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例 １
前 駆 体 の CoMo酸 化 物 の 製 造
　 Co(NO 3 ) 2 (0.1 mol) を 含 む 水 溶 液 を 、 (NH 4 ) 6 Mo 7 O 2 4 ・ 4H 2 Oの 形 で Moを １ mol 含 む 水 溶 液
に 滴 下 す る 。 こ の 添 加 作 業 の 完 了 後 、 得 ら れ た 反 応 混 合 物 を 蒸 発 乾 固 し そ し て 110 ℃ で 乾
燥 す る 。 得 ら れ た 生 成 物 を 空 気 中 600 ℃ で ４ 時 間 か 燃 し 、 そ し て XRPDで 分 析 し た と こ ろ 純
粋 な CoMoO 4 で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。
例 ２
前 駆 体 の NiMo酸 化 物 の 製 造
　 例 １ に 準 じ て 行 う が 、 但 し Co(NO 3 ) 2 の 代 わ り に Ni(NO 3 ) 2 を 用 い て NiMoO 4 を 製 造 し た 。
例 ３
前 駆 体 の NiMo酸 化 物 の 製 造
　 例 ２ に 準 じ て 行 う が 、 0.1molの Ni(NO 3 ) 2 の 代 わ り に 0.066molの Ni(NO 3 ) 2 を 用 い て Ni 2 Mo 3
O 1 1  を 製 造 し た 。
例 ４
前 駆 体 の CoMo酸 化 物 の 製 造
　 例 １ に 準 じ て 行 う が 、 0.1molの Co(NO 3 ) 2 の 代 わ り に 0.4molの Co(NO 3 ) 2 を 用 い て Co 4 MoO 7  
を 製 造 し た 。
例 ５
前 駆 体 の FeMo酸 化 物 の 製 造
　 例 ３ に 準 じ て 行 う が 、 0.066molの Ni(NO 3 ) 2 の 代 わ り に 0.066molの Fe(NO 3 ) 3 を 用 い て Fe 2 M
o 3 O 1 2  を 製 造 し た 。
例 ６
前 駆 体 の NiW 酸 化 物 の 製 造
　 例 ２ に 準 じ て 行 う が 、 (NH 4 ) 6 Mo 7 O 2 4 ・ 4H 2 Oと し て の 0.1molの Moの 代 わ り に 、 (NH 4 ) 1 0 [H 2
W 1 2 O 4 0 ] ・ 7H 2 Oと し て の 0.1molの を 用 い て NiWO 4  を 製 造 し た 。
例 ７
Csで 助 触 さ れ た 前 駆 体 の CoMo酸 化 物 の 製 造

W



　 例 １ に 準 じ て 行 う が 、 0.10mol の Co(NO 3 ) 2 の 代 わ り に 0.095molの Co(NO 3 ) 2 及 び 0.010mol
の CsNO 3  を 用 い て Co 0 . 9 5 Cs 0 . 1 0 MoO 4 を 製 造 し た 。
例 ８
バ リ ウ ム で 助 触 さ れ た 前 駆 体 の CoMo酸 化 物 の 製 造
　 例 １ に 準 じ て 行 う が 、 0.10mol の Co(NO 3 ) 2 の 代 わ り に 0.09mol の Co(NO 3 ) 2 及 び 0.010mol
の Ba(NO 3 ) 2 を 用 い て Co 0 . 9 0 Ba 0 . 1 0 MoO 4 を 製 造 し た 。
例 ９
ラ ン タ ン で 助 触 さ れ た 前 駆 体 の NiMo酸 化 物 の 製 造
　 例 １ に 準 じ て 行 う が 、 0.10mol の Co(NO 3 ) 2 の 代 わ り に 、 0.085molの Ni(NO 3 ) 2 及 び 0.005m
olの La(NO 3 ) 3 を 用 い て Ni 0 . 8 5 La 0 . 0 5 MoO 4 を 製 造 し た 。
例 １ ０
純 粋 な ア ン モ ニ ア 中 で の 前 駆 体 の CoMo酸 化 物 の 窒 素 化
　 例 １ の CoMoO 4 を 圧 縮 成 形 し て ペ レ ッ ト に し 、 こ れ を 粉 砕 し そ し て 篩 分 け し て 0.3 ～ 0.8m
m の 粒 度 と す る 。 こ の 材 料 5.0 ｇ を 、 A.Nielsen 著 の An Investigation on Promoted Iro
n Catalysts for the Synthesis of Ammonia, Gjellerup 1968に 記 載 の 反 応 器 に 投 入 し た
。 こ の 触 媒 を 、 50L/h の ア ン モ ニ ア ガ ス 流 中 で 、 0.1 ℃ / 分 の 昇 温 速 度 で 650 ℃ ま で 加 熱
し た 。 こ れ を 650 ℃ で 24時 間 維 持 し 、 そ し て 室 温 ま で 冷 却 し た 。
例 １ １
希 釈 し た ア ン モ ニ ア 中 で の 前 駆 体 の CoMo酸 化 物 の 窒 素 化
　 こ の 実 験 は 、 71.6％ の 割 合 の 水 素 及 び 23.9％ の 割 合 の 窒 素 中 で 4.5 ％ の 割 合 の ア ン モ ニ
ア の 50L/h の 量 の 流 れ 中 で 窒 素 化 を 行 う こ と を 除 い て は 、 上 記 の 例 １ ０ の よ う に 行 っ た 。
例 １ ２
希 釈 し た ア ン モ ニ ア 中 で の 前 駆 体 の NiMo酸 化 物 の 窒 素 化
　 こ の 実 験 は 、 原 料 と し て 例 ２ の NiMoO 4 を 3.1 ｇ 使 用 す る こ と を 除 い て は 、 例 １ １ に 記 載
の よ う に 行 っ た 。
例 １ ３
希 釈 し た ア ン モ ニ ア 中 で の 非 酸 化 物 の 前 駆 体 CoMoの 窒 素 化
　 こ の 実 験 は 、 原 料 と し て Co(NH 3 ) 6 Mo(CN) 8  を 4.3 ｇ 使 用 す る こ と を 除 い て は 、 例 １ １ に
記 載 の よ う に 行 っ た 。
例 １ ４
CoMo窒 化 物 触 媒 の Csに よ る 助 触
　 例 10の 生 成 物 2.5 ｇ を 、 水 中 の CsNO 3  の 溶 液 で 初 期 湿 潤 状 態 ま で 含 浸 し た 。 得 ら れ た 物
を 110 ℃ で 乾 燥 し た 。 こ れ は 、 化 学 分 析 に よ り Csを 6.2 ％ 含 む こ と が 確 認 さ れ た 。
例 １ ５
NiMo窒 化 物 触 媒 の Baに よ る 助 触
　 例 １ ２ の 生 成 物 1.4 ｇ を 、 Ba(OH) 2  の 水 溶 液 で 初 期 湿 潤 状 態 ま で 含 浸 し た 。 得 ら れ た 物
は 、 110 ℃ で 乾 燥 し た 後 に 、 化 学 分 析 に よ り Baを 5.4 ％ 含 む こ と が 確 認 さ れ た 。
例 １ ６
担 持 さ れ た CoMo酸 化 物 触 媒
　 ス ピ ネ ル 担 体 MgO ・ xAl 2 O 3 （ こ の ス ピ ネ ル は 、 １ ９ ９ ８ 年 １ ２ 月 ２ ２ 日 に 出 願 さ れ た 米
国 特 許 出 願 第 60/113,544号 （ ＝ 特 願 平 11-363049 号 ） に 記 載 の 、 温 度 Tc[ ℃ ] で か 焼 す る
こ と に よ っ て 得 ら れ た 400 ・ exp(-Tc/400 ℃ ) よ り 高 い 比 表 面 積 A s p [m

2 /g]を 有 す る ） を
700 ℃ で か 焼 し そ し て 含 浸 処 理 し 、 次 い で 更 に 500 ℃ で か 焼 し て 、 こ の 担 体 が Coを 10.5重
量 ％ 及 び Moを 16.2重 量 ％ 含 む よ う に す る 。 こ の 含 浸 作 業 は 、 Co(NO 3 ) 2 ・ 6H 2 O及 び (NH 4 ) 6 Mo

7 O 2 4 ・ 4H 2 Oを 用 い て 複 数 回 、 初 期 湿 潤 で 含 浸 す る こ と に よ っ て 行 っ た 。
例 １ ７
Csで 助 触 さ れ た CoMo担 持 型 触 媒
　 例 １ ６ の よ う に 含 浸 処 理 を 行 う が 、 但 し 、 CsOH水 溶 液 で 最 終 の 含 浸 処 理 を 行 い 、 触 媒 前
駆 体 上 に 4.1 ％ の Csを 得 た 。
例 １ ８
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ア ン モ ニ ア 合 成 に 対 す る 触 媒 活 性 度 の 試 験
　 こ の 試 験 は 、 例 １ ０ で 述 べ た 窒 素 化 実 験 で 使 用 し た 装 置 中 で 行 っ た 。 全 て の 実 験 に お い
て 、 ３ ～ ８ ｇ の 触 媒 を 反 応 器 に 入 れ た 。 試 験 を 行 う 前 に 、 全 て の 触 媒 を 例 １ ０ ～ １ ２ の 手
順 を 用 い て 窒 素 化 し た 。 こ れ ら の 触 媒 を 400 ℃ 及 び 100barの 全 圧 下 に 試 験 し た 。 入 口 の ガ
ス は 、 ３ ： １ の 比 率 の 水 素 - 窒 素 混 合 物 中 に 4.5 ％ の 割 合 で ア ン モ ニ ア を 含 む 。 流 速 は 出
口 で 12％ の ア ン モ ニ ア が 得 ら れ る よ う に 調 節 し た 。 典 型 的 な 流 速 は 2000mL/hと 50L/h の 間
で あ る 。
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