｃａ（ＮＨ2）2／Ｔａ2Ｏ5に、実施例１と同様の方法により金属Ｒｕを担持し、複合体（
以下、Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／Ｔａ2Ｏ5と表わす）の粉体を得た。Ｒｕ／Ｃａ（ＮＨ2）2／
Ｔａ2Ｏ5の比表面積は、１８ｍ2／ｇであった。　
【０１３２】
アンモニア合成触媒として用いる複合体を、Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／Ｔａ2Ｏ5とした以外は
、実施例１と同様にアンモニア合成反応を実施した。３４０℃におけるアンモニアの生成
速度は、６３７０μｍｏｌｇ-1ｈ-1であった。　
【０１３３】
（実施例１１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　担体としてＮ
ｂ2Ｏ5（比表面積５０ｍ2／ｇ）を用いた以外は、実施例１と同様の方法により、カルシ
ウムアミドが担持されたＮｂ2Ｏ5（以下、Ｃａ(ＮＨ2)2／Ｎｂ2Ｏ5と表わす。）を得た。
Ｃａ（ＮＨ2）2／Ｎｂ2Ｏ5に、実施例１と同様の方法により金属Ｒｕを担持し、複合体（
以下、Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／Ｎｂ2Ｏ5と表わす）の粉体を得た。Ｒｕ／Ｃａ（ＮＨ2）2／
Ｎｂ2Ｏ5の比表面積は、６０ｍ2／ｇであった。　
【０１３４】
アンモニア合成触媒として用いる複合体を、Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／Ｎｂ2Ｏ5とした以外は
、実施例１と同様にアンモニア合成反応を実施した。３４０℃におけるアンモニアの生成
速度は、４９９５μｍｏｌｇ-1ｈ-1であった。　
【０１３５】
（実施例１２）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　担体としてＡ
ｌ2Ｏ3（比表面積８０ ｍ2／ｇ、Alfa Aesar社製）を用いた以外は、実施例１と同様の方
法により、カルシウムアミドが担持されたＡｌ2Ｏ3（以下、Ｃａ（ＮＨ2）2／Ａｌ2Ｏ3と
表わす。）を得た。Ｃａ（ＮＨ2）2／Ａｌ2Ｏ3の比表面積は５０ｍ2／ｇであった。Ｃａ
（ＮＨ2）2／Ａｌ2Ｏ3に、実施例１と同様の方法により金属Ｒｕを担持し、複合体（以下
、Ｒｕ／Ｃａ（ＮＨ2）2／Ａｌ2Ｏ3と表わす）の粉体を得た。Ｒｕ／Ｃａ（ＮＨ2）2／Ａ
ｌ2Ｏ3の比表面積は３５ｍ2／ｇであった。　
【０１３６】
アンモニア合成触媒として用いる複合体を、Ｒｕ／Ｃａ（ＮＨ2）2／Ａｌ2Ｏ3とした以外
は、実施例１と同様にアンモニア合成反応を実施した。３４０℃におけるアンモニアの生
成速度は、５０９４μｍｏｌｇ-1ｈ-1であった。　
【０１３７】
（実施例１３）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　担体としてグ
ラファイト（ＨＳＡＧ）（比表面積３００ｍ2／ｇ）を用いた以外は、実施例１と同様の
方法により、カルシウムアミドが担持されたグラファイト（以下、Ｃａ(ＮＨ2)2／Ｇｒａ
と表わす。）を得た。Ｃａ（ＮＨ2）2／Ｇｒａに、実施例１と同様の方法により金属Ｒｕ
を担持し、複合体（以下、Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／Ｇｒａと表わす）の粉体を得た。Ｒｕ／
Ｃａ（ＮＨ2）2／Ｇｒａの比表面積は、２５０ｍ2／ｇであった。　
【０１３８】
アンモニア合成触媒として用いる複合体を、Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／Ｇｒａとした以外は、
実施例１と同様にアンモニア合成反応を実施した。３４０℃におけるアンモニアの生成速
度は、２９０９μｍｏｌｇ-1ｈ-1であった。　
【０１３９】
（比較例１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　担体のＺｒＯ

2に、Ｃａ（ＮＨ2）2を担持しない以外は、実施例１と同様の方法により、金属Ｒｕを担
持したＺｒＯ2（以下、Ｒｕ／ＺｒＯ2と表わす。）の粉体を得た。　
【０１４０】
アンモニア合成触媒としてＲｕ／ＺｒＯ2を用いた以外は、実施例１と同様にアンモニア
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合成反応を実施した。３４０℃におけるアンモニアの生成速度は、図３に示すとおり、５
０６μｍｏｌ／ｇ・ｈであった。　
【０１４１】
（比較例２）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実施例１にお
けるステンレス鋼製耐圧容器に金属Ｃａ粉末０．２３６ｇを入れ、実施例１と同様の操作
を行ない、Ｃａ（ＮＨ2）2の粉末を回収した。このＣａ（ＮＨ2）2に、実施例１と同様の
方法により金属Ｒｕを担持したＣａ（ＮＨ2）2（以下、Ｒｕ／Ｃａ（ＮＨ2）2と表わす。
）の粉体を得た。　
【０１４２】
アンモニア合成触媒としてＲｕ／Ｃａ（ＮＨ2）2を用いた以外は、実施例１と同様にアン
モニア合成反応を実施した。３４０℃におけるアンモニアの生成速度は、図３に示すとお
り、２４８１μｍｏｌ／ｇ・ｈであった。Ｃａ(ＮＨ2)2で示される金属アミド粉末の比表
面積は、１２７ｍ2／ｇであった。　
【０１４３】
（比較例３）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　担体としてＳ
ｎＯ2（比表面積４６ ｍ2／ｇ、和光純薬社製）を担体に用いた以外は、実施例１と同様
の方法により、カルシウムアミドが担持されたＳｎＯ2（以下、Ｃａ（ＮＨ2）2／ＳｎＯ2

と表わす。）を得た。Ｃａ（ＮＨ2）2／ＳｎＯ2で示される金属アミド担持粉末の比表面
積は８５ｍ2／ｇであった。Ｃａ（ＮＨ2）2／ＳｎＯ2に、実施例１と同様の方法により金
属Ｒｕを担持し、複合体（以下、Ｒｕ／Ｃａ（ＮＨ2）2／ＳｎＯ2と表わす。）の粉体を
得た。Ｒｕ／Ｃａ（ＮＨ2）2／ＳｎＯ2の比表面積は６５ｍ2／ｇであった。　
【０１４４】
アンモニア合成触媒として用いる複合体を、Ｒｕ／Ｃａ（ＮＨ2）2／ＳｎＯ2とした以外
は、実施例１と同様にアンモニア合成反応を実施した。３４０℃におけるアンモニアの生
成速度は、図５に示すとおり、１８２μｍｏｌ／ｇ・ｈであった。　
【０１４５】
（比較例４）
＜マイエナイト型化合物粉末の合成＞
ＣａＣＯ3及びＡｌ2Ｏ3の各粉末をＣａとＡｌの質量比が１１：１４となるように混合し
、この混合物３０ｇをアルミナ坩堝中にて１３００℃加熱し、６時間維持した。得られた
粉末をシリカガラス管内に挿入し１×１０-4Ｐａの真空中で１１００℃、１５時間加熱し
、原料マイエナイト型化合物の粉末を得た。この段階でのマイエナイト型化合物粉末の比
表面積は１ｍ2／ｇ以下であった。
【０１４６】
＜還元処理による電子注入＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　原料マイエナ
イト型化合物の粉末３ｇを、シリカガラス管内に金属Ｃａ粉末０．１８ｇとともに挿入し
、７００℃で１５時間加熱することにより内部を金属Ｃａ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１１００℃、２時間加熱することで伝導電子濃
度が２×１０21ｃｍ-3、比表面積は１ｍ3ｇ-1の導電性マイエナイト型化合物粉末Ｃ１２
Ａ７：ｅ-を得た。Ｃ１２Ａ７：ｅ-を担体とした以外は実施例１と同じ条件でＲｕを２質
量％担持したＲｕ／Ｃ１２Ａ７：ｅ-で示される担持金属触媒粉末を作製した。ＣＯ吸着
法で測定したＲｕ分散度は４．７％、ＣＯ吸着法で測定したＲｕ平均粒子径は２８．７ｎ
ｍであった。　
【０１４７】
この担持金属触媒粉末を用いて、実施例１と同様にアンモニア合成反応を実施した。３４
０℃におけるアンモニアの生成速度は、図５に示すとおり、２２２１μｍｏｌ／ｇ・ｈで
あった。ＴＯＦは７３．７×１０-3ｓ-1であった。３４０℃から２５０℃における活性化
エネルギーは、９１ｋＪ／ｍｏｌであった。　
【０１４８】
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（比較例５）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｃａ3Ｎ2を担
体として用いた以外は実施例１と同じ条件でＲｕを２質量％担持したＲｕ／Ｃａ3Ｎ2で示
される担持金属触媒粉末を作製した。ＣＯ吸着法で測定したＲｕ分散度は３．０％、ＣＯ
吸着法で測定したＲｕ平均粒子径は４４ｎｍであった。　
【０１４９】
この担持金属触媒粉末を用いて、実施例１と同様にアンモニア合成反応を実施した。４０
℃におけるアンモニアの生成速度は、図５に示すとおり、３１６４μｍｏｌ／ｇ・ｈであ
った。ＴＯＦは１６７×１０-3ｓ-1であった。３４０℃から２５０℃における活性化エネ
ルギーは、６６ｋＪ／ｍｏｌであった。　
【０１５０】
（比較例６）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｒｕ－Ｃｓ／
ＭｇＯ（Ｒｕ担持量：６質量％）を担持金属触媒粉末として用いた以外は実施例１と同じ
条件でアンモニア合成反応を実施した。３４０℃におけるアンモニアの生成速度は、図５
に示すとおり、４３０３μｍｏｌ／ｇ・ｈであった。　
【０１５１】
[アンモニア生成速度の比較]　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図３に、Ｃａ
(ＮＨ2)2担持量の異なるＲｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／ＺｒＯ2触媒によるアンモニア合成の結果
を示す。Ｃａ(ＮＨ2)2担持量の増加とともに触媒活性は大きく向上し、４０質量％担持し
たときに最も高い活性を示すことが分かった。　
【０１５２】
実施例１の場合、担体であるＺｒＯ2のＢＥＴ比表面積が１００ｍ2／ｇであり、金属アミ
ドの担持量は、担体との合計量に対して４０質量％であるから、担体の表面積１ｍ2／ｇ
をＣａ(ＮＨ2)2が被覆する量は、０．４質量％となる。表面積１ｍ2／ｇの担体をＣａ(Ｎ
Ｈ2)2が被覆するのに必要な最小量は、０．０７質量％であり、各実施例での担持量はそ
の量よりも遙かに多い。担体の表面積１ｍ2／ｇあたり一定以上の量であることで、担体
の表面を金属アミドが十分に覆うことができ、触媒活性は向上するものと推定される。一
方で、担持量が増加し過ぎると、担体を使用する効果が得られない場合が示唆される。　
【０１５３】
図４に、Ｃａ(ＮＨ2)2／ＺｒＯ2とＲｕとの合計量に対するＲｕの担持量を２質量％、５
質量％、８質量％とした場合の、アンモニア合成の結果を示す。図４に記載の通り、５質
量％の場合、２質量％の場合よりも相当に高い活性を示すが、８質量％の場合、５質量％
と大きな相違はなく、５質量％の担持量で十分な活性を示すことが分かった。　
【０１５４】
図５に、担体の違いによるアンモニア生成速度の比較を示す。アンモニア生成速度からみ
て、Ｃ１２Ａ７：ｅ-やＣａ3Ｎ2にＲｕを担持した触媒と比較し、ＺｒＯ2、ＣｅＯ2、Ｔ
ｉＯ2、ＭｇＯ等の金属酸化物担体に、Ｃａ(ＮＨ2)2と、Ｒｕを担持した本発明の複合体
は、担体、金属アミド化合物、遷移金属Ｒｕの粒子の相乗作用によって、非常に優れた触
媒性能を示すことが分かった。
【０１５５】
一方、比較例２のように、担体に担持していないＣａ(ＮＨ2)2もＲｕを担持すると、Ｒｕ
／Ｃ１２Ａ７：ｅ-やＲｕ／Ｃａ3Ｎ2に匹敵する触媒性能を示した。しかしながら、比較
例３のように、ＳｎＯ2上にＣａ(ＮＨ2)2とＲｕを担持した触媒は、比較例２の担体に担
持していないＲｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2よりも触媒活性が低くなることが分かった。これより、
金属酸化物を担体として用いる場合、担体表面が酸性の金属酸化物よりも、塩基性又は中
性の金属酸化物が担体として好適であることが明らかである。　
【０１５６】
また、担体としてグラファイトを用いたものも、高いアンモニア生成速度を示した。通常
、グラファイト等の炭素質担体に金属Ｒｕを担持した担持金属触媒を用いて同様の反応を
行なっても、アンモニアはほとんど生成せず、触媒活性を示さない。これに対し、本発明
の複合体とすることで、炭素質担体を用いてもアンモニア製造に適用することができる。
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本発明の触媒は、従来、高活性といわれていた比較例６のＲｕ－Ｃｓ／ＭｇＯよりも高い
アンモニア合成活性を示した。　
【０１５７】
反応温度３４０℃で長時間継続してアンモニア合成反応を行い、触媒の安定性を評価した
。図６に、実施例１のＲｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／ＺｒＯ2で示されるアミド強化担持金属触媒
と比較例２ のＲｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2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。担体に担持していない比較例２の Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2で示される触媒は、反応時
間とともに触媒活性が低下していくのに対して、ＺｒＯ2に担持した実施例１のアミド強
化担持金属触媒は、２４時間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。　
【０１５８】
さらに、本発明のアミド強化担持金属触媒は、本発明者らが先に開発した１０18ｃｍ-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Ｒｕ/Ｃ１２
Ａ７:ｅ-やＲｕ/Ｃａ2Ｎを凌駕するアンモニア合成活性を示す。また、高活性を示すとさ
れている、Ｒｕ－Ｃｓ/ＭｇＯ触媒よりも高い活性を示す。　
【０１５９】
表２に各触媒の物性評価とアンモニア合成活性の比較した結果を示す。Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2

)2／ＺｒＯ2で示される実施例１のアミド強化担持金属触媒は、比較例４の従来のＲｕ／
Ｃ１２Ａ７：ｅ-や比較例５のＲｕ／Ｃａ3Ｎ2で示される担持金属触媒と比較して比表面
積が大きく、担持されたＲｕの平均粒子径が小さいことが分かる。したがって、Ｒｕ担持
量を多くしても分散性良くＲｕが担持され、高い触媒活性を示していることが分かった。
さらに、各実施例のアンモニア合成の活性化エネルギーは、比較例５のＲｕ／Ｃａ3Ｎ2で
示される担持金属触媒と同等であり、ＣａアミドがＣａ窒化物とほぼ同じメカニズムでア
ンモニアを合成していることが明らかとなった。　
【０１６０】
従来のアンモニア合成触媒では、強固な窒素分子の結合を切断する過程が律速段階とされ
てきた。しかし、本発明で用いられる金属アミド化合物を用いることで、担体からルテニ
ウムへの強い電子供与が生ずるため、窒素―窒素三重結合を効率よく切断でき、その結果
、高いアンモニア合成への活性を得ることが可能である。ＦｅやＣｏを用いた場合も金属
種に関係なく同様の効果が期待できる。　
【０１６１】
（実施例１４）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（アンモニア
分解反応）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実施例１にて製造した複合
体、Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／ＺｒＯ2を担持金属触媒として用いて、アンモニアを分解し、
窒素と水素を製造する反応を行なった。上記で得られた複合体の粉末０．１ｇを、アンモ
ニア分解触媒としてガラス管に詰め、固定床流通式反応装置で反応を行った。ガスの流量
は、ＮＨ3：５ｍＬ／ｍｉｎに設定し、圧力：０．１ＭＰａで反応を行った。結果を図７
に示した。流通系の反応器から出てきたガスをガスクロマトグラフにより定量した。４０
０℃におけるアンモニアの分解効率は９３％であった。　
【０１６２】
（比較例７）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　比較例２にて
製造したＲｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2を触媒として用いて、実施例１４と同様の方法により、アン
モニア分解反応を行なった。結果を図７に示す。４００℃におけるアンモニアの分解効率
は３８％であった。　
【０１６３】
（比較例８）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ａｌ2Ｏ3（比
表面積８０ ｍ2／ｇ、Alfa Aesar社製）を５００℃で６時間真空条件下で加熱し、表面に
吸着している水などを除去した。その後、グローブボックス中Ａｒ雰囲気下で脱水処理し
たＡｌ2Ｏ3を、Ｒｕ3(ＣＯ)12を溶解させたＴＨＦ溶液（６０ｍＬ）中に入れ、４時間攪
拌した。このときＲｕの担持量が２質量％となるようにＲｕ3(ＣＯ)12量を調節した。溶
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媒を減圧乾燥させ、４５０℃で１時間真空条件下で加熱処理を８時間行うことで、Ｒｕを
Ａｌ2Ｏ3に担持したＲｕ／Ａｌ2Ｏ3を得た。　
【０１６４】
上記で得られたＲｕ／Ａｌ2Ｏ3を触媒として用いて、実施例１４と同様の方法により、ア
ンモニア分解反応を行なった。結果を図７に示す。４００℃におけるアンモニアの分解効
率は１７％であった。　
【０１６５】
実施例１４から、本発明の複合体を、担持金属触媒としてアンモニア分解触媒として用い
た場合、Ｒｕ／Ｃａ(ＮＨ2)2／ＺｒＯ2が、高い効率でアンモニアを分解することができ
ることが分かった。比較例８の従来のアンモニア分解触媒に比べ、高い分解活性を有する
ことが明らかである。更に、比較例７との比較から、金属酸化物を担体として用いた複合
体を、担持金属触媒として用いたことにより、担体を用いない触媒に対して、より低温で
アンモニア分解反応が進行することが分かった。すなわち、アンモニア分解反応において
エネルギー削減が図れる点で、非常に有利である。　
【０１６６】
本発明の複合体は、担体からの金属への強い電子移動が生ずるため、担持金属触媒として
本発明の複合体を用いた場合、各種の反応に対し高い触媒活性を示すと考えられる。本発
明の複合体にすることで、担持された金属触媒の安定性が向上する効果があり、担持金属
触媒として、種々の触媒としての利用が期待できる。
【産業上の利用可能性】
【０１６７】
本発明の複合体は、担持金属触媒として高い反応活性を有する点で、種々の反応触媒とし
て利用できる。特にアンモニア合成用触媒として、触媒寿命が長く、反応圧力が低圧でも
製造できる触媒として利用できる。

【図１】

【図２】

【図３】
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