
JP 5907992 B2 2016.4.26

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
  少なくとも２つの基本球状粒子によって構成された無機材料であって、前記球状粒子の
それぞれは、金属ナノ粒子を含み、該金属ナノ粒子は、ラマン分光法において７５０～１
０５０ｃｍ－１の範囲の波数を有する少なくとも１つのバンドを有し、かつ、バナジウム
、ニオブ、タンタル、モリブデンおよびタングステンから選択される少なくとも１種の金
属を含有し、前記金属ナノ粒子は、メソ構造化マトリクス内に存在し、該メソ構造化マト
リクスは、ケイ素、アルミニウム、チタン、タングステン、ジルコニウム、ガリウム、ゲ
ルマニウム、スズ、アンチモン、鉛、バナジウム、鉄、マンガン、ハフニウム、ニオブ、
タンタル、イットリウム、セリウム、ガドリニウム、ユーロピウムおよびネオジム、並び
に、それらの元素の少なくとも２種の混合によって構成された群から選択される少なくと
も１種の元素Ｙの酸化物をベースとし、前記マトリクスは、１．５～５０ｎｍの範囲の径
を有する細孔を有し、かつ、厚さが１～３０ｎｍの範囲の無定形壁を有し、前記基本球状
粒子の最大径は２００ミクロンであり、前記球状粒子にはヘテロポリアニオンの形態にあ
る金属粒子は存在せず、前記金属ナノ粒子の最大寸法は厳密に１ｎｍ未満であり、前記金
属ナノ粒子は透過型電子顕微鏡法において検出されない、無機材料。
【請求項２】
  前記メソ構造化マトリクスは、酸化アルミニウム、酸化ケイ素、酸化ケイ素および酸化
アルミニウムの混合物または酸化ケイ素および酸化ジルコニウムの混合物によって構成さ
れる、請求項１に記載の材料。



(2) JP 5907992 B2 2016.4.26

10

20

30

40

50

【請求項３】
  前記マトリクスは、４～２０ｎｍの範囲の径を有する細孔を有する、請求項１または２
に記載の材料。
【請求項４】
  前記マトリクスは、１～１０ｎｍの範囲の厚さの無定形壁を有する、請求項１～３のい
ずれか１つに記載の材料。
【請求項５】
  前記金属ナノ粒子は、モリブデンおよび／またはタングステンを含有する、請求項１～
４のいずれか１つに記載の材料。
【請求項６】
  前記金属ナノ粒子は、ラマン分光法において７５０～９５０ｃｍ－１の範囲または９５
０～１０５０ｃｍ－１の範囲の波数を有する少なくとも１つのバンドを有する、請求項１
～５のいずれか１つに記載の材料。
【請求項７】
  球状粒子のそれぞれは、前記材料の０．１～３０重量％を表すゼオライトナノ結晶を含
む、請求項１～６のいずれか１つに記載の材料。
【請求項８】
  前記ゼオライトナノ結晶は、ＭＦＩ、ＢＥＡ、ＦＡＵおよびＬＴＡの構造型のゼオライ
トから選択される少なくとも１種のゼオライトを含む、請求項７に記載の材料。
【請求項９】
  球状粒子のそれぞれは、有機剤と、元素周期律分類の第VIII族金属と、リン、フッ素、
ケイ素およびホウ素、並びにそれらの混合物によって構成されるドーピング元素のリスト
に属するドーピング種とから選択される１種以上の追加要素を含む、請求項１～８のいず
れか１つに記載の材料。
【請求項１０】
  追加要素としての前記第VIII族金属は、コバルト、ニッケルおよびこれら２種の金属の
混合物から選択される、請求項９に記載の材料。
【請求項１１】
  ５０～１１００ｍ２／ｇの範囲の比表面積を有する、請求項１～１０のいずれか１つに
記載の材料。
【請求項１２】
  請求項１～１１のいずれか１つに記載の無機材料の調製方法であって、少なくとも以下
の連続する工程：
ａ）溶液中：
－  少なくとも１種の界面活性剤と；
－  ケイ素、アルミニウム、チタン、タングステン、ジルコニウム、ガリウム、ゲルマニ
ウム、スズ、アンチモン、鉛、バナジウム、鉄、マンガン、ハフニウム、ニオブ、タンタ
ル、イットリウム、セリウム、ガドリニウム、ユーロピウムおよびネオジム、並びに、そ
れらの元素の少なくとも２種の混合によって構成される群から選択される少なくとも１種
の元素Ｙの少なくとも１種の前駆体と；
－  ラマン分光法において７５０～１０５０ｃｍ－１の範囲の波数を有する少なくとも１
つのバンドを有する金属ナノ粒子中に存在する、バナジウム、ニオブ、タンタル、モリブ
デンおよびタングステンから選択される少なくとも１種の金属を含有する少なくとも１種
の第１の金属前駆体と；
－  場合による、最大ナノメートル寸法が３００ｎｍに等しいゼオライト結晶が分散して
いる、少なくとも１種のコロイド溶液と；
を混合する工程と：
ｂ）工程ａ）で得られた前記溶液のエアロゾル噴霧により、球状液体小滴が形成されるに
至る工程と；
ｃ）前記小滴を乾燥させる工程と；
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ｄ）少なくとも前記界面活性剤を除去する工程と；
を含む、方法。
【請求項１３】
  バナジウム、ニオブ、タンタル、モリブデンおよびタングステンから選択される金属を
ベースとする少なくとも前記第１の金属前駆体と、第VIII族金属をベースとする少なくと
も１種の第２の単金属前駆体とを、前記工程ａ）を行う前に溶解させ、次いで、前記溶液
を、前記工程ａ）による混合物中に導入する、請求項１２に記載の調製方法。 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、メソ細孔領域において組織化されかつ均一な多孔度を有する無機酸化物材料
、特に、遷移金属を含有するものの分野に関する。本発明はまた、「エアロゾル（aeroso
l）」合成技術を用いて得られるこれらの材料の調製に関する。本発明はまた、硫化後の
、炭化水素供給原料の水素化処理、水素化転化および製造の分野に関する種々の方法にお
ける触媒としての、これらの材料の使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　炭化水素供給原料の水素化転化（hydroconversion：ＨＤＣ）および水素化処理（hydro
treatment：ＨＤＴ）のための触媒の組成および使用は、それぞれ、非特許文献１および
２に記載されている。したがって、これらの触媒は、一般的に、元素周期律表の少なくと
も１種の第VIB族金属および／または少なくとも１種の第VB族金属および場合による少な
くとも１種の第VIII族金属をベースとする活性相の存在によって供給される水素化脱水素
機能によって特徴付けられる。最も通常の配合は、コバルト－モリブデン（ＣｏＭｏ）、
ニッケル－モリブデン（ＮｉＭｏ）およびニッケル－タングステン（ＮｉＷ）のタイプの
ものである。そのような触媒は、バルクの形態または担持された状態であってよく、担持
された状態の場合多孔性の固体を用いる。調製後、前記触媒の触媒組成物中に存在する少
なくとも１種の第VIB族金属および／または少なくとも１種の第VB族金属および場合によ
る少なくとも１種の第VIII族金属は、通常酸化物の形態である。ＨＤＣおよびＨＤＴ方法
のための活性で安定な形態は、硫化形態であり、そのため、そのような触媒は硫化工程を
経る。
【０００３】
　当業者は、一般的に、上記用途の分野における良好な触媒性能が、１）処理されるべき
炭化水素含有供給原料の性質、２）用いられる方法、３）選択される、機能する操作条件
、および４）用いられる触媒に依存することを知っている。後者の場合、高い触媒ポテン
シャルを有する触媒が、１）最適化された水素化脱水素機能（担体の表面に完全に分散し
、かつ高い金属含有率を有する、関連する活性相）と、２）水素化転化反応（ＨＤＣ）を
用いる方法の特定の場合、前記水素化脱水素機能と担体の酸機能によって提供される分解
機能との間の良好なバランスとによって特徴付けられることも公知である。一般に、処理
されるべき炭化水素供給原料の性質にかかわらず、反応物質および反応生成物はまた、触
媒の活性部位への満足のいくアクセスを有するべきであり、また、触媒も大きい活性表面
積を有するべきであり、これは、前記触媒中に存在する酸化物担体の構造および表面組織
（texture）に関して特定の制約が生じることを意味する。この後半のポイントは、「重
質な」炭化水素供給原料の処理の場合に、特に重要である。
【０００４】
　ＨＤＣおよびＨＤＴ触媒の水素化脱水素相の形成に至る通常の方法は、「乾式含浸」と
して知られる技術を用いて、少なくとも１種の第VIB族金属および／または少なくとも１
種の第VB族金属および場合による少なくとも１種の第VIII族金属の分子前駆体（単数また
は複数）を、酸化物担体上に沈着させ、その後に、成熟、乾燥および焼成のための工程を
行うことからなり、これにより採用された前記金属（単数または複数）の酸化された形態
が形成されるに至る。次いで、活性な水素化脱水素相を発生させる、硫化のための最終工
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程が、上記に記載のように行われる。
【０００５】
　このような従来の合成手順を用いて得られた触媒の触媒性能は、徹底的に研究されてき
た。特に、比較的高い金属含有率について、焼成工程の結果として形成される、硫化に対
して抵抗性の相が出現すること（焼結現象）が示されている（非特許文献２）。例として
、アルミナタイプの担体上に担持されたＣｏＭｏまたはＮｉＭｏタイプの触媒の場合、こ
れらは、１）ＸＲＤで検出されるのに十分なサイズのＭｏＯ３、ＮｉＯ、ＣｏＯ、ＣｏＭ
ｏＯ４またはＣｏ３Ｏ４の微結晶、および／または２）Ａｌ２（ＭｏＯ４）３、ＣｏＡｌ

２Ｏ４またはＮｉＡｌ２Ｏ４タイプの種である。元素アルミニウムを含有する上記の３種
は当業者に周知である。それらは、溶液中のアルミナ担体と活性な水素化脱水素相の前駆
体塩との間の相互作用に由来し、これにより、実際、アルミナマトリクスから抽出された
Ａｌ３＋イオンと前記塩との間の反応が得られるに至り、式［Ａｌ（ＯＨ）６Ｍｏ６Ｏ１

８］３－のアンダーソン型ヘテロポリアニオン（Anderson heteropolyanion）を形成し、
これらは、それ自体、硫化に対して抵抗性の相の前駆体である。これらの種の全ての存在
によって、関連する触媒の触媒活性の無視できない程の間接的な喪失に至る。少なくとも
１種の第VIB族金属および／または少なくとも１種の第VB族金属および場合による少なく
とも１種の第VIII族金属に属する元素の一部が、低い活性であるかまたは不活性であるか
の種において固定されるので、それらの全てが、それらの可能性の最大限まで用いられる
わけではないからである。
【０００６】
　上記の従来の触媒の触媒性能は、それ故に、特に、
１）水素化脱水素相の良好な分散を、特に高い金属含有率のために確実なものにする（例
えば、遷移金属をベースとする粒子のサイズを制御する、熱処理後にこれらの粒子の特性
を維持する、等によって）；
２）硫化に対して抵抗性である種の形成を制限する（例えば、活性相を形成する遷移金属
間のより良好な相乗効果を得る、水素化脱水素活性相（および／またはその前駆体）と採
用された多孔性担体との間の相互作用を制御する、等によって）；
３）開発された活性な表面積を高く維持しながら、反応物質および反応生成物の良好な分
散を確実なものとする（多孔性担体の化学的、表面組織的および構造的な特性の最適化）
；
ために用いられ得るだろうこれらの触媒の調製のための新規な方法を開発することによっ
て向上させられ得るだろう。
【０００７】
　上記に表されたニーズを満たすために、水素化転化および水素化処理の触媒であって、
活性な水素化脱水素相の前駆体が、ヘテロポリアニオン（ＨＰＡ）、例えば、コバルトお
よびモリブデン（ＣｏＭｏ系）、ニッケルおよびモリブデン（ＮｉＭｏ系）、ニッケルお
よびタングステン（ＮｉＷ系）、ニッケル、バナジウムおよびモリブデン（ＮｉＭｏＶ系
）またはリンおよびモリブデン（ＰＭｏ系）をベースとするヘテロポリアニオンから形成
される、触媒が開発された。例として、特許文献１には、水素化精製および／または水素
化転化触媒であって、少なくとも１種の第VIII族元素と、少なくとも部分的にヘテロポリ
アニオンの形態である酸化物前駆体中に存在する少なくともモリブデンおよび／またはタ
ングステンとを含む、ものが開示されている。一般に、ヘテロポリアニオンは、酸化物担
体上に含浸させられる。
【０００８】
　約１０年前、制御された階層的多孔度を有する担体を有する他の触媒が開発された。炭
化水素供給原料の水素化処理、水素化転化および製造の分野に関する適用の関連において
、制御が望まれる、アクセス可能性（細孔サイズに関連する）／開発された活性な表面（
比表面積に関連する）の妥協は別にして、パラメータ、例えば、細孔長、屈曲度または細
孔間の結合度（各キャビティのアクセス数によって定義される）を制御することは重要で
ある。細孔の周期的な配置および特定の形態（morphology）に関連する構造的特性は、制
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御が不可欠なパラメータである。例として、特許文献２には、種々のオイルカットの転換
のために、広い比表面積および均一な細孔サイズ分布を発達させるメソ構造化アルミナタ
イプの触媒担体メソ構造化アルミナタイプの触媒担体を用いることが有利であることが教
示されている。特許文献３にも、メソ構造化固体の壁に金属粒子を組み入れることにより
、これらの粒子に、焼結に対して向上した熱的抵抗性が付与される（出発粒子の分散が維
持される）ことが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】仏国特許出願公開第２８４３０５０号明細書（特開２００４－６６２３４
号公報）
【特許文献２】米国特許出願公開第２００７／１５２１８１号明細書
【特許文献３】仏国特許出願公開第２８３４９７８号明細書（特開２００５－５１５１４
４号公報）
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】J. Scherzer, A. J. Gruia著、「Hydrocracking Science and Technolo
gy」、１９９６年、Marcel Dekker Inc
【非特許文献２】B. S Clausen, H. T. Topsooee, F. E. Massoth著、「Catalysis Scien
ce and Technology」、１９９６年、第１１巻、Springer-Verlag
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　（発明の概要）
　本発明は、少なくとも２つの基本球状粒子によって構成された無機材料であって、前記
球状粒子のそれぞれは、金属ナノ粒子を含み、この金属ナノ粒子は、ラマン分光法におい
て７５０～１０５０ｃｍ－１の範囲の波数を有する少なくとも１つのバンドを有し、かつ
、バナジウム、ニオブ、タンタル、モリブデンおよびタングステンから選択される少なく
とも１種の金属を含有し、前記金属ナノ粒子は、メソ構造化マトリクス内に存在し、この
メソ構造化マトリクスは、ケイ素、アルミニウム、チタン、タングステン、ジルコニウム
、ガリウム、ゲルマニウム、スズ、アンチモン、鉛、バナジウム、鉄、マンガン、ハフニ
ウム、ニオブ、タンタル、イットリウム、セリウム、ガドリニウム、ユーロピウムおよび
ネオジムおよびこれらの元素の少なくとも２種の混合によって構成される群から選択され
る少なくとも１種の元素Ｙの酸化物をベースとし、前記マトリクスは、１．５～５０ｎｍ
の範囲の径を有する細孔を有し、かつ、１～３０ｎｍの範囲の厚さを有する無定形壁を有
し、前記基本球状粒子は、２００ミクロンの最大径を有し、前記金属ナノ粒子は、厳密に
１ｎｍ未満の最大寸法を有する、無機材料に関する。
【００１２】
　本発明の材料は、「エアロゾル」技術として知られる特定の合成技術を用いて調製され
る。
【００１３】
　硫化後、本発明のメソ構造化無機材料は、炭化水素供給原料の転換のための種々の方法
において、特に、精製分野における炭化水素供給原料の水素化処理および／または水素化
転化を伴う触媒方法において触媒として用いられる。
【発明の効果】
【００１４】
　（発明の利点）
　本発明の材料であって、金属ナノ粒子を、前記材料を構成する基本球状粒子のそれぞれ
のメソ構造化マトリクス中に捕捉されて含む、材料は、有利な触媒前駆体である。それは
、同時に、金属ナノ粒子の存在に密接に関連する特性、特に、活性相のより良好な分散、
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水素化脱水素部位と任意の酸性部位との間のより良好な相乗効果、硫化に対して抵抗性の
相の低減、並びに、少なくとも１種の元素Ｙの酸化物をベースとするメソ構造化材料に特
有の、構造的、表面組織的、かつ場合による酸塩基の特性および酸化還元特性、特に、試
薬および反応生成物の非制限的物質移動および高い活性表面積の値を有する。金属ナノ粒
子は、硫化後に、本発明の材料から得られる触媒中に存在する活性硫化相の前駆体種であ
る。
【００１５】
　最大径が２００μｍである基本球状粒子によって構成される本発明の無機材料に関連す
る試薬および反応生成物の分散特性は、他のメソ構造化材料であって、当該技術分野にお
いて公知であり、かつエアロゾル方法によって得られず、かつ形状が均一でない、すなわ
ち不規則である、５００ｎｍをはるかに超える寸法を有する基本粒子の形態である、他の
メソ構造化材料の分散特性に対して高められる。一方で金属ナノ粒子の特定の特性、他方
で本発明の材料の球状粒子のそれぞれの中に存在するメソ構造化酸化物マトリクスの特定
の特性に加えて、メソ構造化酸化物マトリクス中に金属ナノ粒子を捕捉することにより、
更に好ましい技術的効果、例えば、前記金属ナノ粒子のサイズにわたる制御、前記ナノ粒
子の熱的安定性の向上、および元のナノ粒子／担体の相互作用の進展が生み出される。
【００１６】
　加えて、本発明のエアロゾル方法を用いる調製方法は、単一の工程（ワンポット）で、
金属ナノ粒子をベースとする、硫化触媒の種々の前駆体を容易に生じさせるために用いら
れ得る。
【００１７】
　加えて、エアロゾル方法を用いないメソ構造化材料の公知の合成と比較して、本発明の
材料の調製は連続的に行われ、調製期間は低減させられ（オートクレーブ処理を用いる１
２～２４時間に対して、数時間）、試薬の初期溶液中に存在する不揮発性種の化学量論は
本発明の材料中で維持される。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　（発明の概要）
　本発明は、少なくとも２つの基本球状粒子によって構成された無機材料であって、前記
球状粒子のそれぞれは、金属ナノ粒子を含み、この金属ナノ粒子はラマン分光法において
７５０～１０５０ｃｍ－１の範囲の波数を有する少なくとも１つのバンドを有し、かつ、
バナジウム、ニオブ、タンタル、モリブデンおよびタングステンから選択される少なくと
も１種の金属を含有し、前記金属ナノ粒子は、メソ構造化マトリクス内に存在し、このメ
ソ構造化マトリクスは、ケイ素、アルミニウム、チタン、タングステン、ジルコニウム、
ガリウム、ゲルマニウム、スズ、アンチモン、鉛、バナジウム、鉄、マンガン、ハフニウ
ム、ニオブ、タンタル、イットリウム、セリウム、ガドリニウム、ユーロピウムおよびネ
オジム、並びに、それらの元素の少なくとも２種の混合によって構成された群から選択さ
れる少なくとも１種の元素Ｙの酸化物をベースとし、前記マトリクスは、１．５～５０ｎ
ｍの範囲の径を有する細孔を有し、かつ、厚さが１～３０ｎｍの範囲の無定形壁を有し、
前記基本球状粒子の最大径は２００ミクロンであり、前記金属ナノ粒子の最大寸法は厳密
に１ｎｍ未満である、無機材料に関する。
【００１９】
　本発明によると、本発明の材料の前記球状粒子のそれぞれの中に含まれるメソ構造化マ
トリクス中に酸化物の形態で存在する元素Ｙは、ケイ素、アルミニウム、チタン、タング
ステン、ジルコニウム、ガリウム、ゲルマニウム、スズ、アンチモン、鉛、バナジウム、
鉄、マンガン、ハフニウム、ニオブ、タンタル、イットリウム、セリウム、ガドリニウム
、ユーロピウムおよびネオジム、並びに、それらの元素の少なくとも２種の混合によって
構成される群から選択され、好ましくは、酸化物形態で存在する前記元素Ｙは、ケイ素、
アルミニウム、チタン、ジルコニウム、ガリウム、ゲルマニウムおよびセリウム、並びに
、それらの元素の少なくとも２種の混合によって構成される群から選択される。より一層
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好ましくは、酸化物形態で存在する前記元素Ｙは、ケイ素、アルミニウム、チタン、ジル
コニウム、並びに、それらの元素の少なくとも２種の混合によって構成される群から選択
される。本発明によると、前記メソ構造化マトリクスは、好ましくは、酸化アルミニウム
、酸化ケイ素、酸化ケイ素と酸化アルミニウムの混合物、または、酸化ケイ素と酸化ジル
コニウムの混合物によって構成される。前記メソ構造化マトリクスが、酸化ケイ素と酸化
アルミニウムの混合物（アルミノケイ酸塩）である好ましい場合、前記マトリクスのＳｉ
／Ａｌモル比は、少なくとも０．０２に等しく、好ましくは０．１～１０００の範囲、非
常に好ましくは１～１００の範囲である。
【００２０】
　少なくとも前記元素Ｙの酸化物をベースとする前記マトリクスは、メソ構造化されてい
る：それは、本発明の材料の基本粒子のそれぞれについてメソ細孔スケールで組織化した
多孔度、すなわち、１．５～５０ｎｍの範囲、好ましくは１．５～３０ｎｍの範囲、より
一層好ましくは４～２０ｎｍの範囲で均一な径を有する細孔スケールで、かつ、前記粒子
のそれぞれにおいて均一かつ規則的に分布した、組織化した多孔度を有する（マトリクス
のメソ構造化）。メソ構造化マトリクスのメソ細孔間に位置する材料は、無定形であり、
１～３０ｎｍの範囲、好ましくは１～１０ｎｍの範囲の厚さの壁または仕切りを形成して
いる。壁の厚さは、第１のメソ細孔を第２のメソ細孔から隔てる距離に相当し、第２のメ
ソ細孔は前記第１のメソ細孔に最も近い細孔である。上記のメソ多孔度の組織化により、
前記マトリクスの構造化がもたらされ、この構造化は、六方晶系、バーミキュラまたは立
方晶系であってよいが、好ましくはバーミキュラである。メソ構造化マトリクスは、有利
には、ミクロ細孔の範囲に多孔度を有しない。
【００２１】
　本発明の材料はまた、粒子間の組織的マクロ多孔度を有する。
【００２２】
　本発明の材料の前記球状粒子のそれぞれの中に含まれるメソ構造化マトリクスは、金属
ナノ粒子を含み、この金属ナノ粒子は、バナジウム、ニオブ、タンタル、モリブデンおよ
びタングステンから選択される少なくとも１種の金属Ｍを含有し、好ましくは、モリブデ
ンおよび／またはタングステンを含有する。より正確には、前記金属ナノ粒子は、メソ構
造化マトリクスに捕捉されている。バナジウム、ニオブ、タンタル、モリブデン、タング
ステンおよびそれらの混合から選択され、好ましくはモリブデンまたはタングステンであ
る、前記金属は、酸素化された環境下にある。本発明の材料の前記球状粒子のそれぞれの
中に含まれるメソ構造化酸化物マトリクス中に捕捉された前記金属ナノ粒子は、有利には
、酸化数が+IV、+Vおよび／または+VIに等しい原子Ｍを有する。金属ナノ粒子は、均一か
つ一様にマトリクス中に捕捉されている。前記ナノ粒子の例は、モノモリブデン酸種、モ
ノタングステン酸種、ポリモリブデン酸種またはポリタングステン酸種である。このよう
な種、特にポリモリブデン酸種は、S. B. Umbarkar et al., Journal of Molecular Cata
lysis A: Chemical, 310, 2009, 152によって記載されている。有利には、前記メソ構造
化マトリクスは、バナジウム、ニオブ、タンタル、モリブデン、タングステンから選択さ
れる金属をベースとする金属ナノ粒子と、バナジウム、ニオブ、タンタル、モリブデンお
よびタングステンから選択される別の金属をベースとする他のナノ粒子とを含む。非常に
有利には、前記メソ構造化マトリクスは、モリブデンをベースとする金属ナノ粒子と、タ
ングステンをベースとする他のナノ粒子とを含む。前記金属ナノ粒子は、当業者に公知の
手順を用いて、前駆体を用いて調製される。この前駆体は、有利には、単金属性であり、
例えば、本発明の開示において以下に記載されるものである。それらは、厳密に１ｎｍ未
満の寸法を有する。特に、前記金属ナノ粒子は、透過型電子顕微鏡法（transmission ele
ctron microscopy：ＴＥＭ）において検出されない。本発明によると、本発明の材料を構
成する前記球状粒子には、ヘテロポリアニオンの形態の金属粒子は存在しない。
 
【００２３】
　本発明によると、前記金属ナノ粒子は、ラマン分光法において７５０～１０５０ｃｍ－
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１の範囲の波数を有する少なくとも１つのバンドの存在によって特徴付けられる。ラマン
分光法は、当業者に周知の技術である。より正確には、前記金属ナノ粒子は、７５０～９
５０ｃｍ－１の範囲または９５０～１０５０ｃｍ－１の範囲の波数を有する少なくとも１
つのバンドを有する。７５０～９５０ｃｍ－１の範囲の波数を有するバンドは、反対称性
の（Ｍ－Ｏ－Ｍ）結合伸縮または対称性の（－Ｏ－Ｍ－Ｏ－）結合伸縮に起因する。９５
０～１０５０ｃｍ－１の範囲の波数を有するバンドは、末端Ｍ＝Ｏ結合の伸縮モードに起
因する。Ｍ－Ｏ－Ｍ、－Ｏ－Ｍ－Ｏ－およびＭ＝Ｏ結合中に存在する元素Ｍは、バナジウ
ム、ニオブ、タンタル、モリブデンおよびタングステンから、好ましくは、モリブデンお
よび／またはタングステンから選択される。前記金属ナノ粒子を識別するために用いられ
るラマン装置は、本明細書の以降に記載される。
【００２４】
　前記ナノ粒子は、有利には、本発明の材料の４～５０重量％、好ましくは５～４０重量
％、非常に好ましくは６～３０重量％を表す。
【００２５】
　本発明による無機材料は、１～４０％（酸化物形態の材料の最終質量に対する酸化物の
重量％として表される）の範囲、好ましくは４～３５重量％の範囲、より好ましくは４～
３０重量％の範囲、一層より好ましくは４～２０重量％の範囲の重量による量の元素（単
数または複数）バナジウム、ニオブ、タンタル、モリブデンおよびタングステンを含む。
【００２６】
　本発明による材料の第１の特定の実施形態によると、前記材料を構成する球状粒子のそ
れぞれは、ゼオライトナノ結晶を更に含む。前記ゼオライトナノ結晶は、金属ナノ粒子と
共に、基本球状粒子のそれぞれの中に含まれるメソ構造化マトリクス中に捕捉されている
。ゼオライトナノ結晶をメソ構造化マトリクス中に捕捉することからなる、本発明のこの
実施形態によると、本発明の材料は、基本球状粒子のそれぞれの中に、マトリクス自体に
おけるメソ多孔度（１．５～５０ｎｍの範囲、好ましくは１．５～３０ｎｍの範囲、より
好ましくは４～２０ｎｍの範囲の均一な径を有するメソ細孔）と、メソ構造化マトリクス
中に捕捉されたゼオライトナノ結晶によって生じたゼオライトタイプのミクロ多孔度とを
同時に有する。前記ゼオライトナノ結晶は、０．２～２ｎｍの範囲、好ましくは０．２～
１ｎｍの範囲、より好ましくは０．２～０．８ｎｍの範囲の細孔サイズを有する。前記ゼ
オライトナノ結晶は、有利には、本発明の材料の０．１～３０重量％、好ましくは０．１
～２０重量％、非常に好ましくは０．１～１０重量％を表す。ゼオライトナノ結晶は、３
００ｎｍの最大寸法（一般的には、最大径）を有し、好ましくは、１０～１５０ｎｍの範
囲の寸法（一般的には径）を有する。任意のゼオライト、特に（しかし制限されるわけで
ない）、"Atlas of zeolite framework types", 6th revised Edition, 2007, Ch. Baerl
ocher, L. B. L. McCusker, D. H. Olsonに列挙されたものが、本発明による材料を構成
する基本球状粒子のそれぞれの中に存在するゼオライトナノ結晶中で用いられてよい。ゼ
オライトナノ結晶は、好ましくは、ゼオライトＩＺＭ－２、ＺＳＭ－５、ＺＳＭ－１２、
ＺＳＭ－４８、ＺＳＭ－２２、ＺＳＭ－２３、ＺＢＭ－３０、ＥＵ－２、ＥＵ－１１、シ
リカライト、ベータ、ゼオライトＡ、フォージャサイト、Ｙ、ＵＳＹ、ＶＵＳＹ、ＳＤＵ
ＳＹ、モルデナイト、ＮＵ－１０、ＮＵ－８７、ＮＵ－８８、ＮＵ－８６、ＮＵ－８５、
ＩＭ－５、ＩＭ－１２、ＩＭ－１６、フェリエライトおよびＥＵ－１から選択される少な
くとも１種のゼオライトを含む。非常に好ましくは、ゼオライトナノ結晶は、ＭＦＩ、Ｂ
ＥＡ、ＦＡＵおよびＬＴＡの構造型のゼオライトから選択
される少なくとも１種のゼオライトを含む。種々のゼオライト、特に異なる構造型のゼオ
ライトのナノ結晶は、本発明による材料を構成する球状粒子のそれぞれの中に存在してよ
い。特に、本発明による材料を構成する球状粒子のそれぞれは、有利には、少なくとも第
１のゼオライトナノ結晶と、少なくとも第２のゼオライトナノ結晶とを含んでよく、第１
のゼオライトナノ結晶は、ゼオライトＩＺＭ－２、ＺＳＭ－５、ＺＳＭ－１２、ＺＳＭ－
４８、ＺＳＭ－２２、ＺＳＭ－２３、ＺＢＭ－３０、ＥＵ－２、ＥＵ－１１、シリカライ
ト、ベータ、ゼオライトＡ、フォージャサイト、Ｙ、ＵＳＹ、ＶＵＳＹ、ＳＤＵＳＹ、モ
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ルデナイト、ＮＵ－１０、ＮＵ－８７、ＮＵ－８８、ＮＵ－８６、ＮＵ－８５、ＩＭ－５
、ＩＭ－１２、ＩＭ－１６、フェリエライトおよびＥＵ－１から、好ましくは、ＭＦＩ、
ＢＥＡ、ＦＡＵおよびＬＴＡの構造型のゼオライトから選択され、第２のゼオライトナノ
結晶は、第１のゼオライトナノ結晶のものとは異なっており、かつ、ゼオライトＩＺＭ－
２、ＺＳＭ－５、ＺＳＭ－１２、ＺＳＭ－４８、ＺＳＭ－２２、ＺＳＭ－２３、ＺＢＭ－
３０、ＥＵ－２、ＥＵ－１１、シリカライト、ベータ、ゼオライトＡ、フォージャサイト
、Ｙ、ＵＳＹ、ＶＵＳＹ、ＳＤＵＳＹ、モルデナイト、ＮＵ－１０、ＮＵ－８７、ＮＵ－
８８、ＮＵ－８６、ＮＵ－８５、ＩＭ－５、ＩＭ－１２、ＩＭ－１６、フェリエライトお
よびＥＵ－１から、好ましくはＭＦＩ、ＢＥＡ、ＦＡＵおよびＬＴＡの構造型を有するゼ
オライトから選択される。ゼオライトナノ結晶は、有利には、全体的にシリカであるか、
または、ケイ素に加えて、アルミニウム、鉄、ホウ素、インジウム、ガリウムおよびゲル
マニウムから選択される少なくとも１種の元素Ｔ、好ましくはアルミニウムを含有する、
少なくとも１種のゼオライトを含む。
【００２７】
　上記の前記第１の実施形態から独立してもしていなくてもよい、本発明による材料の第
２の特定の実施形態によると、前記材料を構成する球状粒子のそれぞれは、有機剤と、元
素周期分類の第VIII族金属と、リン、フッ素、ケイ素およびホウ素、並びに、それらの混
合によって構成されるドーピング元素のリストに属するドーピング種とから選択される１
種以上の追加要素を、更に含む。追加要素としての前記第VIII族金属（単数または複数）
は、有利には、コバルト、ニッケルおよびこれら２種の金属の混合から選択される。本発
明の無機材料は、第VIII族からの金属（単数または複数）、特に、ニッケルおよび／また
はコバルトを、０～１５％（酸化物形態の材料の最終質量に対する酸化物の重量％として
表される）の範囲、好ましくは０．５～１０重量％の範囲、一層より好ましくは１～８重
量％の範囲の重量による全体量で含む。ドーピング種（Ｐ、Ｆ、Ｓｉ、Ｂおよびそれらの
混合）の全量は、０．１～１０重量％の範囲、好ましくは０．５～８重量％の範囲、より
一層好ましくは０．５～６重量％の範囲であり、これらは、本発明のメソ構造化無機材料
の重量に対する酸化物の重量％として表される。ドーピング種と、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｍｏ
およびＷから選択される金属（単数または複数）の間の原子比は、好ましくは０．０５～
０．９の範囲、より好ましくは０．０８～０．８の範囲であり、この比の計算のために考
慮される、ドーピング種と、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、ＭｏおよびＷから選択される金属（単数ま
たは複数）は、ドーピング種と、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、ＭｏおよびＷから選択される金属（単
数または複数）の本発明の材料中の全含有率に相当する。
【００２８】
　本発明によると、本発明による材料を構成する前記基本球状粒子の最大径は、２００μ
ｍに等しく、好ましくは１００μｍ未満であり、有利には５０ｎｍ～５０μｍの範囲であ
り、非常に有利には５０ｎｍ～３０μｍの範囲であり、一層より有利には５０ｎｍ～１０
μｍの範囲である。より正確には、それらは、本発明による材料による材料中に、粉体、
ビーズ、ペレット、細粒、押出物（中空であってもなくてもよい円柱形、多葉状円柱形、
例えば、２、３、４または５葉を有する多葉状円柱形、または捻じれた円柱形）またはリ
ングの形態で存在する。本発明による材料は、有利には５０～１１００ｍ２／ｇの範囲、
非常に有利には５０～６００ｍ２／ｇの範囲、より一層好ましくは５０～４００ｍ２／ｇ
の範囲の比表面積を有する。
【００２９】
　本発明はまた、本発明による材料の調製方法に関する。
【００３０】
　本発明による前記調製方法は、少なくとも以下の連続する工程：
ａ）溶液中：
－　少なくとも１種の界面活性剤と；
－　ケイ素、アルミニウム、チタン、タングステン、ジルコニウム、ガリウム、ゲルマニ
ウム、スズ、アンチモン、鉛、バナジウム、鉄、マンガン、ハフニウム、ニオブ、タンタ
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ル、イットリウム、セリウム、ガドリニウム、ユーロピウムおよびネオジム、並びに、そ
れらの元素の少なくとも２種の混合によって構成される群から選択される少なくとも１種
の元素Ｙの少なくとも１種の前駆体と；
－　ラマン分光法において７５０～１０５０ｃｍ－１の範囲の波数を有する少なくとも１
つのバンドを有する金属ナノ粒子中に存在する、バナジウム、ニオブ、タンタル、モリブ
デンおよびタングステンから選択される少なくとも１種の金属を含有する少なくとも１種
の第１の金属前駆体と；
－　場合による、最大ナノメートル寸法が３００ｎｍに等しいゼオライト結晶が分散して
いる、少なくとも１種のコロイド溶液と；
を混合する工程と：
ｂ）工程ａ）で得られた前記溶液のエアロゾル噴霧により、球状液体小滴が形成されるに
至る工程と；
ｃ）前記小滴を乾燥させる工程と；
ｄ）少なくとも前記界面活性剤を除去して、前記金属ナノ粒子が捕捉された前記メソ構造
化無機材料を得る工程と；
を含む。
【００３１】
　本発明の調製方法によると、前記ナノ粒子は、好ましくは、前記工程ｂ）の前に、必要
な金属前駆体（単数または複数）、すなわち、少なくとも前記第１の金属前駆体を溶解さ
せることによって調製され、前記溶液は、次いで、前記工程ａ）の混合物に導入される。
好ましくは、前駆体（単数または複数）を溶解させるために用いられる溶媒は、水性であ
り、金属前駆体（単数または複数）を溶解させた後かつ工程ａ）の前に得られる、前記前
駆体を含有する溶液は透明であり、ｐＨは、中性、塩基性、または酸性であり、好ましく
は酸性である。用いられる前記第１の金属前駆体は、有利には、単金属前駆体である。好
ましくは、前記第１の単金属前駆体は、モリブデンまたはタングステンをベースとする。
少なくとも２種の金属前駆体を用いることが有利であり、前記前駆体のそれぞれは、バナ
ジウム、ニオブ、タンタル、モリブデンおよびタングステンから選択される異なる金属を
ベースとする。したがって、無機メソ構造化材料であって、バナジウム、ニオブ、タンタ
ル、モリブデンおよびタングステンから選択される金属をベースとするナノ粒子およびバ
ナジウム、ニオブ、タンタル、モリブデンおよびタングステンから選択される別の金属を
ベースとする他のナノ粒子がマトリクス中に捕捉されたものが得られる。例として、モリ
ブデンをベースとする前駆体およびタングステンをベースとする前駆体が、有利には、モ
リブデンをベースとするナノ粒子とタングステンをベースとするナノ粒子をマトリクス中
に捕捉するために用いられる。
【００３２】
　前記ナノ粒子が、タングステンおよび／またはモリブデンを含む、好ましい場合、前記
第１の単金属前駆体であって、以下の種のうちの１つから形成されるものが、有利には、
本発明の方法において用いられる：アルコラートまたはフェノラートタイプ（Ｗ－Ｏ結合
、Ｍｏ－Ｏ結合）の種、アミドタイプ（Ｗ－ＮＲ２結合、Ｍｏ－ＮＲ２結合）の種、ハリ
ドタイプ（例えば、Ｗ－Ｃｌ結合、Ｍｏ－Ｃｌ結合）の種、イミドタイプ（Ｗ＝Ｎ－Ｒ結
合、Ｍｏ＝Ｎ－Ｒ結合）の種、オキソタイプ（Ｗ＝Ｏ結合、Ｍｏ＝Ｏ結合）の種、ヒドリ
ドタイプ（Ｗ－Ｈ結合、Ｍｏ－Ｈ結合）の種。有利には、前記第１の単金属前駆体は、以
下の種から選択される：（ＮＨ４）２ＭＯ４（Ｍ＝Ｍｏ、Ｗ）、Ｎａ２ＭＯ４（Ｍ＝Ｍｏ
、Ｗ）、Ｈ２ＭｏＯ４、（ＮＨ４）２ＭＳ４（Ｍ＝Ｍｏ、Ｗ）、ＭｏＯ２Ｃｌ２、ＭｏＣ
ｌ４、ＭｏＣｌ５、Ｗ（ＯＥｔ）５、Ｗ（Ｅｔ）６、ＷＣｌ６、ＷＣｌ４、ＷＣｌ２およ
びＷＰｈＣｌ３。しかし、当業者に周知のあらゆる単金属前駆体が用いられてもよい。
【００３３】
　本発明によるメソ構造化無機材料の調製方法の工程ａ）によると、ケイ素、アルミニウ
ム、チタン、タングステン、ジルコニウム、ガリウム、ゲルマニウム、スズ、アンチモン
、鉛、バナジウム、鉄、マンガン、ハフニウム、ニオブ、タンタル、イットリウム、セリ
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ウム、ガドリニウム、ユーロピウムおよびネオジム、並びに、それらの元素の少なくとも
２種の混合によって構成される群から選択される、好ましくは、ケイ素、アルミニウム、
チタン、ジルコニウム、ガリウム、ゲルマニウムおよびセリウム、並びに、それらの元素
の少なくとも２種の混合物によって構成される群から選択される少なくとも１種の元素Ｙ
の前駆体（単数または複数）は、当業者に周知の無機酸化物前駆体（単数または複数）で
ある。少なくとも前記元素Ｙの前駆体（単数または複数）は、元素Ｙを含み、かつ、溶液
、例えば、水－有機溶液、好ましくは水－有機の酸性溶液中に当該元素を活性な形態で遊
離させることが可能な任意の化合物であってよい。Ｙが、ケイ素、アルミニウム、チタン
、ジルコニウム、ガリウム、ゲルマニウムおよびセリウム、並びに、それらの元素の少な
くとも２種の混合によって構成される群から選択される好ましい場合、少なくとも前記元
素Ｙの前駆体（単数または複数）は、有利には、式ＹＺｎ（ｎ＝３または４）を有する前
記元素Ｙの無機塩であり、Ｚはハロゲン、ＮＯ３基またはパークロラートであり、好まし
くは、Ｚは塩素である。考慮中の少なくとも前記元素Ｙの前駆体（単数または複数）は、
式Ｙ（ＯＲ）ｎ（式中、Ｒ＝エチル、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｓ－ブチル、ｔ－ブチ
ル等）を有するアルコキシド前駆体（単数または複数）、またはキレート前駆体、例えば
Ｙ（Ｃ５Ｈ８Ｏ２）ｎ（ｎ＝３または４）であってもよい。考慮中の少なくとも前記元素
Ｙの前駆体（単数または複数）はまた、前記元素Ｙの酸化物（単数または複数）または水
酸化物（単数または複数）であってよい。元素Ｙの性質に応じて、考慮中の元素Ｙの前駆
体は、ＹＯＺ２の形態であってもよく、Ｚは、一価アニオン、例えばハロゲンまたはＮＯ

３基である。好ましくは、前記元素（単数または複数）Ｙは、ケイ素、アルミニウム、チ
タン、ジルコニウム、ガリウム、ゲルマニウムおよびセリウム、並びに、それらの元素の
少なくとも２種の混合によって構成される群から選択される。非常に好ましくは、メソ構
造化酸化物マトリクスは、酸化アルミニウム、酸化ケイ素（Ｙ＝ＳｉまたはＡｌ）を含み
、好ましくは、これらによって構成されるか、または、酸化ケイ素および酸化アルミニウ
ムの混合物（Ｙ＝Ｓｉ＋Ａｌ）または酸化ケイ素および酸化ジルコニウムの混合物（Ｙ＝
Ｓｉ＋Ｚｒ）を含み、好ましくは、これらによって構成される。Ｙが、ケイ素またはアル
ミニウムまたはケイ素とアルミニウムの混合またはケイ素とジルコニウムの混合である特
定の場合、本発明による材料の調製方法の工程ａ）で用いられるシリカおよび／またはア
ルミナの前駆体並びにジルコニウム前駆体は、当業者に周知の無機酸化物前駆体である。
シリカ前駆体は、任意のシリカ源から、有利には、式Ｎａ２ＳｉＯ３を有するケイ酸ナト
リウム前駆体、式ＳｉＣｌ４を有する塩素化前駆体、式Ｓｉ（ＯＲ）４（式中、Ｒ＝Ｈ、
メチルまたはエチルである）を有するアルコキシド前駆体、あるいは、式Ｓｉ（ＯＲ）４

－ａＣｌａ（式中、Ｒ＝Ｈ、メチルまたはエチルであり、ａは０～４である）を有するク
ロロアルコキシド前駆体から得られる。シリカ前駆体はまた、有利には、式Ｓｉ（ＯＲ）

４－ａＲ'ａ（式中、Ｒ＝Ｈ、メチルまたはエチルであり、Ｒ'は、アルキル鎖、または、
例えば、チオール、アミノ、β－ジケトンまたはスルホン酸基による官能基化されたアル
キル鎖であり、ａは、０～４である）を有するアルコキシド前駆体であってよい。好まし
いシリカ前駆体は、オルトケイ酸テトラエチル（tetraethylorthosilicate：ＴＥＯＳ）
である。アルミナ前駆体は、有利には、式ＡｌＺ３（Ｚは、ハロゲンまたはＮＯ３基であ
る）を有するアルミニウムの無機塩である。好ましくは、Ｚは塩素である。アルミナ前駆
体はまた、式Ａｌ（ＯＲ’’）３（式中、Ｒ’’＝エチル、イソプロピル、ｎ－ブチル、
ｓ－ブチルまたはｔ－ブチルである）を有するアルコキシド前駆体、またはキレート前駆
体、例えば、アルミニウムアセチルアセトナート（Ａｌ（ＣＨ７Ｏ２）３）であってよい
。アルミナ前駆体はまた、アルミニウムの酸化物または水酸化物であってよい。
【００３４】
　本発明による材料の調製方法の工程ａ）による混合物の調製のために用いられる界面活
性剤は、イオン性界面活性剤、非イオン性界面活性剤、またはこれら２種の混合物である
。好ましくは、イオン性界面活性剤は、ホスホニウムおよびアンモニウムイオンから、非
常に好ましくは第四級アンモニウム塩、例えば臭化セチルトリメチルアンモニウム（cety
ltrimethylammonium bromide：ＣＴＡＢ）から選択される。好ましくは、非イオン性界面
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活性剤は、両親媒性高分子特性を与える異なる極性を有する少なくとも２つの部分を有す
る任意の共重合体であってよい。これらの共重合体は、以下の重合体ファミリーの包括的
でないリストの一部を形成する少なくとも１つのブロックを含んでよい：フッ化重合体（
－［ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－ＣＯ－Ｒ１］－（式中、Ｒ１＝Ｃ４Ｆ９、Ｃ

８Ｆ１７等））、ポリアミノ酸（ポリリシン、アルギナート等）等の生物学的重合体、デ
ンドリマー、ポリ（アルキレンオキシド）の鎖によって構成される重合体。一般的に、当
業者に公知の両親媒性の性質を有するあらゆる共重合体が用いられてよい（S. Forster, 
M. Antionnetti, Adv.Mater, 1998, 10, 195-217; S. Forster, T. Plantenberg, Angew.
 Chem. Int. Ed, 2002, 41, 688-714; H. Colfen, Macromol. Rapid Commum, 2001, 22, 
219）。好ましくは、本発明の関連の中で、ポリ（アルキレンオキシド）の鎖によって構
成されたブロック共重合体が用いられる。前記ブロック共重合体は、好ましくは、２つ、
３つまたは４つのブロックを含有するブロック共重合体であり、各ブロックは、ポリ（ア
ルキレンオキシド）の１つの鎖から構成される。２－ブロック共重合体では、ブロックの
一方が親水性の性質を有するポリ（アルキレンオキシド）の鎖によって構成され、他方の
ブロックが疎水性の性質を有するポリ（アルキレンオキシド）鎖によって構成される。３
－ブロック共重合体では、ブロックの少なくとも１つが親水性の性質を有するポリ（アル
キレンオキシド）鎖によって構成され、その他のブロックのうち少なくとも１つが疎水性
の性質を有するポリ（アルキレンオキシド）鎖によって構成される。好ましくは、３－ブ
ロックの共重合体の場合、親水性の性質を有するポリ（アルキレンオキシド）鎖は、（Ｐ
ＥＯ）ｗおよび（ＰＥＯ）ｚで示されるポリ（エチレンオキシド）の鎖であり、疎水性の
性質を有するポリ（アルキレンオキシド）の鎖は、（ＰＰＯ）ｙで示されるポリ（プロピ
レンオキシド）の鎖、ポリ（ブチレンオキシド）の鎖、または各鎖が複数種のアルキレン
オキシドモノマーの混合である混合鎖である。非常に好ましくは、３－ブロックの共重合
体の場合、式（ＰＥＯ）ｗ－（ＰＰＯ）ｙ－（ＰＥＯ）ｚ（式中、ｗは５～３００、ｙは
３３～３００、ｚは５～３００である）を有する化合物が用いられる。好ましくは、ｗお
よびｚの値は同一である。非常に有利には、ｗ＝２０、ｙ＝７０およびｚ＝２０である化
合物（Ｐ１２３）が用いられ、ｗ＝１０６、ｙ＝７０およびｚ＝１０６である化合物（Ｆ
１２７）が用いられる。Pluronic（登録商標）（BASF）、Tetronic（登録商標）（BASF）
、Triton（登録商標）（Sigma）、Tergitol（登録商標）（Union Carbide）、Brij（登録
商標）（Aldrich）の名称を有する市販の非イオン性界面活性剤が、非イオン性界面活性
剤として用いられてよい。４－ブロック共重合体では、ブロックの２つが親水性の性質を
有するポリ（アルキレンオキシド）の鎖によって構成され、他の２つのブロックが疎水性
の性質を有するポリ（アルキレンオキシド）の鎖によって構成される。好ましくは、本発
明の材料の調製方法の工程ａ）による混合物を調製するために、ＣＴＡＢ等のイオン性界
面活性剤と、Ｐ１２３またはＦ１２７等の非イオン性界面活性剤の混合物が用いられる。
【００３５】
　本発明による調製方法の工程ａ）において、コロイド溶液であって、最大ナノメートル
寸法が３００ｎｍに等しいゼオライト結晶が分散し、前記工程ａ）において想定される混
合物に場合により添加された、コロイド溶液は、テンプレートの存在下での、最大ナノメ
ートル寸法が３００ｎｍであるゼオライトナノ結晶の事前合成か、あるいは、溶液中、例
えば酸性の水－有機溶液に最大ナノメートル寸法が３００ｎｍに等しいナノ結晶の形態で
分散させる能力を有するゼオライト結晶を用いるかのいずれかによって得られる。ゼオラ
イトナノ結晶の事前合成からなる第１の変形例において、これらは、当業者に公知の操作
手順を用いて合成される。特に、ベータゼオライトナノ結晶の合成は、T. Bein et al., 
Micropor. Mesopor. Mater., 2003, 64, 165に記載されている。Ｙゼオライトのナノ結晶
の合成は、T. J. Pinnavaia et al., J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 8791に記載されて
いる。フォージャサイトゼオライトのナノ結晶の合成は、Kloetstra et al., Microporou
s Mater., 1996, 6, 287に記載されている。ＺＳＭ－５ゼオライトのナノ結晶の合成は、
R. Mokaya et al., J. Mater. Chem., 2004, 14, 863に記載されている。シリカライト（
または、構造型ＭＦＩ）のナノ結晶の合成は、数多くの刊行物：R. de Ruiter et al., S
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ynthesis of Microporous Materials, Vol. I; M. L. Occelli, H. E. Robson (eds.), V
an Nostrand Reinhold, New York, 1992, 167; A. E. Persson, B. J. Schoeman, J. Ste
rte, J. -E. Otterstedt, Zeolites, 1995, 15, 611に記載されている。一般に、ゼオラ
イトナノ結晶は、少なくとも１種のシリカ源、場合による、アルミニウム、鉄、ホウ素、
インジウム、ガリウムおよびゲルマニウムから選択される少なくとも１種の元素Ｔの少な
くとも１種の源、好ましくは少なくとも１種のアルミナ源、並びに、少なくとも１種のテ
ンプレートを含む反応混合物を調製することによって合成される。ゼオライトナノ結晶の
合成のための反応混合物は、水性であるか、あるいは、水－有機、例えば水－アルコール
混合物であるかのいずれかである。反応混合物は、有利には、水熱条件下、自己生成圧力
下、場合によりガス、例えば窒素を添加することによって、５０～２００℃の範囲、好ま
しくは６０～１７０℃の範囲の温度、より好ましくは１２０℃を超えない温度で、ゼオラ
イトナノ結晶が形成されるまで用いられる。前記水熱処理の終わりに、ナノ結晶が分散し
た状態にあるコロイド溶液が得られる。テンプレートは、合成されるべきゼオライトに応
じて、イオン性または中性であってよい。以下の包括的でないリストからのテンプレート
を用いることが通常である：窒素含有有機カチオン、アルカリ族からの元素（Ｃｓ、Ｋ、
Ｎａ、等）、クラウンエーテル、ジアミン、並びに、当業者に周知の任意の他のテンプレ
ート。直接ゼオライト結晶を用いることからなる第２の変形例において、これらは、当業
者に公知の方法によって合成される。前記ゼオライト結晶は、すでにナノ結晶の形態であ
ってよい。加えて、３００ｎｍ超、例えば３００ｎｍ～２００μｍの範囲の寸法を有する
ゼオライト結晶が、有利には用いられてよい；それらは溶液中、例えば、水－有機溶液中
、好ましくは、酸性の水－有機溶液中に、最大ナノメートル寸法が３００ｎｍであるナノ
結晶の形態で分散する。最大ナノメートル寸法が３００ｎｍであるナノ結晶の形態で分散
するゼオライト結晶を得ることはまた、ナノ結晶の表面を官能基化することによって可能
である。用いられるゼオライト結晶は、それらの合成されたままの形態、すなわち、依然
としてテンプレート含有している形態か、あるいは、それらの焼成された状態、すなわち
、前記テンプレートを含まない形態かのいずれかである。用いられるゼオライト結晶がそ
れらの合成されたままの形態である場合、前記テンプレートは、本発明の調製方法の工程
ｄ）の間に除去される。
【００３６】
　溶液であって、本発明の材料の調製方法の工程ａ）に従って、少なくとも１種の界面活
性剤と、少なくとも１種の元素Ｙの少なくとも１種の前駆体と、少なくとも前記第１の金
属前駆体と、場合による少なくとも前記第２の金属前駆体と、場合による、最大ナノメー
トル寸法が３００ｎｍであるゼオライト結晶が分散した少なくとも１種の安定なコロイド
溶液とが混合された溶液は、酸性、中性または塩基性であってよい。好ましくは、前記溶
液は酸性であり、最大ｐＨが３、好ましくは０～２の範囲である。酸性溶液を得るために
用いられてもよい酸の非包括的な例は、塩酸、硫酸および硝酸である。前記工程ａ）によ
る前記溶液は水性であってよく、あるいは、それは水－有機溶媒混合物であってよく、有
機溶媒は好ましくは水と混和性である極性溶媒、特にアルコール、好ましくはエタノール
である。本発明の調製方法の前記工程ａ）による前記溶液は、実際有機性であってよく、
好ましくは実際アルコール性であり、水の量は、無機前駆体の加水分解が確実なものとさ
れる量である（化学量論量）。非常に好ましくは、本発明の調製方法の前記工程ａ）にお
ける前記溶液であって、少なくとも１種の界面活性剤と、少なくとも１種の元素Ｙの少な
くとも１種の前駆体と、少なくとも前記金属前駆体と、場合による少なくとも前記第２の
金属前駆体と、場合による、最大ナノメートル寸法が３００ｎｍであるゼオライト結晶が
分散した、少なくとも１種の安定なコロイド溶液とが混合される、溶液は、酸性の水－有
機混合物であり、非常に好ましくは水－アルコールの酸性混合物である。
【００３７】
　この変形例に従って、テンプレートの存在下での、最大ナノメートル寸法が３００ｎｍ
であるゼオライトナノ結晶の事前合成により得られるか、あるいは、最大ナノメートル寸
法が３００ｎｍであるナノ結晶の形態で、溶液中、例えば酸性の水－有機溶液中に分散す
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る特性を有するゼオライト結晶を用いる変形例において得られ、場合により本発明の調製
方法の工程ａ）の間に導入される、コロイド溶液中に分散したゼオライトナノ結晶の量は
、ゼオライトナノ結晶が、有利には、本発明の材料の０．１～３０重量％、好ましくは０
．１～２０重量％、非常に好ましくは０．１～１０重量％を表すようにされる。
【００３８】
　本明細書における上記の金属ナノ粒子の量は、前記ナノ粒子が、有利には、本発明の材
料の４～５０重量％、好ましくは５～４０重量％、より好ましくは６～３０重量％を表す
ようにされる。
【００３９】
　本発明の調製方法の前記工程ａ）による混合物中に導入される界面活性剤の初期濃度は
、ｃ０によって定義され、ｃ０は、当業者に周知の臨界ミセル濃度（ｃｍｃ）に関して定
義される。ｃｍｃは、これを超えると界面活性剤の分子の自己集合の現象が溶液中で起こ
る限界濃度である。濃度ｃ０は、ｃｍｃより小さくてもよく、ｃｍｃと等しくてもよく、
あるいはｃｍｃより大きくてもよい；好ましくは、それはｃｍｃより小さい。本発明の材
料の調製方法の好ましい実施において、濃度ｃ０は、ｃｍｃより小さく、本発明の前記調
製方法の工程ａ）において想定される前記溶液は、酸性の水－アルコール混合物である。
本発明の調製方法の工程ａ）において想定される溶液が、本発明の調製方法の前記工程ａ
）の間に、水－有機溶媒混合物（好ましくは酸性）である場合、マトリクスのメソ構造化
の始点における界面活性剤の濃度は、好ましくは臨界ミセル濃度より低くあるべきであり
、その結果、エアロゾル技術による、本発明の調製方法の工程ｂ）の間の、前記水－有機
溶液（好ましくは酸性）の蒸発によって、ミセル化または自己集合の現象がもたらされ、
これにより、本発明の調製方法の工程ｂ）およびｃ）の間、形状および寸法が変化しない
ままである前記金属ナノ粒子および場合によるゼオライトナノ結晶の周りに本発明の材料
のマトリクスがメソ構造化されるに至る。ｃ０＜ｃｍｃの場合、上記方法を用いて調製さ
れる本発明の材料のマトリクスのメソ構造化は、各小滴において、少なくとも前記元素Y
の前駆体および界面活性剤が、水－有機溶液（好ましくは酸性）の蒸発に由来する界面活
性剤の濃度ｃ＞ｃｍｃまで徐々に濃縮する結果である。
【００４０】
　一般に、前記加水分解された元素Ｙの少なくとも１種の前駆体と界面活性剤の濃度が共
に増加すると、自己組織化された界面活性剤の周りで前記元素Ｙの少なくとも前記加水分
解された前駆体の沈殿が引き起こされ、その結果、本発明の材料のマトリクスが構造化さ
れるに至る。無機種の相互作用、有機／無機相、並びに有機種の相互作用により、協同自
己集合機構を経て、自己組織化された界面活性剤の周りに前記加水分解された元素Ｙの少
なくとも前記前駆体が縮合するに至る。この自己集合現象の間に、前記金属ナノ粒子およ
び場合によるゼオライトナノ結晶は、本発明の材料を構成する基本球状粒子のそれぞれの
中に含まれる少なくとも前記元素Ｙの酸化物をベースとする前記メソ構造化マトリクス中
に捕捉される。
【００４１】
　エアロゾル技術は、本発明の調製方法の前記工程ｂ）を行うのに特に有利であり、これ
により、強制的に、初期溶液中に存在する試薬が一緒に相互作用するようにさせられる；
 材料の損失は、溶媒、すなわち、溶液、好ましくは水溶液（好ましくは酸性）であり、
場合によっては、極性溶媒が補給される、溶液は別として、可能ではなく、したがって、
最初に存在する、前記元素（単数または複数）Ｙ、前記金属ナノ粒子および場合によるゼ
オライトナノ結晶の全体性は、本発明の調製方法を通して完全に保たれ、当業者に公知の
従来の合成方法において遭遇するろ過および洗浄工程の間に除去される可能性がない。
【００４２】
　本発明の調製方法の前記工程ｂ）の溶液の噴霧工程により、球状小滴が生じる。これら
の小滴のサイズ分布は、対数正規タイプのものである。本発明の関連の中で用いられるエ
アロゾル発生器は、ＴＳＩによって提供され６ジェット噴霧器を有する市販モデル9306A
の装置である。溶液の噴霧は、ベクターガス、好ましくはＯ２／Ｎ２混合物（乾燥空気）
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が、１．５バールに等しい圧力Ｐ下に供給される室内で行われる。小滴の径は、用いられ
るエアロゾル装置に応じて変動する。一般に、小滴の径は、１５０ｎｍ～６００μｍの範
囲である。
【００４３】
　本発明の調製方法の工程ｃ）によると、前記小滴は、次いで乾燥させられる。乾燥は、
ベクターガス、好ましくはＯ２／Ｎ２混合物を介して、ＰＶＣ管内に前記小滴を運ぶこと
によって行われ、これにより、溶液、例えば、前記工程ａ）の間に得られた酸性の水－有
機溶液が徐々に蒸発し、その結果、基本球状粒子が生じる。前記乾燥は、前記粒子を、温
度が調節され得るオーブン中に通過させることによって完了し、通常の温度範囲は５０～
６００℃、好ましくは８０～４００℃であり、これらの粒子のオーブン中での残留時間は
１秒程度である。粒子は、次いでフィルタ上に集められる。回路の端部に置かれたポンプ
は、種が実験エアロゾル装置内へと導かれるのを促す。本発明の調製方法の工程ｃ）にお
ける小滴の乾燥の後、有利には、５０～１５０℃の範囲の温度でのオーブン内の通過が行
われる。本発明の調製方法の工程ｄ）によると、本発明の調製方法の前記工程ａ）におい
て導入されかつ前記ゼオライトナノ結晶を合成するために用いられる、界面活性剤と、場
合による、テンプレートとの除去は、有利には熱処理によって、好ましくは、空気中（場
合によって、Ｏ２を豊富に含む）、３００～１０００℃の範囲、より正確には５００～６
００℃の範囲の温度での、１～２４時間の期間にわたる、好ましくは３～１５時間の期間
にわたる焼成によって行われる。
【００４４】
　本発明の材料の調製方法の第１の特定の実施によると、少なくとも１種の硫黄含有化合
物は、前記工程ａ）の混合物中に、あるいは、本発明のメソ構造化無機材料を得るために
前記工程ｄ）を行った後に導入され、少なくとも部分的ではあるが完全ではない硫化物の
形態である。前記硫黄含有化合物は、低温（８０～９０℃）で分解してＨ２Ｓの形成をも
たらすこととなる、少なくとも１個の硫黄原子を含有する化合物から選択される。例とし
て、前記硫黄含有化合物は、チオ尿素またはチオアセタアミドである。前記第１の特定の
実施によると、本発明の前記材料の硫化は、部分的であり、前記メソ構造化無機材料中の
硫黄の存在により、前記金属ナノ粒子の存在が完全には影響されないようにされる。
【００４５】
　本発明のメソ構造化無機材料であって、少なくとも１種の元素Ｙの酸化物をベースとす
るメソ構造化マトリクス中に捕捉された金属粒子を含む基本球状粒子によって構成される
ものは、粉体、ビーズ、ペレット、細粒、押出物（中空であってもなくてもよい円柱形、
多葉状円柱形、例えば、２、３、４または５葉を有するもの、捻じれた円柱形）、または
リング等の形態に成形されてよく、これらの成形操作は、当業者に公知の従来技術を用い
て行われる。好ましくは、本発明の材料は、紛体の形態で得られ、これは、最大径が２０
０μｍである基本球状粒子によって構成される。
【００４６】
　本発明のメソ構造化無機材料の成形のための操作は、前記メソ構造化材料を、バインダ
として作用する少なくとも１種の多孔性酸化物材料と混合することからなる。前記多孔性
酸化物材料は、好ましくは、アルミナ、シリカ、シリカ－アルミナ、マグネシア、粘土、
酸化チタン、酸化ジルコニウム、酸化ランタン、酸化セリウム、リン酸アルミニウム、リ
ン酸ホウ素、および上記酸化物の少なくとも２種の混合物によって形成される群から選択
される多孔性酸化物材料である。前記多孔性酸化物材料は、アルミナ－酸化ホウ素、アル
ミナ－酸化チタン、アルミナ－ジルコニアおよび酸化チタン－ジルコニアの混合物から選
択されてもよい。アルミン酸塩、例えば、マグネシウム、カルシウム、バリウム、マンガ
ン、鉄、コバルト、ニッケル、銅または亜鉛のアルミン酸塩、並びに、混合されたアルミ
ン酸塩、例えば、上記金属の少なくとも二種類を含有するものが、有利には、多孔性酸化
物材料として用いられる。チタン酸塩、例えば、チタン酸亜鉛、チタン酸ニッケル、また
はチタン酸コバルトを用いることも可能である。有利には、アルミナとシリカの混合物、
並びに、アルミナと他の化合物、例えば、第VIB族元素、リン、フッ素またはホウ素との
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混合物を用いることも可能である。複八面体２：１フィロケイ酸塩または三八面体３：１
フィロケイ酸塩のタイプの単純な合成または天然の粘土、例えば、カオリナイト、アンチ
ゴライト、クリソタイル、モンモリロナイト、バイデライト、バーミキュライト、タルク
、ヘクトライト、サポナイトまたはラポナイトを用いることも可能である。これらの粘土
は、場合によっては、離層されてもよい。有利には、アルミナと粘土の混合物およびシリ
カ－アルミナと粘土の混合物を用いることも可能である。同様に、モレキュラーシーブ系
統の結晶質アルミノケイ酸塩タイプおよび合成および天然のゼオライト、例えば、Ｙゼオ
ライト、フッ化Ｙゼオライト、希土類を含有するＹゼオライト、Ｘゼオライト、Ｌゼオラ
イト、ベータゼオライト、小細孔のモルデナイト、大細孔のモルデナイト、オメガゼオラ
イト、ＮＵ－１０、ＺＳＭ－２２、ＮＵ－８６、ＮＵ－８７、ＮＵ－８８、およびＺＳＭ
－５ゼオライトによって形成される群から選択される少なくとも１種の化合物をバインダ
として用いることが想定されてよい。ゼオライトのうち、通常、約３／１超の骨格ケイ素
／アルミニウム（Ｓｉ／Ａｌ）原子比を有するゼオライトを用いることが好ましい。有利
には、フォージャサイト構造を有するゼオライトが用いられ、特に、安定化した、および
、超安定化した（ＵＳＹ）Ｙゼオライトであって、少なくとも部分的に金属カチオン、例
えば、アルキル土類金属カチオンおよび原子番号５７～７１（両端を含む）を有する希土
類金属のカチオンとの交換型であるか、または、水素型であるかのいずれかのものである
（Atlas of zeolite framework types, 6th revised Edition, 2007, Ch. Baerlocher, L
. B. McCusker, D. H. Olson）。最後に、多孔性酸化物材料として、非結晶質のアルミノ
ケイ酸塩タイプのモレキュラーシーブの系統、例えば、メソ細孔シリカ、シリカライト、
ケイアルミノリン酸塩、アルミノリン酸塩、フェロケイ酸塩、ケイアルミン酸チタン、ホ
ウケイ酸塩、クロモケイ酸塩および遷移金属（コバルトを含む）のアルミノリン酸塩によ
って形成される群から選択される少なくとも１種の化合物を用いることが可能である。上
記化合物の少なくとも２種を用いる種々の混合物もまた、バインダとしての使用に適して
いる。
【００４７】
　前記第１の実施と独立してもしていなくてもよい、本発明の材料の調製方法の第２の特
定の実施において、１種以上の追加要素が本発明の調製方法の前記工程ａ）の混合物に導
入されるが、それは、前記工程ｄ）から得られた材料に少なくとも前記追加要素を含有す
る溶液を含浸させるか、および／または、本発明のメソ構造化材料（既に成形されている
）に、少なくとも前記追加要素を含有する溶液を含浸させることによって行う。前記追加
要素は、元素周期分類の第VIII族金属、有機剤およびリン、フッ素、ケイ素およびホウ素
によって構成されるドーピング元素のリストに属するドーピング種から選択される。前記
第２の特定の実施によると、上記に定義された１種以上の追加要素は、本発明の材料の調
製方法の過程の間に、１以上の工程で導入される。前記追加要素が含浸によって導入され
る場合、乾式含浸方法が好ましい。各含浸工程の後に、有利には、乾燥工程が行われ、こ
の乾燥工程は、例えば、９０～２００℃の範囲の温度で行われ、前記乾燥工程の後に、好
ましくは、空気（場合によっては、酸素に富む）中の焼成の工程が行われ、この焼成工程
は、好ましくは、２００～６００℃の範囲、好ましくは３００～５００℃の温度で、１～
１２時間の範囲、好ましくは２～６時間の期間にわたって行われる。固体材料に液体溶液
を含浸させるための技術、特に乾式含浸の技術は当業者に周知である。リン、フッ素、ケ
イ素およびホウ素から選択されるドーピング種は、それ自体触媒の性質を何ら有しないが
、前記金属粒子中に存在する金属（単数または複数）の触媒活性を増大させるために用い
られ得、特に、材料が硫化された形態である場合である。
【００４８】
　少なくとも１種の第VIII族金属をベースとする前記追加要素のための前駆体として用い
られる第VIII族金属の源は、当業者に周知である。第VIII族金属のうち、コバルトおよび
ニッケルが好ましい。例として、硝酸塩、例えば、硝酸コバルトまたは硝酸ニッケル、硫
酸塩、水酸化物、例えば水酸化コバルトまたは水酸化ニッケル、リン酸塩、ハロゲン化物
（例えば塩化物、臭化物またはフッ化物）、あるいはカルボン酸塩（例えば酢酸塩および
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炭酸塩）が用いられることとなる。好ましくは、第VIII族金属の前記源は、本発明の調製
方法の前記工程ａ）において第２の単金属前駆体として用いられる。より具体的には、少
なくとも前記第１の金属前駆体、好ましくは、バナジウム、ニオブ、タンタル、モリブデ
ンおよびタングステンから選択される金属をベースとする少なくとも前記第１の単金属前
駆体と、ニッケルとコバルトから好ましくは選択される第VIII族金属をベースとする少な
くとも前記第２の単金属前駆体とは、前記工程ａ）を行う前に溶解させられ、前記溶液は
、次いで、本発明による調製方法の前記工程ａ）の混合物中に導入される。有利には、モ
リブデンをベースとする第１の単金属前駆体、例えばＭｏＣｌ５、あるいは、タングステ
ンをベースとする第１の単金属前駆体、例えばＷＣｌ４、並びに、ニッケルまたはコバル
トをベースとする第２の単金属前駆体、例えばＮｉ（ＯＨ）２またはＣｏ（ＯＨ）２が用
いられる。
【００４９】
　ホウ素をベースとする前記ドーピング種のための前駆体として用いられるホウ素の源は
、好ましくは、ホウ素を含有する酸、例えば、オルトホウ酸Ｈ３ＢＯ３および二ホウ酸ア
ンモニウム、五ホウ酸アンモニウム、酸化ホウ素およびホウ酸エステルから選択される。
ホウ素の源が含浸によって導入される場合、ホウ素源を含浸させるための前記工程は、例
えば、水／アルコール混合物、あるいは水／エタノールアミン混合物中のホウ酸の溶液を
用いて行われる。ホウ素の源は、ホウ酸、過酸化水素および窒素を含有する塩基性有機化
合物（例えば、アンモニア、第一級アミンおよび第二級アミン、環状アミン、ピリジン族
およびキノリン族の化合物またはピロール族の化合物）によって形成される混合物を用い
て含浸させられてもよい。
【００５０】
　リンをベースとする前記ドーピング種のための前駆体として用いられるリンの源は、好
ましくは、オルトリン酸Ｈ３ＰＯ４、その塩およびエステル、例えばリン酸アンモニウム
から選択される。リン源が含浸によって導入される場合、リン源を含浸させるための前記
工程は、例えば、リン酸および窒素を含有する塩基性有機化合物（例えば、アンモニア、
第一級アミンおよび第二級アミン、環状アミン、ピリジン族およびキノリン族からの化合
物またはピロール族からの化合物）によって形成される混合物を用いて行われる。
【００５１】
　多くのケイ素源が、ケイ素をベースとする前記ドーピング種の前駆体として用いられて
よい。したがって、オルトケイ酸エチルＳｉ（ＯＥｔ）４、シロキサン、ポリシロキサン
、シリコーン、シリコーンエマルジョン、またはハロケイ酸塩、例えば、フルオロケイ酸
アンモニウム（ＮＨ４）２ＳｉＦ６またはフルオロケイ酸ナトリウムＮａ２ＳｉＦ６を用
いることが可能である。ケイ素の源が含浸によって導入される場合、ケイ素の源による前
記含浸工程は、例えば、水／アルコール混合物中のケイ酸エチルの溶液を用いて行われる
。ケイ素の源はまた、水中懸濁液中のシリコーンタイプのケイ素またはケイ酸の化合物を
用いて含浸させられてもよい。
【００５２】
　フッ素をベースとする前記ドーピング種のための前駆体として用いられるフッ素源は、
当業者に周知である。例として、フッ化物アニオンがフッ化水素酸またはその塩の形態で
導入されてよい。これらの塩は、アルカリ金属、アンモニウムまたは有機化合物により形
成される。それらは、例えば、本発明の材料の調製方法の工程ａ）の間に導入される。フ
ッ素の源が含浸によって導入される場合、フッ素の源による含浸のための前記工程は、例
えば、フッ化水素酸またはフッ化アンモニウムまたは二フッ化アンモニウムの水溶液を用
いて行われる。
【００５３】
　ホウ素、フッ素、ケイ素およびリンから選択される前記ドーピング種の分布および局在
化は、有利には、本発明のメソ構造化無機材料中に存在する元素の、キャスタン・マイク
ロプローブ（Castaing microprobe）（種々の元素の分布プロファイル）、Ｘ線分析と連
結された透過電子顕微鏡法（すなわち、電子ビームによって衝撃を与えられた領域によっ



(18) JP 5907992 B2 2016.4.26

10

20

30

40

50

て放出されたＸ線光子のエネルギーの測定（Ｓｉ（Ｌｉ）ダイオードを用いる）からのサ
ンプルの質的および／または量的元素組成を確定するために用いられ得るＥＸＤ分析）等
の技術を用いるか、または、電子マイクロプローブによって前記材料中に存在する元素の
分布マップを確立することによって決定される。これらの技術は、これらのドーピング種
の存在を示すために用いられ得る。第VIII族金属の分析および追加要素としての有機種の
分析は、一般的に蛍光Ｘ線元素分析によって行われる。
【００５４】
　リン、フッ素、ケイ素、ホウ素およびこれらの元素の混合物によって構成されるドーピ
ング元素のリストに属する前記ドーピング種は、本発明のメソ構造化無機材料の重量に対
する、酸化物の重量％として表されるドーピング種の全量が、０．１～１０重量％の範囲
、好ましくは０．５～８重量％の範囲、より好ましくは０．５～６重量％の範囲であるよ
うにされる量で導入される。ドーピング種と、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、ＭｏおよびＷから選択さ
れる金属（単数または複数）との間の原子比は、好ましくは０．０５～０．９の範囲、よ
り一層好ましくは０．０８～０．８の範囲であり、ドーピング種と、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｍ
ｏおよびＷから選択される金属（単数または複数）とは、導入の様式と独立して、本発明
の材料中の、ドーピング種と、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、ＭｏおよびＷから選択される金属（単数
または複数）との全量に相当するこの比の計算のために考慮に入れられる。
【００５５】
　少なくとも１種の有機剤をベースとする前記追加要素の前駆体として用いられる有機剤
は、キレート特性または還元特性を有しても有しなくてもよい有機剤から選択される。前
記有機剤の例は、エーテル化されてよい、モノアルコール、ジアルコール、またはポリア
ルコール、カルボン酸、糖、非環状の、単糖類、二糖類、または多糖類（例えば、グルコ
ース、フルクトース、マルトース、ラクトースまたはスクロース）、エステル、エーテル
、クラウンエーテル、硫黄または窒素を含有する化合物（例えば、ニトリロ酢酸、エチレ
ンジアミン四酢酸、またはジエチレントリアミン）である。
【００５６】
　本発明はまた、炭化水素供給原料の転換方法であって、１）本発明によるメソ構造化無
機材料を、少なくとも１種の硫黄含有化合物を含む供給原料と接触させること、次いで、
２）前記工程１）から得られた前記材料を、前記炭化水素供給原料と接触させることを含
む、方法に関する。
【００５７】
　本発明の転換方法の前記工程１）によると、本発明の無機メソ構造化材料を構成する球
状粒子のそれぞれのメソ構造化マトリクス中に捕捉された金属ナノ粒子は硫化される。前
記金属ナノ粒子の、それらの関連する硫化活性相への転換は、本発明の前記無機材料の熱
処理後に、２００～６００℃の範囲、より好ましくは３００～５００℃の範囲の温度で、
当業者に周知である方法を用いて、硫化水素と接触させて行われる。より正確には、本発
明の転換方法の前記硫化工程１）は、前記転換方法の反応装置において、水素およびその
まま導入されたかまたは有機硫黄含有化合物の分解から得られた硫化水素（Ｈ２Ｓ）の存
在下に硫黄含有供給原料を用いて直接的に（現場内硫化）、または、本発明の前記メソ構
造化無機材料を、転換方法のための反応装置に充填する前に（現場外硫化）、行われる。
現場外硫化の場合、気体混合物、例えばＨ２／Ｈ２ＳまたはＮ２／Ｈ２Ｓは、有利には、
前記工程１）を行うために用いられる。本発明の前記メソ構造化無機材料は、液相中の分
子から、前記工程１）に従って現場外で硫化されてもよく、硫化剤は、以下の化合物：ジ
メチルジスルフィド（dimethyldisulphide：ＤＭＤＳ）、ジメチルスルフィド、ｎ－ブチ
ルチオール、ｔｅｒｔ‐ノニルポリスルフィドタイプのポリスルフィド化合物（例えばAT
OFINAによって供給されるTPS-37またはTPS-54）から選択され、これらは、芳香族または
アルキル分子からなる有機マトリクス中に希釈される。好ましくは、前記硫化工程１）の
前に、当業者に周知の方法を用いて、本発明の前記無機材料の熱処理のための工程が行わ
れ、これは、好ましくは、空気中、３００～１０００℃の範囲、より正確には５００～６
００℃の範囲の温度での、１～２４時間の期間、好ましくは６～１５時間の期間にわたる
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焼成による。
【００５８】
　本発明によると、本発明の転換方法を経る前記炭化水素供給原料は、少なくとも水素お
よび炭素原子を、前記原子が、前記供給原料の少なくとも８０重量％、好ましくは少なく
とも８５重量％を表すようにされる量で含有する分子を含む。前記供給原料は、ヘテロ元
素（好ましくは、窒素、酸素および／または硫黄から選択される）を有利に含有する分子
を、水素原子および炭素原子に加えて含む。
【００５９】
　前記工程１）から得られる硫化形態の無機材料が有利には用いられる、炭化水素供給原
料の転換のための種々の方法は、特に、飽和および不飽和の脂肪族炭化水素、芳香族炭化
水素、酸素含有有機化合物および窒素および／または硫黄を含有する有機化合物、並びに
、他の官能基を含有する有機化合物を含む炭化水素供給原料の水素化処理方法、より具体
的には水素化脱硫および水素化脱窒方法、並びに、水素化転化方法、より具体的には、水
素化分解である。より具体的には、前記工程１）から得られる硫化形態の前記無機材料は
、有利には、ガソリンおよび中間留分（ガスオイルおよびケロセン）タイプの炭化水素供
給原料の水素化処理のための方法、並びに、重質炭化水素留分、例えば、真空蒸留物、脱
アスファルト油、常圧残渣または真空残渣の水素化転化および／または水素化処理のため
の方法において用いられる。より有利には、前記工程１）から得られる硫化形態の前記無
機材料は、トリグリセリドを含む炭化水素供給原料の水素化処理のための方法において配
備される。
【００６０】
　本発明によるメソ構造化無機材料であって、金属ナノ粒子を含む基本球状粒子によって
構成され、この金属ナノ粒子は、メソ細孔領域において組織化しかつ均一な多孔度を有す
るメソ構造化酸化物マトリクス中に捕捉されている、ものは、数多くの分析技術によって
、特に、小角Ｘ線回折（小角ＸＲＤ）、広角Ｘ線回折（ＸＲＤ）、窒素容積測定分析（Ｂ
ＥＴ）、透過電子顕微鏡法（ＴＥＭ）、走査型電子顕微鏡法（scanning electron micros
copy：ＳＥＭ）、および蛍光Ｘ線（X-ray fluorescence：ＸＲＦ）によって特徴付けられ
る。本明細書の上記に記載の金属粒子の存在は、種々の技術によって、特に、ラマン、Ｕ
Ｖ可視または赤外線分光法、並びに微量分析によって示される。核磁気分光法（ＮＭＲ）
、特に９５Ｍｏおよび１８３Ｗ　ＮＭＲも、有利には、金属ナノ粒子を特徴付けするため
に用いられる。
 
【００６１】
　小角Ｘ線回折技術（角２θの値は、０．５～５°の範囲）は、本発明の材料のメソ構造
化マトリクスの組織化したメソ多孔度によって生じたナノメートルスケールの周期性を特
徴付けるために用いられ得る。以下の考察において、Ｘ線分析は、粉末について、反射様
式で操作しかつ銅の放射線（波長　１．５４０６Å）を用いる後方モノクロメータを備え
た回折計を用いて行われる。角度２θの所与の値に相当するディフラクトグラム上で通常
観察されるピークは、格子面間隔ｄ（ｈｋｌ）と関連付けられ、これは、ブラッグの法則
：２ｄ（ｈｋｌ）＊ｓｉｎ（θ）＝ｎ＊λによる、材料の構造対称性の特徴である（（ｈ
ｋｌ）は、逆格子のミラー指数である）。この指数化により、直接格子の格子パラメータ
（ａｂｃ）の測定が可能となり、これらのパラメータの値は、得られた六方晶系、立方晶
系またはバーミキュラ状の構造に応じる。例として、本発明のメソ構造化材料であって、
非イオン性界面活性剤、すなわち共重合体Ｆ１２７の使用を介して、本発明の調製方法を
用いて得られるケイ素およびアルミニウムをベースとするメソ構造化酸化物マトリクスを
含む基本球状粒子によって構成されるものの小角Ｘ線ディフラクトグラムは、完全に分解
された相関ピークであって、バーミキュラ状の構造の特徴であり、かつブラッグの法則：
２ｄ（ｈｋｌ）＊ｓｉｎ（θ）＝ｎ＊λによって定義される細孔間の相関距離ｄに相当す
る、相関ピークを有する。
【００６２】
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　広角Ｘ線回折技術（角度２θの値は、６～１００°の範囲）は、分子スケールでの単位
セルまたは基本格子の繰り返しによって定義される結晶質固体を特徴付けるために用いら
れ得る。それは、小角Ｘ線回折技術を支配するものと同一の物理的原理に従っている。し
たがって、広角ＸＲＤ技術が本発明の材料を分析するために用いられるのは、それが、本
発明に従って定義された材料を構成する基本球状粒子のそれぞれの中に存在してよいゼオ
ライトナノ結晶の構造上の特徴付けに特に適しているからである。特に、それは、これら
のゼオライトナノ結晶の微結晶サイズおよび格子パラメータを決定するために用いられ得
る。例として、ＺＳＭ－５タイプ（ＭＦＩ）のジルコンナノ結晶の任意の閉塞の間に、関
連する広角ディフラクトグラムは、ＺＳＭ－５ゼオライトの空間群Ｐｎｍａ（Ｎ°６２）
に起因するピークを有する。Ｘ線ディフラクトグラム上で得られた角度の値によって、ブ
ラッグの法則：２ｄ（ｈｋｌ）＊ｓｉｎ（θ）＝ｎ＊λを用いて、相関距離ｄへのアクセ
スが提供される。
【００６３】
　窒素容積測定分析は、一定の温度での圧力の漸進的上昇を介した、材料の細孔中の窒素
分子の物理的吸着に相当し、本発明の材料に特有の組織的特徴（細孔径、細孔容積、比表
面積）についての情報を提供する。特に、それは、材料の比表面積およびメソ細孔分布へ
のアクセスを提供する。用語「比表面積」は、定期刊行物“The Journal of American So
ciety”, 1938, 60, 309に記載されるBRUNAUER-EMMETT-TELLER方法に由来するＡＳＴＭ標
準Ｄ３６６３－７８による窒素吸着によって決定されるＢＥＴ比表面積（ＳＢＥＴ（ｍ２

／ｇ））を意味する。２～５０ｎｍの範囲を中心とするメソ細孔（ＩＵＰＡＣ分類）の個
体群を表す細孔分布は、Barrett-Joyner-Halendaモデル（ＢＪＨ）から求められる。得ら
れたＢＪＨモデルによる窒素吸着－脱着等温線は、E. P. Barrett、L. G. Joyner、およ
びP. P. Halendaによって書かれた定期刊行物"The Journal of the American Society", 
1951, 73, 373に記載されている。以下の考察において、メソ構造化マトリクスのメソ細
孔の径φは、窒素等温線の吸着分岐から得られた細孔分布上で見られる最大径に相当する
。加えて、窒素吸着等温線およびヒステリシスループの形状は、メソ多孔度の性質と、メ
ソ構造化酸化物マトリクス中にゼオライトナノ結晶が存在する場合にそれらに本質的に関
連する、可能性のあるミクロ多孔度の存在に関する情報を提供し得る。例として、本発明
のメソ構造化材料であって、本発明の調製方法を用いて得られ、かつ、非イオン性界面活
性剤、すなわち共重合体Ｆ１２７を用いて調製されたアルミニウムおよびケイ素をベース
とするメソ構造化酸化物マトリクスを含む基本球状粒子によって構成されるものに関する
窒素吸着等温線は、クラスIVcの吸着等温線（ＩＵＰＡＣ分類）によって特徴づけられ、
関連する細孔分布曲線によって確認されるように、２～３ｎｍ程度の細孔の存在と関連す
る０．２～０．３の範囲のＰ／Ｐ０（ここでＰ０は、温度Ｔでの飽和蒸気圧である）の値
についての吸着工程が存在する。
【００６４】
　メソ構造化マトリクスに関して、細孔径の値φと、上記記載の小角ＸＲＤによって定義
された格子パラメータとの間の差が、量ｅを提供するために用いられ得、ここでｅ＝ａ－
φであり、量ｅは、本発明の材料の球状粒子のそれぞれの中に含まれるメソ構造化マトリ
クスの無定形壁の厚さの特徴である。前記格子パラメータａは、相の幾何学的形状の特徴
である幾何学的形状要因による細孔間の相関距離ｄと関連する。例として、バーミキュラ
構造の場合、ｅ＝ｄ－φである。
【００６５】
　透過電子顕微鏡法（ＴＥＭ）も、これらの材料の構造を特徴付けるために幅広く用いら
れる技術である。それは、対象の固体の画像を形成するために用いられ得、観察されるコ
ントラストは、観察される粒子の構造組織、表面組織（texture）または形態（morpholog
y）の特徴である；当該技術の最大分解能は１ｎｍである。以下の考察において、ＴＥＭ
写真は、サンプルのミクロトーム切片から作成されることとなり、これにより、本発明の
材料の基本球状粒子の断面を見ることが可能となる。例として、ＴＥＭ画像であって、非
イオン性界面活性剤、すなわち共重合体Ｆ１２７を用いて調製された酸化ケイ素および酸
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化アルミニウムをベースとするメソ構造化マトリクス中に捕捉された金属ナノ粒子を含む
基本球状粒子によって構成された本発明の材料のために得られたものは、単一の球状粒子
内にバーミキュラ状のメソ構造を示し（材料は、暗い帯域によって定義される）、その中
で、メソ構造化マトリクス中に捕捉されたゼオライトナノ結晶を表す不透明な物体も見ら
れるかもしれない。画像分析はまた、パラメータｄ、φおよびｅへのアクセスを提供する
ために用いられ得、これらは、上記定義のメソ構造化マトリクスの特徴である。
【００６６】
　基本粒子の形態およびサイズ分布は、走査型電子顕微鏡法（ＳＥＭ）によって得られる
写真の分析によって確立された。
【００６７】
　本発明による材料のメソ構造は、テンプレートとして選択される界面活性剤の性質に応
じて、バーミキュラ状、立方晶系または六方晶系であってよい。
【００６８】
　金属ナノ粒子は、特に、ラマン分光法によって特徴付けられる。ラマンスペクトルは、
励起波長が５３２ｎｍであるレーザを備えた分散タイプのラマン分光計により得られた。
レーザ光線は、倍率５０の長距離作業用対物レンズを備えた顕微鏡を用いてサンプル上に
集束させられた。サンプルにおけるレーザの電力は、１ｍＷ程度であった。サンプルによ
って発せられたラマンシグナルは、同一の対物レンズによって集められ、１８００ライン
／ｍｍのグレーティングを用いて分散させられ、次いで、ＣＣＤ（Charge Coupled Devic
e：電荷結合素子またはCharge Transfer Device：電荷転送素子）検出器によって集めら
れた。得られたスペクトル分解能は、２ｃｍ－１程度のものであった。記録されたスペク
トル帯域は、３００～１５００ｃｍ－１であった。獲得期間は、記録された各ラマンスペ
クトルに対して１２０秒で固定された。
【００６９】
　本発明は、以下の実施例によって例証されることとなる。
【００７０】
　（実施例）
　以下の実施例において、用いられたエアロゾル技術は、本発明の開示において上記に記
載されたものであった。用いられた分散ラマン分光計は、Horiba Jobin-Yvonによって供
給された市販のLabRAM Aramisの装置であった。用いられたレーザの励起波長は５３２ｎ
ｍであった。以下の実施例１～５の実施におけるこのスペクトログラフの操作は、上記に
記載された。
【００７１】
　（実施例１（本発明）：モリブデンおよびコバルトをベースとし、最終材料に対して６
重量％のＭｏＯ３と１．２重量％のＣｏＯとを含有する金属ナノ粒子を含む材料の調製。
マトリクスは、アルミニウムおよびケイ素をベースとし、Ｓｉ／Ａｌモル比＝１２を有す
るメソ構造化酸化物である。）
　０．２９ｇのＭｏＣｌ５と、０．０４ｇのＣｏ（ＯＨ）２と、１５．０ｇの置換水（pe
rmutated water）を含有する水溶液を、撹拌しながら、周囲温度で調製した。
【００７２】
　０．６９ｇの三塩化アルミニウムを、１２．１ｇの置換水および４．４０ｍｇのＨＣｌ
と混合した。周囲温度での５分間にわたる撹拌の後、７．１６ｇのＴＥＯＳを添加した。
溶液を、１６時間にわたり、撹拌しながら周囲温度で加水分解させた。２．４１ｇのＦ１
２７（Sigma-Aldrich）を、２２．４ｇの置換水、８．２０ｍｇのＨＣｌおよび５．２９
ｇのエタノールの中へと混合することによって、別の溶液を調製した。
【００７３】
　マトリクスの前駆体を含有する溶液の加水分解の後、Ｆ１２７の水－有機溶液を添加し
た。５分間の均一化の後、ＭｏＣｌ５およびＣｏ（ＯＨ）２を含有する溶液を滴下した。
【００７４】
　混合物を３０分間にわたり撹拌し、次いで、エアロゾル発生器の噴霧室に送り、溶液を
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、微細な小滴の形態で、圧力下（Ｐ＝１．５バール）で導入されたベクターガス（乾燥空
気）の作用の下に噴霧した。小滴を、上記の本発明の開示に記載された手順に従って乾燥
させた：それらを、Ｏ２／Ｎ２混合物によって、ＰＶＣ管を通過するよう導いた。乾燥オ
ーブンの温度を３５０℃に固定した。回収された粉末を、次いで、空気下、５時間にわた
りＴ＝５５０℃で焼成した。固体は、小角ＸＲＤ、窒素容積測定分析、ＴＥＭ、ＳＥＭ、
ＸＲＦおよびラマン分光法によって特徴付けられた。ＴＥＭ分析により、最終材料は、バ
ーミキュラ構造によって特徴付けられる組織化したメソ多孔度を有することが示された。
ＴＥＭ分析は、何らの金属ナノ粒子の存在も検出することができなかった。このことは、
前記ナノ粒子の寸法が１ｎｍ未満であることを意味した。窒素容積測定分析によると、最
終材料の比表面積は、ＳＢＥＴ＝１６０ｍ２／ｇであり、メソ細孔径は９．６ｎｍであっ
た。小角ＸＲＤ分析によると、相関ピークは、角度２θ＝０．７０にあった。材料の組織
化したメソ細孔間の相関距離ｄを計算するために、ブラッグの法則：２ｄ＊ｓｉｎ（０．
３５）＝１．５４０６を用い、すなわち、ｄ＝１２．６ｎｍであった。メソ構造化材料の
マトリクスの壁の厚さは、ｅ＝ｄ－φによって定義され、それ故に、ｅ＝３ｎｍであった
。ＸＲＦによって得られたＳｉ／Ａｌモル比は、１２であった。得られた球状基本粒子の
ＳＥＭ画像により、これらの粒子は、５０～７００ｎｍの範囲の径によって特徴付けられ
る寸法を有し、これらの粒子のサイズ分布は、３００ｎｍを中心とすることが示された。
最終材料のラマンスペクトルにより、ポリモリブデン酸塩の種の存在が示され、マトリク
スと相互作用しており、これらの種の特徴的バンドは、９５０ｃｍ－１および８８６ｃｍ
－１にあった。
【００７５】
　（実施例２（本発明）：タングステンおよびニッケルをベースとし、最終材料に対して
５．０重量％のＷＯ３と１．０重量％のＮｉＯとを含有する金属ナノ粒子を含む材料の調
製。マトリクスは、アルミニウムおよびケイ素をベースとし、Ｓｉ／Ａｌモル比＝２５で
あるメソ構造化酸化物である。）
　０．１７ｇのＷＣｌ４と、０．０２ｇのＮｉ（ＯＨ）２と、１５．０ｇの置換水とを含
有する水溶液を、撹拌しながら、周囲温度で調製した。
【００７６】
　０．３５ｇの三塩化アルミニウムを、１２．１ｇの置換水および４．４０ｍｇのＨＣｌ
と混合した。周囲温度での５分間にわたる撹拌後、７．５８ｇのＴＥＯＳを添加した。溶
液を、１６時間にわたり、撹拌しながら周囲温度で加水分解させた。２．２３ｇのＰ１２
３（Sigma-Aldrich）を、２２．４ｇの置換水、８．２０ｍｇのＨＣｌおよび５．３０ｇ
のエタノールの中へと混合することによって、別の溶液を調製した。
【００７７】
　マトリクスの前駆体を含有する溶液の加水分解の後、Ｐ１２３の水－有機溶液を添加し
た。５分間の均一化の後、ＷＣｌ４およびＮｉ（ＯＨ）２を含有する溶液を滴下した。
【００７８】
　混合物を３０分間にわたり撹拌し、次いで、エアロゾル発生器の噴霧室に送り、溶液を
、微細な小滴の形態で、圧力下（Ｐ＝１．５バール）で導入されたベクターガス（乾燥空
気）の作用の下に噴霧した。小滴を、上記の本発明の開示に記載された手順に従って乾燥
させた：それらを、Ｏ２／Ｎ２混合物によって、ＰＶＣ管を通過するよう導いた。乾燥オ
ーブンの温度を３５０℃に固定した。回収された粉末を、次いで、空気下、５時間にわた
りＴ＝５５０℃で焼成した。固体は、小角ＸＲＤ、窒素容積測定分析、ＴＥＭ、ＳＥＭ、
ＸＲＦおよびラマン分光法によって特徴付けられた。ＴＥＭ分析により、最終材料は、バ
ーミキュラ構造によって特徴付けられる組織化したメソ多孔度を有することが示された。
ＴＥＭ分析は、何等の金属ナノ粒子の存在も検出することができなかった。このことは、
前記ナノ粒子の寸法が１ｎｍ未満であることを意味する。窒素容積測定分析によると、最
終材料の比表面積は、ＳＢＥＴ＝１７３ｍ２／ｇであり、メソ細孔径は７．５ｎｍであっ
た。小角ＸＲＤ分析によると、相関ピークは、角度２θ＝０．７８にあった。材料の組織
化したメソ細孔間の相関距離ｄを計算するために、ブラッグの法則：２ｄ＊ｓｉｎ（０．



(23) JP 5907992 B2 2016.4.26

10

20

30

40

50

３９）＝１．５４０６を用い、すなわち、ｄ＝１１．３ｎｍであった。メソ構造化材料の
マトリクスの壁の厚さは、ｅ＝ｄ－φによって定義され、それ故に、ｅ＝３．８ｎｍであ
った。ＸＲＦによって得られたＳｉ／Ａｌモル比は、２５であった。得られた球状基本粒
子のＳＥＭ画像により、これらの粒子は、５０～７００ｎｍの範囲の径によって特徴付け
られる寸法を有し、これらの粒子のサイズ分布は、３００ｎｍを中心とすることが示され
た。最終材料のラマンスペクトルにより、ポリモリブデン酸塩の種の存在が示され、マト
リクスと相互作用しており、これらの種の特徴バンドは、９４５ｃｍ－１および８８１ｃ
ｍ－１にあった。
【００７９】
　（実施例３（本発明）：タングステンおよびニッケルをベースとし、最終材料に対して
９．３重量％のＷＯ３と１．９重量％のＮｉＯとを含有する金属ナノ粒子を含む材料の調
製。マトリクスは、ジルコニウムおよびケイ素をベースとし、Ｓｉ／Ｚｒモル比＝１０を
有するメソ構造化酸化物である。）
　０．３５ｇのＷＣｌ４と、０．０４ｇのＮｉ（ＯＨ）２と、１５．０ｇの置換水とを含
有する水溶液を、撹拌しながら、周囲温度で調製した。
 
【００８０】
　０．７９ｇの四塩化ジルコニウムを、１２．１ｇの置換水と混合した。周囲温度で撹拌
しながら冷却した後、７．０５ｇのＴＥＯＳを添加した。溶液を、１時間にわたり、撹拌
しながら周囲温度で加水分解させた。２．４１ｇのＦ１２７（Sigma-Aldrich）を、２２
．４ｇの置換水および５．２９ｇのエタノールの中へと混合することによって、別の溶液
を調製した。
【００８１】
　マトリクスの前駆体を含有する溶液の加水分解の後、Ｆ１２７の水－有機溶液を添加し
た。５分間の均一化の後、ＷＣｌ４およびＮｉ（ＯＨ）２を含有する溶液を滴下した。
【００８２】
　混合物を３０分間にわたり撹拌し、次いで、エアロゾル発生器の噴霧室に送り、溶液を
、微細な小滴の形態で、圧力下（Ｐ＝１．５バール）で導入されたベクターガス（乾燥空
気）の作用の下に噴霧した。小滴を、上記の本発明の開示に記載された手順に従って乾燥
させた：それらを、Ｏ２／Ｎ２混合物によって、ＰＶＣ管を通過するよう導いた。乾燥オ
ーブンの温度を３５０℃に固定した。回収された粉末を、次いで、空気下、５時間にわた
りＴ＝５５０℃で焼成した。固体は、小角ＸＲＤ、窒素容積測定分析、ＴＥＭ、ＳＥＭ、
ＸＲＦおよびラマン分光法によって特徴付けられた。ＴＥＭ分析により、最終材料は、バ
ーミキュラ構造によって特徴付けられる組織化したメソ多孔度を有することが示された。
ＴＥＭ分析は、どんな金属ナノ粒子の存在も検出することができなかった。このことは、
前記ナノ粒子の寸法が１ｎｍ未満であることを意味する。窒素容積測定分析によると、最
終材料の比表面積は、ＳＢＥＴ＝１８７ｍ２／ｇであり、メソ細孔径は８．０ｎｍであっ
た。小角ＸＲＤ分析によると、相関ピークは、角度２θ＝０．６０にあった。材料の組織
化したメソ細孔間の相関距離ｄを計算するために、ブラッグの法則：２ｄ＊ｓｉｎ（０．
３０）＝１．５４０６を用い、すなわち、ｄ＝１４．６ｎｍであった。メソ構造化材料の
マトリクスの壁の厚さは、ｅ＝ｄ－φによって定義され、それ故に、ｅ＝６．２ｎｍであ
った。ＸＲＦによって得られたＳｉ／Ｚｒモル比は、１０であった。得られた球状基本粒
子のＳＥＭ画像により、これらの粒子は、５０～７００ｎｍの範囲の径によって特徴付け
られる寸法を有し、これらの粒子のサイズ分布は、３００ｎｍを中心とすることが示され
た。最終材料のラマンスペクトルにより、ポリタングステン酸塩の種の存在が示され、こ
れは、マトリクスと相互作用し、これらの種についての特徴的なバンドが９４２ｃｍ－１

および８７９ｃｍ－１にあった。
【００８３】
　（実施例４（本発明）：モリブデンおよびコバルトをベースとし、最終材料に対して９
．０重量％のＭｏＯ３と１．９重量％のＣｏＯとを含有する金属ナノ粒子を含む材料の調
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製。マトリクスは、アルミニウムおよびケイ素をベースとし、Ｓｉ／Ａｌモル比＝２５を
有するメソ構造化酸化物であり、Ｓｉ／Ａｌモル比＝５０を有するＺＳＭ－５型ナノ結晶
を最終材料に対して５重量％の量で含有する。）
　０．１４ｇのアルミニウム　トリ－ｓｅｃ－ブトキシドを、３．５０ｍＬの水酸化物Ｔ
ＰＡＯＨ、０．０１ｇの水酸化ナトリウムＮａＯＨ、および４．３０ｍＬの水を含有する
溶液中に添加した。アルミニウムアルコキシドを溶解させた後、５．９０ｇのオルトケイ
酸テトラエチル（ＴＥＯＳ）を添加した。溶液を、周囲温度で５時間にわたり撹拌し、次
いで、Ｔ＝９５℃で１２時間にわたりオートクレーブ処理した。得られた白色溶液は、動
的光散乱（dynamic light scattering：ＤＬＳ）によって測定される、１３５ｎｍの寸法
を有するＺＳＭ－５のナノ結晶を含有していた。この溶液を、２００００ｒｐｍで３０分
間にわたり遠心分離にかけた。固体を水中に再分散させて、次いで、再度２００００ｒｐ
ｍで３０分間にわたり遠心分離にかけた。この洗浄を２回行った。ナノ結晶はゲルを形成
し、これを、終夜６０℃でオーブン乾燥させた。
【００８４】
　０．４３ｇのＭｏＣｌ５と、０．０６ｇのＣｏ（ＯＨ）２と、１５．０ｇの置換水とを
含有する水溶液を、撹拌しながら、周囲温度で調製した。
 
【００８５】
　０．３４ｇの三塩化アルミニウムを、１２．１ｇの置換水および４．４０ｍｇのＨＣｌ
と混合した。周囲温度での５分間にわたる撹拌後、７．３８ｇのＴＥＯＳを添加した。溶
液を、１６時間にわたり、撹拌しながら周囲温度で加水分解させた。２．４２ｇのＦ１２
７（Sigma-Aldrich）を、２２．５ｇの置換水、８．２０ｍｇのＨＣｌ、および５．３１
ｇのエタノールの中へと混合することによって、別の溶液を調製し、この溶液に０．１４
３ｇのＺＳＭ－５ゼオライトナノ結晶を再分散させた。
【００８６】
　マトリクスの前駆体を含有する溶液の加水分解の後、ＺＳＭ－５ゼオライトナノ結晶を
含有する、Ｆ１２７の水－有機溶液を添加した。周囲温度での５分間の撹拌の後、ＭｏＣ
ｌ５およびＣｏ（ＯＨ）２を含有する溶液を滴下した。
【００８７】
　混合物を３０分間にわたり撹拌し、次いで、エアロゾル発生器の噴霧室に送り、溶液を
、微細な小滴の形態で、圧力下（Ｐ＝１．５バール）で導入されたベクターガス（乾燥空
気）の作用の下に噴霧した。小滴を、上記の本発明の開示に記載された手順に従って乾燥
させた：それらを、Ｏ２／Ｎ２混合物によって、ＰＶＣ管を通過するよう導いた。乾燥オ
ーブンの温度を３５０℃に固定した。回収された粉末を、次いで、空気下、５時間にわた
りＴ＝５５０℃で焼成した。固体は、小角および広角のＸＲＤ、窒素容積測定分析、ＴＥ
Ｍ、ＳＥＭ、ＸＲＦおよびラマン分光法によって特徴付けられた。ＴＥＭ分析により、最
終材料は、バーミキュラ構造によって特徴付けられる組織化したメソ多孔度を有し、１３
５ｎｍの寸法を有するゼオライトナノ結晶が捕捉されていることが示された。ＴＥＭ分析
は、何等の金属ナノ粒子の存在も検出することができなかった。このことは、前記ナノ粒
子の寸法が１ｎｍ未満であることを示す。窒素容積測定分析によると、最終材料の比表面
積は、ＳＢＥＴ＝２６０ｍ２／ｇであり、メソ細孔径は９．０ｎｍであった。小角ＸＲＤ
分析によると、相関ピークは、角度２θ＝０．６７にあった。材料の組織化したメソ細孔
間の相関距離ｄを計算するために、ブラッグの法則：２ｄ＊ｓｉｎ（０．３３）＝１．５
４０６を用い、すなわち、ｄ＝１３．１ｎｍであった。メソ構造化材料の壁の厚さは、ｅ
＝ｄ－φによって定義され、それ故に、ｅ＝４．１ｎｍであった。広角ＸＲＤ分析により
、ＺＳＭ－５ゼオライトの特徴であるディフラクトグラムが得られた。マトリクスのＳｉ
／Ａｌモル比は、２５であり、ＺＳＭ－５ナノ結晶のＳｉ／Ａｌモル比は５０であった。
これら２つのＳｉ／Ａｌ比を、ＥＤＸと結びつけられたＴＥＭ分析によって求めた。得ら
れた球状基本粒子のＳＥＭ画像により、これらの粒子は、５０～７００ｎｍの範囲の径に
よって特徴付けられる寸法を有し、これらの粒子のサイズ分布は、３００ｎｍを中心とす
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ることが示された。最終材料のラマンスペクトルにより、ポリモリブデン酸塩の種の存在
が示され、これは、マトリクスと相互作用しており、これらの種についての特徴的なバン
ドは９５３ｃｍ－１および８９０ｃｍ－１にあった。
【００８８】
　（実施例５（本発明）：タングステンおよびニッケルをベースとし、最終材料に対して
６重量％のＷＯ３と１．２５重量％のＮｉＯとを含有する金属ナノ粒子を含む材料の調製
。マトリクスは、アルミニウムおよびケイ素をベースとし、Ｓｉ／Ａｌモル比＝１２を有
するメソ構造化酸化物であり、Ｓｉ／Ａｌモル比＝５０を有するＺＳＭ－５型ナノ結晶を
最終材料に対して５重量％の量で含有する。）
　０．１４ｇのアルミニウム　トリ－ｓｅｃ－ブトキシドを、３．５０ｍＬの水酸化物Ｔ
ＰＡＯＨ、０．０１ｇの水酸化ナトリウムＮａＯＨ、および４．３０ｍＬの水を含有する
溶液中に添加した。アルミニウムアルコキシドを溶解させた後、５．９０ｇのオルトケイ
酸テトラエチル（ＴＥＯＳ）を添加した。溶液を、周囲温度で５時間にわたり撹拌し、次
いで、Ｔ＝９５℃で１２時間にわたりオートクレーブ処理した。得られた白色溶液は、Ｄ
ＬＳによって測定される、１３５ｎｍに等しい寸法を有するＺＳＭ－５のナノ結晶を含有
していた。この溶液を、２００００ｒｐｍで３０分間にわたり遠心分離にかけた。固体を
水中で再分散させて、次いで、再度２００００ｒｐｍで３０分間にわたり遠心分離にかけ
た。この洗浄を２回行った。ナノ結晶はゲルを形成し、これを、終夜６０℃でオーブン乾
燥させた。
【００８９】
　０．２１ｇのＷＣｌ４と、０．０２ｇのＮｉ（ＯＨ）２と、１５．０ｇの置換水とを含
有する水溶液を、撹拌しながら、周囲温度で調製した。
【００９０】
　０．７０ｇの三塩化アルミニウムを、１２．０ｇの置換水および４．４０ｍｇのＨＣｌ
と混合した。周囲温度での５分間にわたる撹拌の後、７．２２ｇのＴＥＯＳを添加した。
溶液を、１６時間にわたり、撹拌しながら周囲温度で加水分解させた。２．４１ｇのＦ１
２７（Sigma-Aldrich）を、２２．３ｇの置換水、８．２０ｍｇのＨＣｌおよび５．２８
ｇのエタノールの中へと混合することによって、別の溶液を調製し、この溶液に０．１３
９ｇのＺＳＭ－５ゼオライトナノ結晶を再分散させた。
【００９１】
　マトリクスの前駆体を含有する溶液の加水分解の後、ＺＳＭ－５ナノ結晶を含有する、
Ｆ１２７の水－有機溶液を添加した。周囲温度での５分間の撹拌の後、ＷＣｌ５およびＮ
ｉ（ＯＨ）２を含有する溶液を滴下した。
【００９２】
　混合物を３０分間にわたり撹拌し、次いで、エアロゾル発生器の噴霧室に送り、溶液を
、微細な小滴の形態で、圧力下（Ｐ＝１．５バール）で導入されたベクターガス（乾燥空
気）の作用の下に噴霧した。小滴を、上記の本発明の開示に記載された手順に従って乾燥
させた：それらを、Ｏ２／Ｎ２混合物によって、ＰＶＣ管を通過するよう導いた。乾燥オ
ーブンの温度を３５０℃に固定した。回収された粉末を、次いで、空気下、５時間にわた
りＴ＝５５０℃で焼成した。固体は、小角および広角のＸＲＤ、窒素容積測定分析、ＴＥ
Ｍ、ＳＥＭ、ＸＲＦおよびラマン分光法によって特徴付けられた。ＴＥＭ分析により、最
終材料は、バーミキュラ構造によって特徴付けられる組織化したメソ多孔度を有し、１３
５ｎｍの寸法を有するゼオライトナノ結晶が捕捉されていることが示された。ＴＥＭ分析
は、何等の金属ナノ粒子の存在も検出することができなかった。このことは、前記ナノ粒
子の寸法が１ｎｍ未満であることを示す。窒素容積測定分析によると、最終材料の比表面
積は、ＳＢＥＴ＝２７７ｍ２／ｇであり、メソ細孔径は９．２ｎｍであった。小角ＸＲＤ
分析によると、相関ピークは、角度２θ＝０．６４にあった。材料の組織化したメソ細孔
間の相関距離ｄを計算するために、ブラッグの法則：２ｄ＊ｓｉｎ（０．３２）＝１．５
４０６を用い、すなわち、ｄ＝１３．６ｎｍであった。メソ構造化材料のマトリクスの壁
の厚さは、ｅ＝ｄ－φによって定義され、それ故に、ｅ＝４．４ｎｍであった。広角ＸＲ
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Ｄ分析により、ＺＳＭ－５ゼオライトの特徴であるディフラクトグラムが得られた。マト
リクスのＳｉ／Ａｌモル比は、１２であり、ＺＳＭ－５ナノ結晶のＳｉ／Ａｌモル比は５
０であった。これら２つのＳｉ／Ａｌ比を、ＥＤＸと結びつけられたＴＥＭ分析によって
求めた。得られた球状基本粒子のＳＥＭ画像により、これらの粒子は、５０～７００ｎｍ
の範囲の径によって特徴付けられる寸法を有し、これらの粒子のサイズ分布は、３００ｎ
ｍを中心とすることが示された。最終材料のラマンスペクトルにより、ポリタングステン
酸塩の種の存在が示され、これらは、マトリクスと相互作用しており、これらの種につい
ての特徴的なバンドは９４４ｃｍ－１および８８３ｃｍ－１にあった。
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