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(57)【要約】
　これらの開示は、エチレン性不飽和化合物のヒドロシ
アン化に触媒作用を及ぼすために有用な触媒系、例えば
、リン含有配位子とのニッケル錯体などでの使用に適す
るニッケル金属（Ｎｉ（０））を調製することに関する
。本明細書に記載されている方法は、ニッケルの還元中
に水蒸気の使用を含めることができる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を製造するための方法で
あって、
　ニッケル（ＩＩ）含有組成物及びガスを流動床反応器に供給するステップであり、前記
ガスが、前記組成物からの固体を流し、しっかりと支えており、
　前記ガスが、水蒸気を含むステップと、
　前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物中のニッケルを還元して、それによって前記ニッケル
（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を生成させるステップと
を含み、
　前記組成物が、塩基性炭酸ニッケル、炭酸ニッケル、重炭酸ニッケル、シュウ酸ニッケ
ル、ギ酸ニッケル、スクアリン酸ニッケル、酸化ニッケル及び水酸化ニッケルからなる群
から選択されるニッケル（ＩＩ）含有物質を含む
上記方法。
【請求項２】
　前記ニッケルを還元する前に前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物を焼成するステップをさ
らに含む、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を製造する請求
項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物を焼成条件下で焼成するステップをさらに含む、ニッ
ケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を製造する請求項１又は２に記
載の方法。
【請求項４】
　前記流動床反応器に酸素を含むガスを供給することを含む方法によって前記ニッケル（
ＩＩ）含有組成物を焼成するステップをさらに含む、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニ
ッケル金属（Ｎｉ（０））を製造する請求項１から３のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
　前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物内に酸化ニッケルを生ずるための十分な時間及び温度
で流動床を操作することを含む方法によって前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物を焼成する
ステップをさらに含む、請求項１から４のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
　前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物を、１未満の炭素：ニッケルの原子比率を有する焼成
された生成物を生ずる焼成条件を用いて焼成するステップをさらに含む、請求項１から５
のいずれかに記載の方法。
【請求項７】
　前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物を、２５０℃から６００℃の温度で焼成するステップ
をさらに含む、請求項１から６のいずれかに記載の方法。
【請求項８】
　前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物を、１０分から６時間の間焼成するステップをさらに
含む、請求項１から７のいずれかに記載の方法。
【請求項９】
　ニッケルを還元するステップが、還元剤を前記ガス中に導入することを含む、請求項１
から８のいずれかに記載の方法。
【請求項１０】
　ニッケルを還元するステップが、水素を含む還元剤を前記ガス中に導入することを含む
、請求項１から９のいずれかに記載の方法。
【請求項１１】
　ニッケルを還元するステップが、前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物中のニッケル（ＩＩ
）をニッケル（０）金属に還元するための十分な時間及び温度で前記流動床反応器を操作
することを含む、請求項１から１０のいずれかに記載の方法。
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【請求項１２】
　ニッケルを還元するステップが、前記流動床反応器を２５０℃から３５０℃までである
ニッケル（ＩＩ）を還元するための十分な温度で操作することを含む、請求項１から１１
のいずれかに記載の方法。
【請求項１３】
　ニッケルを還元するステップが、前記流動床反応器を１０分から４時間にわたって操作
することを含む、請求項１から１２のいずれかに記載の方法。
【請求項１４】
　前記ガスが、原位置で発生される水蒸気を含む、請求項１から１３のいずれかに記載の
方法。
【請求項１５】
　前記ガスが、前記反応器中に外部源から仕込まれた追加の水蒸気を含む、請求項１から
１４のいずれかに記載の方法。
【請求項１６】
　前記ガスが、自由に流れるニッケル金属（Ｎｉ（０））を生成する十分な水蒸気を含む
、請求項１から１５のいずれかに記載の方法。
【請求項１７】
　前記ガスが、１から５０容積パーセントの水蒸気を含む、請求項１から１６のいずれか
に記載の方法。
【請求項１８】
　前記ガスが、還元剤としての水素及び１から２０容積パーセントの外部源から反応器中
に仕込まれた追加の水蒸気を含む、請求項１から１７のいずれかに記載の方法。
【請求項１９】
　前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物が、水に溶解したニッケル（ＩＩ）イオンを、炭酸イ
オン、重炭酸イオン、又は炭酸イオンと重炭酸イオンの組合せと接触させることによって
調製される塩基性炭酸ニッケルを含む、請求項１から１８のいずれかに記載の方法。
【請求項２０】
　前記流動床反応器が、２００℃から６００℃の温度で少なくとも１０時間保持される、
請求項１から１９のいずれかに記載の方法。
【請求項２１】
　１～２０バッチの前記ニッケル含有組成物が、ニッケル金属（Ｎｉ（０））を製造する
ために処理される、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を製造
する請求項１から２０のいずれかに記載の方法。
【請求項２２】
　前記ニッケル金属（Ｎｉ（０））が、前記ガス中に水蒸気が存在しないときに凝集する
、請求項１から２１のいずれかに記載の方法。
【請求項２３】
　前記ニッケル金属（Ｎｉ（０））が、前記ガス中に水蒸気が追加されないときに凝集す
る、請求項１から２２のいずれかに記載の方法。
【請求項２４】
　ニッケル金属（Ｎｉ（０））とリン含有配位子との錯体を作製するための方法であって
、
　前記リン含有配位子を、ニッケル金属（Ｎｉ（０））と接触させることを含み、前記ニ
ッケル金属（Ｎｉ（０））の少なくとも一部が、
　ニッケル（ＩＩ）含有組成物及びガスを流動床反応器に供給するステップであり、前記
ガスが、前記組成物中で固体を流し、しっかりと支えているステップと、
　前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物中のニッケルを還元して、それによって前記ニッケル
含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を生成させるステップと
を含み、
　前記流動床反応器中の前記ガスが、水蒸気を含む、
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方法によって製造される
上記方法。
【請求項２５】
　前記ガスが、原位置で発生される水蒸気を含む、請求項２４に記載の方法。
【請求項２６】
　前記ガスが、前記反応器中に外部源から仕込まれた追加の水蒸気を含む、請求項２４又
は２５に記載の方法。
【請求項２７】
　前記ガスが、自由に流れるニッケル金属（Ｎｉ（０））を生成する十分な水蒸気を含む
、請求項２４から２６のいずれかに記載の方法。
【請求項２８】
　前記ガスが、０．１％から５０容積パーセントの水蒸気を含む、請求項２４から２７の
いずれかに記載の方法。
【請求項２９】
　前記ガスが、還元剤としての水素及び１から２０容積パーセントの外部源から反応器中
に仕込まれた追加の水蒸気を含む、請求項２４から２８のいずれかに記載の方法。
【請求項３０】
　ニッケル錯体を作製するための請求項２４から２９のいずれかに記載の方法であって、
前記ニッケル錯体中のニッケル金属（Ｎｉ（０））の少なくとも一部が、ニッケル（ＩＩ
）を含む第一のニッケル（ＩＩ）含有組成物から製造され、前記第一のニッケル（ＩＩ）
含有組成物が、
　還元段階が後に続く焼成段階
を含む２つの段階で前記ニッケル金属（Ｎｉ（０））に転化され、
　前記焼成段階が、前記第一のニッケル（ＩＩ）含有組成物を加熱し、それによってニッ
ケル（ＩＩ）を含む第二のニッケル（ＩＩ）含有組成物を発生させることを含み、
　前記還元段階が、前記第二のニッケル（ＩＩ）含有組成物を還元して前記ニッケル金属
（Ｎｉ（０））を生成することを含む
ニッケル錯体を作製するための上記方法。
【請求項３１】
　前記第一のニッケル（ＩＩ）含有組成物が、塩基性炭酸ニッケル、炭酸ニッケル、重炭
酸ニッケル、シュウ酸ニッケル、ギ酸ニッケル、スクアリン酸ニッケル、水酸化ニッケル
、酸化ニッケル及びそれらの組合せを含むニッケル（ＩＩ）含有組成物を含む、請求項３
０に記載の方法。
【請求項３２】
　前記第一のニッケル（ＩＩ）含有組成物が、水に溶解したニッケル（ＩＩ）イオンを、
炭酸イオン、重炭酸イオン、又は炭酸イオンと重炭酸イオンの組合せと接触させることに
よって調製される、請求項３０から３２のいずれかに記載の方法。
【請求項３３】
　前記第二のニッケル（ＩＩ）含有組成物が、水酸化ニッケル（ＩＩ）、酸化ニッケル（
ＩＩ）及びそれらの組合せを含む、請求項３０から３２のいずれかに記載の方法。
【請求項３４】
　前記第一のニッケル（ＩＩ）含有組成物を加熱するステップが、炭素：ニッケルの原子
比率１未満を有する第二のニッケル（ＩＩ）含有組成物を生ずる、請求項３０から３３の
いずれかに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願の相互参照
　この出願は、その開示がそれら全体として参照により詳細に本明細書に組み込まれてい
る２０１１年６月１０日に出願された米国特許仮出願第６１／４９５７８４号、及び２０
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１１年６月１０日に出願された米国特許仮出願第６１／４９５７８９号の優先出願日を請
求する。
【０００２】
　厳選されたニッケル（ＩＩ）含有固体組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を調製す
る方法が本明細書には記載されている。そのようにして製造されたニッケルは、反応性で
あり、リン含有配位子と錯体を容易に形成する。反応性ニッケル金属の調製のために使用
される条件は、ヒドロシアン化反応の触媒に有用なニッケル－配位子錯体の形成において
良好な流動特性及び高度の反応性を有するニッケル金属を生ずるように適合させることが
できる。流動床法を使用することができ、それは別々のステップ又は組み合わせたステッ
プで焼成及び還元を達成する。このようにして、ニッケル（ＩＩ）含有固体の床は、その
固体中のニッケル（ＩＩ）の焼成及び還元のための条件をニッケル金属に提供することが
できるガスと共に流動化させることができる。この方法は、その固体を流し、しっかりと
支えている流動化ガスを含む。この流動化ガスは、水蒸気をさらに含むことができ、それ
は意外にも良好な流動特性を有するニッケル金属粉末の製造を促進する。
【背景技術】
【０００３】
　ヒドロシアン化触媒系は、何年も使用されてきているが、それらの触媒系を作製するた
めの手順は最適に効率的ではない。例えば、ニッケル金属原子は、リン含有配位子と組み
合わせてヒドロシアン化触媒を発生させることができる（米国特許第５，９８１，７２２
号、第７，６２９，４８４号及び第７，４７０，８０５号参照）。しかしながら、ニッケ
ルは難溶性であり、多くのニッケル金属調製品はリン含有配位子と完全には混合しない。
例えば、ニッケルが凝集しているとき、ニッケルがリン含有配位子と混合するのはさらに
低レベルである。しかしながら、異なる商業的供給源からのニッケル出発材料は、完全に
同じように処理されるときでさえ、１つの供給源はリン含有配位子と最適に混合するニッ
ケル金属を提供することができ、一方、別の供給源は提供しない。
【０００４】
　より大きな割合のニッケル調製品がニッケル－配位子触媒中で使用することができるよ
うに、そして触媒調製の間に発生する廃物がより少なくなるように、このような触媒を作
製するためのより効率的なプロセスが望ましく、それ故必要である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　均一な接触ヒドロシアン化化学反応での使用に特に適する形のニッケル金属（Ｎｉ（０
））が、本明細書に記載されている方法を用いて調製され得る。本明細書に示されている
ように、ニッケル（ＩＩ）含有組成物が、このニッケル（ＩＩ）含有組成物を流動床装置
内のガス中に浮遊させることによってニッケル金属（Ｎｉ（０））に加工されるとき、水
蒸気の存在が、意外なことに、自由に流れるニッケル金属（Ｎｉ（０））粉末の生成を促
進する。水蒸気が存在しないとき、その結果生じるニッケル金属（Ｎｉ（０））は、取り
扱いが困難であり、リン含有配位子と最適には錯体化しないように凝集するか又は塊にな
る可能性がある。
【０００６】
　本発明の方法によって調製されたニッケル粉末は、配位子がリンを含有しており、錯体
がヒドロシアン化反応において活性な触媒である触媒的に活性なニッケル－配位子錯体の
形成に特に適合させることができる。本明細書に記載されている方法及び組成物は、エチ
レン性不飽和化合物のヒドロシアン化のための触媒系、例えば、エチレン性不飽和化合物
のヒドロシアン化に触媒作用を及ぼすために有用な亜リン酸－ニッケル錯体のような触媒
系に関する。このような触媒系は、ポリアミド（特にナイロン）合成分野で全て商業上重
要な製品であるペンテンニトリル（ＰＮ）を形成する１，３－ブタジエン（ＢＤ）のヒド
ロシアン化のため及びアジポニトリル（ＡＤＮ）を形成するペンテンニトリルのヒドロシ
アン化のために使用される。
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【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の１つの態様は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））
を製造するための方法であって、（ａ）ニッケル（ＩＩ）含有組成物及びガスを流動床反
応器に供給するステップであり、ガスが、組成物からの固体を流し、しっかりと支えてい
るステップと、（ｂ）ニッケル（ＩＩ）含有組成物中のニッケルを還元して、それによっ
てニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を生成させるステップと
を含み、組成物が、塩基性炭酸ニッケル、炭酸ニッケル、硝酸ニッケル、重炭酸ニッケル
、シュウ酸ニッケル、ギ酸ニッケル、スクアリン酸ニッケル、酸化ニッケル及び水酸化ニ
ッケルからなる群から選択されるニッケル（ＩＩ）含有物質を含む上記方法である。その
ようなニッケル塩の出発形態としては、ニッケル及び関連金属の益々重要な供給源である
ニッケル鉱石、例えばラテライト鉱石などの処理から得ることができるものが挙げられる
。
【０００８】
　本発明の別の態様は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を
製造するための方法であって、（ａ）ニッケル（ＩＩ）含有組成物及びガスを流動床反応
器に供給するステップであり、ガスが、追加の水蒸気を任意的に含み、ガスが、組成物か
らの固体を流し、しっかりと支えているステップと、（ｂ）ニッケル（ＩＩ）含有組成物
中のニッケル（ＩＩ）を還元して、それによってニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケ
ル金属（Ｎｉ（０））を生成させるステップとを含む上記方法である。
【０００９】
　これらの方法は、ニッケルを還元する前にニッケル（ＩＩ）含有組成物を焼成するステ
ップを含むことができる。そのような焼成ステップは、焼成条件下で実施することができ
る。焼成条件は、１未満の炭素：ニッケルの原子比率を有する焼成された生成物を一般に
生ずる。焼成条件としては、例えば、酸素を含むガスを流動床反応器に供給することが挙
げられる。酸素を含むガスは空気であり得る。焼成条件は、また、流動床を、ニッケル（
ＩＩ）含有組成物中に酸化ニッケルを発生させるために十分な時間と温度で操作すること
を含むこともできる。例えば、焼成のために使用される温度は、約２００℃から約６００
℃であり得る。焼成のための時間は、約１０分から６時間であり得る。
【００１０】
　ニッケル還元は、流動床内の条件を、還元条件を含むように適合させることを含むこと
ができる。還元条件としては、流動床反応器を、ニッケル（ＩＩ）含有組成物中のニッケ
ル（ＩＩ）をニッケル（０）金属に還元するために十分な時間と温度で操作することを含
めることができる。例えば、還元条件にはガス中に還元剤を導入することを含めることが
できる。還元剤は、ニッケル（ＩＩ）のニッケル（０）金属への還元に便利な任意の還元
作用のある薬剤であり得る。例えば、還元剤は、水素を含むことができる。代わりに、還
元剤は、メタン、一酸化炭素水素又はそれらの混合物を含むことができる。ニッケル含有
組成物をニッケル金属に還元するために有用な温度としては、約２００℃から約６００℃
、例えば、２５０℃から約３５０℃の温度が挙げられる。還元のための時間は、約１０分
から約１８時間、例えば、１０分から４時間であり得る。流動床内のガスは、約１から約
９９容積パーセントの水蒸気、又は、例えば、約５から６０容積パーセントの水蒸気、又
は約１０から５０％の容積パーセントの水蒸気、又は約６％から約２０％の水蒸気を含む
ことができる。
【００１１】
　ニッケル（ＩＩ）含有組成物は、水に溶解したニッケル（ＩＩ）イオンを、炭酸イオン
、重炭酸イオン、又は炭酸イオンと重炭酸イオンの組合せと接触させることによって調製
される塩基性炭酸ニッケルを含むことができる。
【００１２】
　流動床反応器は、約２００℃から約６００℃の温度で、焼成及び／又は還元を達成する
効果的な量の時間、例えば、最高で約１０時間保持され得る。焼成及び／又は還元のため
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の時間は、バッチ中で、数週間の長さが可能であり、任意の保存期間で分離することがで
きる。これにより、一般的には、反応器を冷却及び再加熱することなく、いくつかのバッ
チのニッケル金属を発生させることが可能となる。例えば、約２～２０バッチのニッケル
（ＩＩ）含有組成物を連続して処理してニッケル金属（Ｎｉ（０））を製造することがで
きる。約２～１０又は約２～５又は約２～４バッチのニッケル（ＩＩ）含有組成物を連続
して処理してニッケル金属（Ｎｉ（０））を製造することもできる。
【００１３】
　本発明の別の態様は、ニッケル金属と本明細書に開示されているリン含有配位子などの
リン含有配位子との錯体を作製するための方法であり、方法は、リン含有配位子を、ニッ
ケル（ＩＩ）含有組成物から製造されたニッケル金属と接触させることを含み、ニッケル
金属の生成は、本発明の方法に従う流動床反応器中で起こる。ニッケル錯体中のニッケル
金属の少なくとも一部は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物及びガスを流動床反応器に供給す
るステップであり、ガスが、組成物中で固体を流し、しっかりと支えているステップと、
ニッケル（ＩＩ）含有組成物中のニッケルを還元して、それによってニッケル（ＩＩ）含
有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を生成させるステップとを含む方法によって製
造することができる。流動床反応器中のガスは、水蒸気を含むことができる。
【００１４】
　例えば、ニッケル錯体中のニッケル金属の少なくとも一部は、ニッケル（ＩＩ）を含む
第一のニッケル組成物から製造することができ、その第一のニッケル組成物は、還元段階
が後に続く焼成段階を含んでおり、焼成段階が、第一のニッケル組成物を加熱して揮発性
物質を除去し、それによってニッケル（ＩＩ）を含む第二のニッケル組成物を発生させる
ことを含み、還元段階が、第二のニッケル組成物を還元してニッケル金属（０）を生成す
ることを含む２つの段階でニッケル金属に転化することができる。第一のニッケル組成物
としては、塩基性炭酸ニッケル、炭酸ニッケル、重炭酸ニッケル、シュウ酸ニッケル、ギ
酸ニッケル、スクアリン酸ニッケル、水酸化ニッケル、酸化ニッケル及びそれらの組合せ
を含むニッケル（ＩＩ）含有組成物を挙げることができる。第一のニッケル組成物は、水
に溶解したニッケル（ＩＩ）イオンを、炭酸イオン、重炭酸イオン、又は炭酸イオンと重
炭酸イオンの組合せと接触させることによって調製することができる。第二のニッケル組
成物としては、水酸化ニッケル（ＩＩ）、酸化ニッケル（ＩＩ）及びそれらの組合せを挙
げることができる。第一のニッケル組成物を加熱することにより、炭素：ニッケルの原子
比率１未満を有する第二のニッケル組成物を生ずることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本明細書に開示されている方法を実施するための装置を表している図である。
【図２Ａ】異なる商業的供給源からの塩基性炭酸ニッケル（ＢＮＣ）の時間に応じての焼
成中に転化される割合をグラフで示している図である。ＢＮＣの転化の割合は、さまざま
な時点での放出された合計のＣＯ2ガスの割合を観察することによって観測される。図２
Ａは、塩基性炭酸ニッケルの試料ＢＮＣ－２に対する結果を示している（表２も参照）。
【図２Ｂ】異なる商業的供給源からの塩基性炭酸ニッケル（ＢＮＣ）の時間に応じての焼
成中に転化される割合をグラフで示している図である。ＢＮＣの転化の割合は、さまざま
な時点での放出された合計のＣＯ2ガスの割合を観察することによって観測される。図２
Ｂは、塩基性炭酸ニッケルの試料ＢＮＣ－６に対する結果を示している（表２も参照）。
【図２Ｃ】異なる商業的供給源からの塩基性炭酸ニッケル（ＢＮＣ）の時間に応じての焼
成中に転化される割合をグラフで示している図である。ＢＮＣの転化の割合は、さまざま
な時点での放出された合計のＣＯ2ガスの割合を観察することによって観測される。図２
Ｃは、塩基性炭酸ニッケルの試料ＢＮＣ－８に対する結果を示している（表２も参照）。
【図２Ｄ】異なる商業的供給源からの塩基性炭酸ニッケル（ＢＮＣ）の時間に応じての焼
成中に転化される割合をグラフで示している図である。ＢＮＣの転化の割合は、さまざま
な時点での放出された合計のＣＯ2ガスの割合を観察することによって観測される。図２
Ｄは、塩基性炭酸ニッケルの試料ＢＮＣ－１に対する結果を示している（表２も参照）。



(8) JP 2014-523481 A 2014.9.11

10

20

30

40

50

【図３】異なる商業的供給源から得られたＢＮＣ試料による温度に応じての水素の消費の
割合をグラフで示している図である。
【図４】異なる商業的供給源からのＢＮＣ試料の焼成後に得られた異なる酸化ニッケルの
試料による温度に応じての二酸化炭素の発生が同時に測定されている水素の消費の割合を
グラフで示している図である。これらのＢＮＣ＃３、＃４及び＃６の供給源から生じたニ
ッケルは、反応性が乏しい。
【図５】異なる商業的供給源からのＢＮＣ試料の焼成後に得られた異なる酸化ニッケルの
試料による温度に応じての二酸化炭素の発生が同時に測定されている水素の消費の割合を
グラフで示している図である。これらのＢＮＣ＃１、＃２、＃５、＃７及び＃８の供給源
から生じたニッケルの反応性は、許容範囲ではあるが、ＢＮＣ＃１から生じたニッケルの
反応性は、一般的にかなり低い。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本明細書に記載されているように、ニッケル金属の還元中に水蒸気を含めることは、意
外なことに、自由に流れる高度に反応性のＮｉ（０）粉末生成物を生ずる。いくらかの水
蒸気は、Ｎｉ（ＩＩ）のニッケル金属への還元中に発生され得るが、反応器によってはＮ
ｉ（ＩＩ）のＮｉ（０）金属への還元中のガスの最適な混合及び相互作用を可能にしない
。容積で約１％から約５０％の水蒸気の添加は、自由に流れる高度に反応性のＮｉ（０）
粉末生成物の生成を促進することができる。或いは、当業者であれば、還元条件を査定し
て最適レベルの水蒸気が原位置に存在し、水蒸気を含むガスが、自由に流れる高度に反応
性のＮｉ（０）粉末生成物が製造されるように最適に混合されているかを判断することが
できる。水蒸気の最適な濃度は、還元剤ガスの少なくとも約１容積％、又は還元剤ガスの
少なくとも約２容積％である。好ましくは、水蒸気の濃度は還元剤ガスの少なくとも約５
容積％、又は還元剤ガスの少なくとも約１０容積％である。それ故、水蒸気は、かかる最
適濃度で存在するように、原位置で発生させるか、又は単純に添加することができる。
【００１７】
　本明細書には、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を製造の
ための方法が記載されている。本明細書に記載されている方法によって生じたニッケル金
属は、例えば、リン含有配位子との錯体形成に対してなどの高い反応性を示し、そしてこ
のニッケル金属を生ずるための条件は、自由に流れる優れた特性を有する微粒子のニッケ
ル金属調製を提供するように調節することができる。高速の温度移動及び空気移動を可能
にする条件は、均一な反応条件を保持するために有益である。これらのニッケル金属粉末
は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物を還元剤（例えば水素）により高温で直接還元するか、
又は最初にニッケル（ＩＩ）含有組成物を焼成し、次にその組成物中のニッケルを還元剤
（例えば水素）により高温で還元することによって調製することができる。例えば還元プ
ロセス中に水蒸気が存在するとき、そのようにして生じたニッケル金属は、自由に流れ、
それは、反応容器からの生成物の除去及びニッケル金属のさらなる処理を容易にする。こ
れらのニッケル金属調製品は、次に、ニトリル溶媒中で単座又は二座のリン含有配位子と
或いはその両方と反応して、共役ジエンをヒドロシアン化してモノニトリルにするため、
及び不飽和ニトリルをヒドロシアン化してジニトリル、例えば、アジポニトリルにするた
めの均一な有機物に溶解する触媒として使用することができるニッケル錯体を生成するこ
とができる。
【００１８】
　ニッケル金属が調製され得る適切なニッケル（ＩＩ）含有組成物としては、例えば、酸
化ニッケル、塩基性炭酸ニッケル、炭酸ニッケル、シュウ酸ニッケル、ギ酸ニッケル、水
酸化ニッケル及びそれらの組合せ（「第一のニッケル（ＩＩ）含有組成物」とも呼ばれる
）のいずれかから選択されるものが挙げられる。その他の可能な前駆体は、硝酸ニッケル
、シアン酸ニッケル及び硫酸ニッケルである。多くのニッケル（ＩＩ）含有組成物が潜在
的に有用であり、焼成ステップにおいて二酸化炭素を放出するものは特に有用である。こ
れらのニッケル（ＩＩ）含有組成物は、相当量の塩基性炭酸ニッケル、水酸化ニッケル、
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炭酸ニッケル、及び／又は酸化ニッケルを含むことができる。ここで使用される塩基性炭
酸ニッケルとしては、ニッケルと炭酸を含む無機化合物、例えば、Ｎｉ4ＣＯ3（ＯＨ）6

（Ｈ2Ｏ）4又はより単純な炭酸塩例えばＮｉＣＯ3及びその水和物（ＮｉＣＯ3（Ｈ2Ｏ）4

、ＮｉＣＯ3（Ｈ2Ｏ）6など）が挙げられる。塩基性炭酸ニッケルは、
　　［Ｎｉz（ＣＯ3）x（ＯＨ）y］（Ｈ2Ｏ）n

（式中、ｘ＝ｚ－ｙ／２；ｙ＝２ｚ－２ｘ；ｚ＝１～１００；そしてｎ＝０～４００であ
る）
からなる化学式により記載することができる。
【００１９】
　第一のニッケル（ＩＩ）含有組成物は、還元の前に焼成することができる。そのような
焼成は、酸化ニッケル（ＩＩ）を含む「第二のニッケル（ＩＩ）含有組成物」を生ずる。
焼成が還元から切り離して実施されるとき、そのプロセスは二段階法と呼ばれる。
【００２０】
　上で示されているように、ニッケル（ＩＩ）含有組成物は、還元プロセス中にも焼成す
ることができる。したがって、本明細書に記載されている方法は、焼成及び還元が同時に
実施される一段階法を含む。
【００２１】
　焼成及び還元は、任意の適切な反応器、例えば、流動床、膨張固定床、ロータリーキル
ンなどの中で行うことができる。好ましくは、反応器は、温度が反応器中で実質的に均一
であり、還元剤及び水蒸気が、反応器中に均一に分散されており、ニッケル（ＩＩ）粒子
が還元剤及び水蒸気に均一にさらされるように還元に対して均一な条件を提供する。ロー
タリーキルンは、そのような均一条件又はニッケルのガスへの均一な露出を提供すること
ができない。しかしながら、流動床反応器こそは、一般的に、そのような均一な反応条件
を提供し、また、浮遊したニッケル粒子を還元ガス及び水蒸気等のガスに均一にさらす。
したがって、本明細書に記載されている方法においては流動床反応器を使用するのが好都
合であり得る。
【００２２】
　したがって、例えば、ニッケル（ＩＩ）含有固体を含有する組成物は、流動床反応器中
に仕込むか又はセットすることができ、そこでは、ニッケル（ＩＩ）含有固体の床中を流
れているガスが、その固体を流動化し、しっかりと支える。空気、窒素ガス、水素、任意
的に水蒸気、及びその他のガスの流れを、所望される時間及びレベルでその反応器中に導
入することができる。
【００２３】
　ニッケル含有組成物中のニッケル（ＩＩ）を還元してゼロ価のニッケル金属を発生させ
るために、ニッケル（ＩＩ）含有固体の床中を流れるガスは、実質的に無酸素のガス中に
還元剤を含有させることができる。還元剤は、ニッケル（ＩＩ）をニッケル金属（Ｎｉ（
０））に還元することができる任意のガス状又は微粒子状物質であり得る。ニッケル（Ｉ
Ｉ）をニッケル金属（Ｎｉ（０））に還元することができる還元剤の例としては、例えば
、水素、メタン、又は一酸化炭素が挙げられる。水素は便利で安価な還元剤である。した
がって、例えば、流動化ガスは、流動化されたニッケル（ＩＩ）含有組成物中のニッケル
の少なくとも一部をニッケル金属（Ｎｉ（０））に還元する十分な量の水素を含有するこ
とができる。
【００２４】
　本明細書で使用される実質的に無酸素のガスとは、分子状の酸素、Ｏ2、が実質的にな
いガスを指す。使用することができる実質的に酸素がないガスの例としては、窒素、アル
ゴン及びネオンが挙げられる。脱酸素した空気は、実質的に酸素がないガスの別の例であ
る。窒素は、実質的に酸素がないガスの便利で安価な供給源である。
【００２５】
　還元のために使用されるガスは、自由に流れるニッケル金属製品の発生を促進する水蒸
気を含むこともできる。酸化ニッケルが水素により還元されるとき水が放出される。それ
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故、いくらかの水蒸気は原位置で発生され得る。しかしながら、水素はＮｉ（ＩＩ）をＮ
ｉ（０）金属に還元するために使用され得る唯一の還元剤ではない。さらに、反応器の状
態が水蒸気をニッケルから離して一掃するか又はニッケルを水蒸気に最適にさらさない場
合、その結果ニッケルは凝集されて水素が還元剤として使用されるときでさえも処理が困
難となり得る。したがって、追加の水蒸気は、適切な条件が反応性ニッケル金属製品を製
造するために使用されるときは必ずしも必要ではないが、水蒸気の追加は、還元されたニ
ッケル生成物の凝集及び集塊を防止し、それによって反応容器からの生成物の除去及びそ
のニッケル金属のさらなる処理を容易にする。
【００２６】
　この還元ガス中の水蒸気の割合は、容積で約０．１％から８０％、又は容積で約０．１
％から７０％、又は容積で約０．１％から５０％、又は容積で約０．１％から３０％まで
であり得る。流動化ガスは、容積で約０．１％から２０％の水蒸気、又は約５％から約２
０％の水蒸気を含有することができる。有用な自由に流れるニッケル金属粉末を生ずるた
めには、還元剤は、水素より多い容積当りの合計の水蒸気を好ましくは含む。したがって
、例えば、水素が還元剤として約１０％の容積パーセントで使用される場合、水蒸気の容
積パーセントは、少なくとも約１０．１％、又は好ましくは水蒸気の容積パーセントは、
少なくとも約１１％、又はより好ましくは、水蒸気の容積パーセントは、少なくとも約１
５％である。水素が還元剤として約１０％の容積パーセントで使用され、水素の全てが還
元中に水に転化される場合、原位置で発生される水蒸気の容積パーセントは約１０％であ
り得る。そのような原位置での水蒸気の発生は、水素の使用に依存し、特定のプロセス条
件に依存するために、少なくとも０．１容積％の水蒸気を還元ガスに添加することが好ま
しい。より好ましくは、少なくとも１容積％の水蒸気が還元ガスに添加され、さらにより
好ましくは、少なくとも５容積％の水蒸気が還元ガスに添加され、又は少なくとも１０容
積％の水蒸気が還元ガスに添加される。
【００２７】
　還元の前に、ニッケル（ＩＩ）含有組成物（例えば、第一のニッケル（ＩＩ）含有固体
及び／又は第二のニッケル（ＩＩ）含有固体）を含有する流動床反応器は、実質的に酸素
を含まないガスによりフラッシュして装置から及びニッケル（ＩＩ）含有固体から分子状
酸素を除去することができる。還元剤又は還元作用のある物質（例えば水素ガス）は、次
に還元作用のある物質と実質的に酸素を含まないガスとの混合物が固体を流動化させ、し
っかりと支えるために使用されるように、流動化ガス中に導入することができる。還元ス
テップ中の反応器圧力は重要ではない。したがって、還元は、約０．１気圧から２０気圧
、又は約０．５気圧から１０気圧、又は約０．５気圧から２気圧の圧力で実施することが
できる。還元は、好都合なことに、約１気圧の圧力で実施することができる。還元中のガ
スの流速は、重要ではなく、要望通りに調節することができ、又は、還元のために使用さ
れる装置のタイプによって決定することができる。
【００２８】
　ニッケル（ＩＩ）含有固体の部分をニッケル金属に還元するための十分な条件としては
、ニッケル（ＩＩ）含有固体をしっかりと還元してニッケル金属（Ｎｉ（０））含有固体
、即ちニッケル金属（Ｎｉ（０））を含む固体物質を形成するための十分な、高温、還元
作用のある物質（例えば水素ガス）の量及び時間が挙げられる。
【００２９】
　還元ステップは、２００℃と６００℃の間、例えば、２２５℃と５００℃の間、又は２
５０℃と４５０℃の間、又は３００℃と４００℃の間の温度で有利に実施される。還元は
、約２５０℃から約３５０℃の範囲の温度を使用して一般的には実施される。これらの範
囲の下端の温度（例えば２００℃）は、より長い還元時間を必要とすることがあり得る。
高温（例えば６００～７００℃）での還元は、ある状況又は条件下では、上記のニッケル
－配位子触媒の錯体を製造するために低い反応性を有するニッケル粉末を与えることがあ
り得る。２５０℃と４５０℃の間で、還元は、十分な還元作用のある物質（例えば水素）
が反応器中を通されてニッケル（ＩＩ）含有固体をニッケル金属粉末にしっかりと転化す
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るときは、数時間で行うことができる。例えば、還元は、約２５０℃から約３７５℃で行
うことができる。しかしながら、使用することができる温度の範囲としては、２００℃と
７００℃の間に収まる温度範囲を表す任意の数値域が挙げられる。水素が還元作用のある
物質として使用されるとき、流動化反応容器への水素の導入は、水素の濃度によって、ニ
ッケル含有固体の床中で、例えば、約１０℃から約１００℃までの温度上昇を引き起こす
ことができる。当業者であれば、流動化反応容器中の条件を、温度、還元剤濃度などの変
化に合わせるために容易に適合させることができる。
【００３０】
　還元ステップは、還元作用のある物質として水素を用いて有利に実施される。例えば、
還元ステップは、少なくとも３０分間、化学量論的に過剰の水素を用いて実施することが
できる。ニッケル（ＩＩ）含有固体組成物中のニッケル（ＩＩ）の１モル当り１モルの水
素が、還元ステップのために必要な水素の理論量及び化学量論量である。水素対ニッケル
の化学量論比は、しかしながら、ニッケルの還元のために使用される温度及び時間により
ある程度変化し得る。ニッケル（ＩＩ）含有固体のＮｉ（０）への完全な転化を達成する
ために、化学量論的に等量以上の水素を、ニッケル（ＩＩ）含有固体中のニッケルの量に
対して使用することができる。還元中のより低い濃度の水素の使用は、より高濃度の水素
を使用するときに起こり得る高温への急上昇を低下することができる。より遅い速度での
水素の添加、又は水素の量を一時ある程度限定したままにすることは反応の温度を調節す
る助けとなり得る。したがって、還元中に使用される水素の量は、還元されるニッケル（
ＩＩ）の量、反応器中の温度及び流動条件によって変化し得る。
【００３１】
　例えば、化学量論的に過剰の水素は、約１．５モルの水素対１．０モルのニッケル、又
は約２．０モルの水素対１．０モルのニッケル、又は約３．０モルの水素対１．０モルの
ニッケル、又は約４．０モルの水素対１．０モルのニッケル、又はこれらの整数のモル比
の値の間に収まるモル比であり得る。又は、水素対ニッケルのモル比は、４．０モルの水
素対１．０モルのニッケルの過剰状態であり得る。例えば、還元の時間が１～２時間であ
るとき、ニッケルに対して２倍以上の化学量論的に過剰な水素が使用され得る。ニッケル
（ＩＩ）含有組成物（例えば、第一のニッケル（ＩＩ）含有固体又は第二のニッケル（Ｉ
Ｉ）含有固体）中のニッケル（ＩＩ）の量は、当業者には周知の方法を用いる金属分析に
よって測定することができる。還元装置中に導入される水素の量は、流動化ガス中の水素
の実質的に酸素を含まないガスに対する比率を変化させることによって変えることができ
る。
【００３２】
　水素は、それ故、ニッケル（ＩＩ）含有固体の少なくとも一部をニッケル金属に還元す
る十分な量及び条件下で提供される。還元中に使用される流動化ガス中の水素の割合は、
容積で約３％から９５％、又は容積で約４％から７０％、又は容積で約５％から５０％、
又は容積で約６％から４０％、又は容積で約７％から２５％、又は容積で約８％から２０
％、又は容積で約９％から１５％、又は容積で約８％から２０％であり得る。使用される
水素の量は、それ故変化し得る。還元中に使用される流動化ガスの残りは、実質的に酸素
を含まないガス及び任意で水蒸気を含む。好ましくは、還元ガスは水蒸気を含む。
【００３３】
　還元ガス中の水蒸気の割合は、容積で約１％から８０％、又は容積で約１％から６０％
、又は容積で約１％から５０％、又は容積で約２％から３０％、又は容積で約５％から２
０％であり得る。ガスを還元するために有効なガス組成物の１つの例は、容積パーセント
で、約２０％の水蒸気、約２０％の水素、及び約６０％の窒素を含む。ガスを還元するた
めに有効なガス組成物のもう１つの例は、容積パーセントで、約１０％の水蒸気、約１０
％の水素、及び約８０％の窒素を含む。プロセス中のガスの流速は制御変数ほどのもので
はなく、還元のために使用される装置のタイプによって決定され、選択する当業者の知識
の範囲内であり得る。
【００３４】



(12) JP 2014-523481 A 2014.9.11

10

20

30

40

50

　還元は、約１０分から約１０時間、又は約０．５時間から約８時間、又は約０．５時間
から約６時間、又は約０．７５時間から約４時間にわたって一般に行われる。そのような
時間は、ニッケル（ＩＩ）含有固体を同時に焼成及び還元するために十分であり得る。還
元（及び、任意的に焼成）は、約１時間から約５時間にわたって、又は約１時間から約３
時間で行うことができる。
【００３５】
　還元後、水素の流れは終了させられる。流動化反応器は、実質的に酸素を含まないガス
で洗い流して残留水素を除去することができる。水蒸気がこの水素除去の局面中に使用さ
れ得る。ニッケル金属（Ｎｉ（０））含有生成物は、真空中又は実質的に酸素を含んでい
ないガス中に貯蔵される。還元ステップにより製造されたニッケル金属は、使用するまで
、不活性雰囲気、例えば窒素又はアルゴンの雰囲気など、の下で貯蔵することができる。
【００３６】
　発生したニッケル金属の量及びそれの純度は、当業者には周知の方法を用いる金属分析
によって測定することができる。同様に、本明細書に記載されている方法で使用されるニ
ッケル含有組成物又は固体いずれかの中のニッケルの量は、当業者には周知の方法を用い
る金属分析によって測定することができる。
【００３７】
　最初の焼成ステップが、ニッケル（ＩＩ）含有固体に適用され、焼成ステップの後に適
用される第二のステップの還元を続けることができる。
【００３８】
　ニッケル（ＩＩ）含有固体は、１つのステップでニッケル金属（Ｎｉ（０））に還元す
ることができるが、還元の前にニッケルを含有している組成物を焼成することが有用であ
り得る。本明細書で使用される「焼成する（ｃａｌｃｉｎｅ）」又は「焼成（ｃａｌｃｉ
ｎｉｎｇ）」又は「焼成（法）（ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ）」は、熱分解、相転移、又は
揮発性部分の除去のためにニッケル（ＩＩ）含有組成物に加えられる熱処理プロセスであ
る。焼成は、任意の利用できる焼成手順又は装置を用いて実施することができる。
【００３９】
　一般に、そのような焼成ステップは、ニッケル含有固体を焼成する十分な条件を用いて
実施される。焼成は、揮発性物質をしっかりと除去する十分な条件下で実施することがで
きる。そのような揮発性物質としては、二酸化炭素、ニトレート、硝酸、ホルメート、ギ
酸、シアネート、シアン化水素、サルフェート、硫酸、水などが挙げられる。例えば、二
酸化炭素又は二酸化炭素と水は、特にニッケル（ＩＩ）含有組成物が塩基性炭酸ニッケル
であるときに除去される主要な揮発性物質であり得る。焼成は、ニッケル（ＩＩ）含有固
体を実質的に酸化ニッケル（ＩＩ）（ＮｉＯ）に転化する十分な条件下で実施され得る。
【００４０】
　焼成は、任意の適切な反応器、例えば、流動床反応器、膨張固定床、ロータリーキルン
、ロータリーパン及び当業者には周知のそのような装置などの中で行うことができる。ニ
ッケル（ＩＩ）含有固体の焼成を流動床装置中で行うことは、それにより、材料を次にそ
の同じ流動床装置中で本明細書に記載されている方法に従って還元することができて好都
合であり得る。
【００４１】
　流動床反応器内の状態は、ニッケル含有組成物を焼成するように適合される。一般に、
焼成は、望ましくないニッケル含有材料を形成するニッケル含有塩又は化合物と反応しな
い任意のガス又は大気中で行うことができる。焼成ステップのための適切で便利なガスと
しては、空気及び窒素が挙げられ、他にアルゴン及びヘリウムを挙げることができる。ガ
ス又は大気は、酸素を含むこともできる。空気は、それ故、多くの焼成手順中に便利に使
用される。したがって、組成物中のニッケル含有固体、塩及び化合物を焼成するための十
分な条件は、酸素含有流動化ガス（例えば空気）を含める。水蒸気（ガス状の水又は水の
蒸気）が焼成ステップ中に選択肢として存在することがあり得る。
【００４２】
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　ニッケル（ＩＩ）含有組成物の焼成のために有用な温度としては、約２００～６００℃
の範囲の温度が挙げられる。２００℃より低いと、焼成は不完全であり得、未反応のニッ
ケル前駆体が生成物中に残る可能性がある。６００℃より高いと、酸化ニッケルの過剰な
崩壊又は焼結がある条件下で起こり、その結果としてニッケル粉末生成物の反応性を低下
する可能性がある。最適な焼成のための時間は温度と反比例して変化し、低めの温度が使
用される場合（例えば、２５０℃）、焼成は長めの時間（例えば、最大１８～２０時間）
にわたって実施され得る。しかしながら、焼成が約３００℃～６００℃の温度で行われる
場合、より短い時間、例えば、約１０分から約６時間、又は約１０分から４時間、が焼成
に対して効果的である。焼成ステップのための時間は、６００℃での数十秒から２００℃
での数時間までの範囲であり得る。一般に、ニッケル（ＩＩ）含有組成物の焼成は、約３
００℃～６００℃の温度を使用するとき、約３０分～２時間の範囲内で完了する。特に望
ましい焼成温度は、約３００℃から約４００℃までである。３００℃と４００℃の間の温
度で、焼成は約１時間以内で実質的に完了する。
【００４３】
　有効な焼成は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からの二酸化炭素の放出を観察することに
よって、及び／又は組成物中のニッケル（ＩＩ）含有塩及び化合物の酸化ニッケル（及び
／又は水酸化ニッケル）への転化を観察することによって観測及び検出することができる
。
【００４４】
　焼成が完了した後、酸素含有ガスの流れは終了させ、装置は、酸素を含有していないガ
ス又は不活性ガスによりフラッシュすることができる。窒素がこの目的のためには有用で
あるが、その他の酸素を含有していないガス又は不活性ガスも使用することができる（例
えば、アルゴン又はネオン）。酸素を含有していないガス又は不活性ガスの流れは、酸素
が流動床装置の反応器床から実質的に除去されるまで続けられる。焼成製品中のニッケル
の還元はその後に実施することができる。
【００４５】
　流動床反応器が、ニッケル（ＩＩ）含有前駆体組成物のニッケル金属（Ｎｉ（０））粉
末への焼成ステップ及び還元ステップを実施するために使用され得る。本出願人らは、ニ
ッケル含有前駆体は最初に流動床反応器に仕込むことを意図している。利用できる任意の
流動床反応器が使用され得る。
【００４６】
　流動床反応器の一例が図１により概略的に示されている。この図において、反応器１０
は、ニッケル含有固体１６０を浮遊させ、焼成し、そして還元するために使用され得る。
加熱マントル２０は、反応器１０の周りに実質的に同心円状に配置されている。ニッケル
（ＩＩ）含有固体１６０は、流動床仕込み手段１００、例えば、重量測定仕込み又は回転
式フィーダー、によって反応器１０に提供される。流動化ガスが、ガス混合器２００によ
り反応器１０に供給される。ガス混合器は、当技術分野で使用されるガスの予熱、流れ制
御及び測定方法を組み込むことができる。流動化ガスとしては、ガス混合器２００と流体
連絡をしている連結管を通してそれぞれ入力ポート３０、４０、６０、及び８０により供
給される、空気、脱酸素空気（例えば、窒素）、水素及び水蒸気を挙げることができる。
流動化ガスは、反応器１０に移行し、穴のあいたガス分配器１２０により分配される。流
動化ガスは、ガス混合器２００中で予備加熱することができ、そしてさらに、反応器１０
中でそのガスを加熱マントル２０の一部を通過させるときに、望ましい温度に持っていく
ことができる。加熱された流動化ガスは、反応器１０中で、ニッケル（ＩＩ）含有固体１
６０を支える。フィルター手段１４０は、流動化ガスが反応器１０を出て、微細固体を流
動化ガスから除去するために適合される微細固体分離器３００に移行するとき、その通過
を許容する。流動化ガスは、加熱するため及び任意的な還元ガスの再仕込みのために、ガ
ス再循環装置５００によってガス混合器２００に再循環することができる。生成物は、ガ
ス分配手段１２０中の中央に位置しているポートによって回収することができる。このポ
ートは、生成物収集手段４００と実質的に流体連絡をしている。
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【００４７】
　例えば、密閉した反応器が、空気の流れを提供され、温度が、望ましい焼成温度、例え
ば、約２００℃から７００℃に上げられる。３００℃以上の焼成温度で、約１時間にわた
って空気を反応器に通すことによって、ニッケル（ＩＩ）含有組成物は、実質的に酸化ニ
ッケルに転化される。焼成ステップに続いて、反応器は、実質的に全ての酸素を除去する
十分な時間、窒素雰囲気によりパージされる。水素の導入と同時に、約１０℃の即時の温
度上昇が反応器中の酸化ニッケルの床内で測定される。効果的なガス濃度は、全て容積測
定で、２０％の水蒸気、２０％の水素、６０％の窒素である。高められた床温度で観察さ
れる時間は、酸化ニッケルをニッケル金属に還元する水素の化学量論量を加えるために要
する時間に相当し得る。反応器中のニッケル金属粉末は、実質的に酸素のない雰囲気中で
冷却され、強磁性を発揮することが示される。
【００４８】
　反応器がバッチの間に冷却しないように、連続したやり方でニッケル金属の一連のバッ
チを製造することが有利であり得る。そのような製造実践は、効率的であり、バッチ間の
反応器の再加熱のために必要なエネルギーを節約する。したがって、ニッケル金属の多数
のバッチを、連続して製造することができる。例えば、最高で約１０又は２０バッチのニ
ッケル金属を一度に作製することができる。少なくとも２バッチのニッケル金属が一度に
作製されることが一般に望ましい。より好ましくは、約２バッチから約６バッチのニッケ
ル金属が一度に作製される。例えば、約３バッチのニッケル金属を一度に作製するのが便
利である。
【００４９】
　塩基性炭酸ニッケル（ＢＮＣ）が、ニッケル金属を生ずるために処理されるニッケル（
ＩＩ）含有組成物として使用されることが可能であり、又はその中に含めることができる
。塩基性炭酸ニッケルは、市販されている。例えば、塩基性炭酸ニッケルは、この材料の
アメリカの販売業者のＭｅｔＣｈｅｍ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから入手することができ
る。この供給業者によれば、提供される塩基性炭酸ニッケルは、ニッケル、アンモニア、
炭酸アンモニウム、及び水を含む水溶液から塩基性炭酸ニッケルを沈殿させることによっ
て製造される。この供給業者によれば、塩基性炭酸ニッケルは、ニッケル及び塩基性炭酸
ニッケルを含む鉱石から製造され、この材料は、アルミニウム、カルシウム、コバルト、
銅、鉄、マグネシウム、マンガン、ナトリウム、硫黄、及び亜鉛からなる群から選択され
る少なくとも１つの元素をさらに含むことができる。１つの試料は表１に示されている化
学分析を有した。
【００５０】
【表１】

【００５１】
　塩基性炭酸ニッケルを製造することは、商業的供給源からそれを得るよりもむしろ望ま
しい可能性がある。例えば、本明細書に示されているように、異なる商業的供給源の塩基
性炭酸ニッケルは、異なる流動化特性を有することがあり得、異なる焼成及び／又は還元
条件を必要とすることがあり得る。その上、選択された反応物及び製造条件を使用する塩
基性炭酸ニッケルの製造によって、不純物を避けることができ、塩基性炭酸ニッケルの組
成を制御することができる。
【００５２】
　それ故、適切な塩基性炭酸ニッケルは、塩基性の炭酸ニッケル（ＩＩ）を、ニッケル（
ＩＩ）、炭酸アニオン、及び水を含む水溶液から沈殿させることによって製造することも
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できる。例えば、塩記性炭酸ニッケルは、（１）ニッケル（ＩＩ）、アンモニア、炭酸ア
ンモニウム、及び水を含む水溶液、（２）ニッケル（ＩＩ）、炭酸アニオン、及び水を含
む水溶液、並びに（３）ニッケル（ＩＩ）、重炭酸アニオン、及び水を含む水溶液からな
る群から選択される少なくとも１つの水溶液からそれを沈殿させることによって製造する
ことができる。
【００５３】
　塩基性炭酸ニッケル組成物は、沈殿剤溶液を沈殿反応器中のニッケル溶液（ニッケル溶
液はニッケル（ＩＩ）イオン及び水を含む）に加えて反応混合物を形成し、その反応混合
物からニッケル組成物を沈殿させることによって作製することができる。沈殿剤溶液は、
（ａ）重炭酸イオンと水、（ｂ）炭酸イオンと水、及び（ｃ）それらの混合物からなる群
から選択され得る。沈殿剤溶液添加後の反応混合物中の重炭酸イオン対ニッケルイオンの
モル比は、約０．５：１から約１．６：１まで、約０．５：１から約１．２：１まで、約
１．０：０から約１．９：１まで、約１．２：１から約１．９：１まで、約０．８：１か
ら約１．４：１まで、約１．０：１から約１．８：１まで、約１．０：１から約１．６：
１まで、約１．０：１から約１．４：１まで、約０．８：１から約１．４：１まで、及び
約０．８：１から約１．２：１までを含めた０．１：１から２：１までの範囲であり得る
。ニッケル溶液添加後の反応混合物中の炭酸イオン対ニッケルイオンのモル比は、約０：
１から約１．４：１まで、約１．０：０から約１．２：１まで、約０．８：１から約１．
４：１まで、約１．０：１から１．６：１まで、約１．０：１から１．６：１まで、約１
．０：１から約１．４：１まで、約０．８：１から約１．４：１まで、及び約０．８：１
から約１．２：１までを含めた０：１から１．６：１までの範囲であり得る。重炭酸塩と
炭酸塩のブレンドもまた沈殿溶液中で使用することができる。塩基性炭酸ニッケルを調製
及び使用することに関するさらなる情報が、両方共それら全体として参照により本明細書
に特に組み込まれている、２０１０年１２月１５日に出願されＷＯ／２０１１／０７５４
９６として公開されたＰＣＴ／ＵＳ２０１０／０６０３８８中、並びに同様に２０１０年
１２月１５日に出願されＷＯ／２０１１／０７５４９４として公開されたＰＣＴ／ＵＳ２
０１０／０６０３８１中で入手できる。
【００５４】
　沈殿反応器は、任意の適切な格納容器、例えば、タンク又はパイプなどであり得る。反
応混合物は、塩基性炭酸ニッケルの沈殿の前及び／又は沈殿中にかき混ぜることもできる
。例えば、かき混ぜは、機械的撹拌、ポンプ循環ループ、フロースルーの静的混合、又は
超音波によって行うことができる。塩基性炭酸ニッケルは、約２０℃から約９０℃まで、
約２０℃から約７０℃まで、約２０℃から約５０℃まで、約５０℃から約９０℃まで、約
６０℃から約８０℃まで、及び約６５℃から約７５℃までを含めた約０℃から約９０℃ま
での温度範囲内で沈殿させることができる。その上、塩基性炭酸ニッケルは、追加した二
酸化炭素の存在下の反応混合物から沈殿させることができる。例えば、二酸化炭素は、沈
殿反応器に加えることができ、ニッケル溶液に加えることができ、沈殿剤溶液に加えるこ
とができ、反応混合物に加えることができ、そしてそれらの任意の組合せが可能である。
又、沈殿剤溶液は、約３０分から約６０分までの時間にわたって供給することができ、半
連続的又は連続的やり方で行うことができる。さらに、沈殿剤溶液は、沈殿反応器中のニ
ッケル溶液に半連続的又は連続的やり方、例えば、段階的な添加によって加えることがで
きる。
【００５５】
　反応混合物も沈殿剤溶液をニッケル溶液に接触させた後、反応混合物を約５０℃と約９
０℃の間で、約１０分から約２４時間にわたって加熱することによって蒸解させることが
できる。その他の適切な温度範囲としては、約６０℃から約８０℃まで、及び約６５℃か
ら約７５℃までが挙げられる。その他の適切な時間は、約０．５時間から約１４時間まで
、約１時間から約１０時間まで、約１時間から約６時間まで、及び約１時間から約２時間
までを含めた約０．５時間から約２０時間まで変動し得る。
【００５６】
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　塩基性炭酸ニッケルを作製するための方法は、沈殿ステップの後に、沈殿した塩基性炭
酸ニッケルを水で洗浄すること、及び沈殿した塩基性炭酸ニッケルを部分的に乾燥するこ
とをさらに含むことができる。例えば、反応混合物から沈殿した塩基性炭酸ニッケルは、
濾過又はデカンテーションによって反応混合物から分離することができ、その結果生じる
沈殿した塩基性炭酸ニッケルは、濾過又はデカンテーションによって水で洗浄することが
でき、そしてその結果生じる沈殿した塩基性炭酸ニッケルは、６０℃と１００℃の間での
水の蒸発によって乾燥させることができる。乾燥は、周囲圧力下又は真空下、及び窒素等
の不活性ガスの存在下で行うことができる。
【００５７】
　ニッケル（ＩＩ）イオン及び水を含むニッケル溶液は、ニッケル（ＩＩ）塩を水に溶解
することによって調製することができる。ニッケル塩は、水に溶解する任意の塩、例えば
、ＮｉＣｌ2、ＮｉＳＯ4、及びＮｉ（ＮＯ3）2であり得る。重炭酸イオンを含む沈殿剤溶
液は、重炭酸塩、例えば、ＮａＨＣＯ3及びＮＨ4ＨＣＯ3を水に溶解することによって調
製することができ、又は沈殿剤溶液は、水中にＣＯ2及びアルカリ金属水酸化物若しくは
アンモニアを溶解することによって原位置で調製することができる。同様に、炭酸イオン
を含む沈殿剤溶液は、炭酸塩、例えば、Ｎａ2ＣＯ3を溶解することによって調製するか、
又は利用できる方法によって水中にＣＯ2及びアルカリ金属水酸化物を溶解することによ
って原位置で調製することができる。ニッケル塩のアニオン及び重炭酸塩又は炭酸塩のカ
チオンは、反応混合物からのカチオン及びアニオンの両方を含む沈殿から生成される塩（
例えばＮａＣｌ）が、反応混合物の水に溶解するように選択することができる。そのよう
な選択は、沈殿したニッケル組成物からの塩生成物を分離するための方法を提供する。
【００５８】
　予測可能であり、実質的に均一な流動化、焼成及び還元特性を有する高純度の塩基性炭
酸ニッケルがそれ故生成され得る。そのような高純度の塩基性炭酸ニッケルは、簡単に還
元されて、実質的に純粋なニッケル調製品を生ずる。ニッケル調製品は、好ましくはゼロ
価のニッケル（Ｎｉ（０））である。塩基性炭酸ニッケルは、他の金属（例えば、アルミ
ニウム、亜鉛、タングステン及び／又は鉄）、及び、炭酸塩、酸素及び／又は水酸化物以
外のアニオンが実質的に含まれていないものであり得る。ニッケル調製品は、関連したイ
オン（例えば、アニオン）又はその他の金属（例えば、アルミニウム、タングステン及び
／又は鉄）なしで、又は実質的に含まずに単離することができる。ニッケル調製品は、又
、炭素含有、ケイ素含有及び／又は窒素含有部分及び／又は化合物を実質的に含んでいな
いものであり得る。
【００５９】
　ニッケルを調製するための塩基性炭酸ニッケル及びその他のニッケル源（例えば、塩基
性炭酸ニッケル、炭酸ニッケル、重炭酸ニッケル、シュウ酸ニッケル、ギ酸ニッケル、ス
クアリン酸ニッケル、酸化ニッケル及び水酸化ニッケル）は、ナトリウム、カルシウム、
カリウム、及び／又はその他のアルカリ金属及び／又はアルカリ土類金属を実質的に含ん
でいないものであり得る。例えば、塩基性炭酸ニッケル及び／又はニッケル調製品は、１
０％未満の不純物、又は７％未満の不純物、又は５％未満の不純物、又は４％未満の不純
物、又は３％未満の不純物、又は２％未満の不純物を有するものであり得る。一般に、よ
り小さい割合の不純物、例えば、１％未満の不純物、又は０．７％未満の不純物、又は０
．６％未満の不純物、又は０．５％未満の不純物、又は０．４％未満の不純物、又は０．
３％未満の不純物、又は０．２％未満の不純物、又は０．１％未満の不純物、又は０．０
７％未満の不純物、又は０．０５％未満の不純物、又は０．０３％未満の不純物、又は０
．０１％未満の不純物などが望ましい。
【００６０】
　そのようなニッケル調製品は、リン含有配位子と、例えば、本明細書に記載されている
任意のものと組み合わせることができる。本明細書に記載されているニッケル金属粉末の
調製品は、適切なリン含有配位子と接触されると、ヒドロシアン化化学反応で使用するの
に効果的な有機リンに基づくニッケル触媒を提供する。自由に流れるニッケル金属粉末生
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成物を生ずるには水蒸気が有用である。本明細書に記載されている方法によって発生され
る自由に流れるニッケル金属（Ｎｉ（０））粉末は、適切なリン含有配位子を含む触媒を
作製するためによく反応して有用である。
【００６１】
　本明細書に記載されているようにして発生されるニッケル金属粉末は、ヒドロシアン化
化学反応において、例えば、シアン化水素の１，３－ブタジエンとの均一触媒反応におい
て有用である有機リンニッケル触媒を製造するために使用することができる。有機リンニ
ッケル触媒を提供するためのプロセスは、例えば、ニッケル金属粉末（例えば、本明細書
に記載されているようにして生じる）を、リン含有配位子と有機ニトリル溶媒中で、任意
的にルイス酸の存在下で、接触させることを含むことができる。リン含有配位子は、単座
の、例えば、トリ－トリルホスファイト配位子、又は二座配位子であり得る。単座配位子
は、有機リンニッケル錯体の形成に触媒作用を及ぼすための触媒、例えば、ジ－トリル－
クロロ－ホスファイトなど、を必要とする可能性がある。二座配位子は、有機ホスファイ
トニッケル錯体の効果的な形成のためにルイス酸、例えば塩化亜鉛、の添加を必要とする
可能性がある。したがって、例えば、ニッケル粉末は、配位子、例えば、塩化亜鉛等のル
イス酸を含む有機ニトリル溶媒又はその他の有機溶媒中に溶解した配位子など、と接触さ
せることができる。その溶液は、撹拌されているスラリー反応器中で約５℃から約６０℃
～１２０℃の温度で混合することができる。そのようにして製造されたニッケル錯体は、
効果的なヒドロシアン化触媒である。
【００６２】
　リン含有配位子は、二座のホスファイト、二座のホスホナイト、二座のホスフィナイト
、二座のホスフィン、及び混合された二座配位子からなる群から選択することができ、こ
こで混合された二座配位子は、ホスファイト－ホスホナイト、ホスファイト－ホスフィナ
イト、ホスファイト－ホスフィン、ホスホナイト－ホスフィナイト、ホスホナイト－ホス
フィン、及びホスフィナイト－ホスフィンからなる群から選択される。
【００６３】
　リン含有配位子は、ニッケルに錯体として化学的に結合しており、ニッケルはゼロ価の
ニッケルを含む。前記の錯体に結合していないいくらかの濃度の遊離のリン含有単座配位
子又は多座配位子、例えば二座配位子又は三座配位子など、等の配位子が存在し得る。用
語の「二座の」とは、配位子が配位子１分子当り２個のリン原子を含有しており、配位子
のリン原子が両方共ただ１つの金属原子に結合していることを意味する。用語の「三座の
」とは、配位子が配位子１分子当り３個のリン原子を含有しており、配位子の３つのリン
原子がただ１つの金属（例えば、ニッケル）原子に結合していることを意味する。リン含
有配位子は、単一の化合物又は化合物の混合物であり得る。リン含有配位子は、ホスファ
イト、ホスホナイト、ホスフィナイト、ホスフィン、及び混合Ｐ含有配位子又はそのよう
なメンバーの組合せからなる群から選択することができる。
【００６４】
　使用することができる二座のリン含有配位子の例は、式Ｉによって表される。
【００６５】
【化１】

式中、
　Ｘ11、Ｘ12、Ｘ13、Ｘ21、Ｘ22、Ｘ23は、独立して、酸素又は単結合を表し、
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　Ｒ11、Ｒ12は、独立して、同一又は異なる、単独の又は架橋した有機基を表し、
　Ｒ21、Ｒ22は、独立して、同一又は異なる、単独の又は架橋した有機基を表し、
　Ｙは、架橋基を表す。
【００６６】
　式Ｉは、単一の化合物又はそれぞれが指し示された式を有する異なる化合物の混合物を
表すことができるものと理解されるべきである。
【００６７】
　単座のリン含有配位子は、単座のホスファイト、単座のホスホナイト、単座のホスフィ
ナイト、及び単座のホスフィンからなる群から選択することができる。
【００６８】
　ルイス酸は、無機化合物、有機化合物、及び有機金属化合物からなる群から選択するこ
とができる。例えば、ルイス酸は、スカンジウム、チタン、バナジウム、クロム、マンガ
ン、鉄、コバルト、銅、亜鉛、ホウ素、アルミニウム、イットリウム、ジルコニウム、ニ
オブ、モリブデン、カドミウム、レニウム、ランタン、ユウロピウム、イッテルビウム、
タンタル、サマリウム、及びスズを含めた群から選択される少なくとも１つの化学元素を
含むことができる。ルイス酸は、例えば、塩化亜鉛、塩化第一鉄、又は塩化亜鉛、塩化第
一鉄及びそれらの混合物の組合せからなる群から選択することができる。例えば、ルイス
酸は塩化亜鉛であり得る。
【００６９】
　有機ニトリルは、ペンテンニトリルであり得、２－ペンテンニトリル、３－ペンテンニ
トリル、４－ペンテンニトリル、２－メチル－３－ブテンニトリル、及び２－メチル－２
－ブテンニトリルからなる群の１つ又は複数のメンバーから選択される。そのような有機
ニトリルは触媒を生ずるときの溶媒として使用され得る（触媒がニッケル金属とリン含有
配位子の間の錯体である場合）。
【００７０】
　先行の詳細な説明は、説明のために多くの細目を含むが、当業者であれば、以下の細部
に対する多くの変化及び修正が本発明の範囲内であることを理解するであろう。
【００７１】
　本開示の態様は、別段の断りのない限り、当技術分野の技能の範囲内である化学などの
技術を使用する。そのような技術は、文献に完全に説明されている。別段の断りのない限
り、本明細書で使用されている全ての技術及び科学用語は、この開示が属する技術分野の
当業者によって普通に理解されるものと同じ意味を有する。本明細書に記載されているも
のと類似の又は同等の任意の方法及び材料が本開示の実践又は試験で同様に使用され得る
が、好ましい方法及び材料をこれから説明する。
【００７２】
　別段の断りのない限り、部は重量部であり、％での濃度は容積％（又はときには重量パ
ーセント「重量％」）であり、温度は℃であり、圧力は、気圧である。毎平方インチ当り
ポンドゲージ（ｐｉｓｇ）で記録される圧力は、１気圧の圧力（毎平方インチ当り１４．
７ポンド）を含む。１気圧は、絶対の即ち毎平方インチ当りポンドゲージ０の毎平方イン
チ当り１４．７ポンドに相当する。標準温度及び圧力は、２５℃及び１気圧と定義される
。
【００７３】
　本明細書において、用語の焼成（ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ）又は焼成作業（ｃａｌｃｉ
ｎｉｎｇ）は、当業者がそれらの意味を理解する通りに使用される。即ちそれは、最終的
に相又は構造の分解、変化及び揮発性成分の発生を引き起こす実質的に固体相の材料に適
用される熱処理である。
【００７４】
　以下の実施例は、本発明及びそれの使用に向けた可能性を明らかにする。いくつかの詳
細及び特性は、本発明の範囲及び精神から逸脱することなく、さまざまな明らかな箇所に
おいて修正が可能である。それ故、これらの実施例は、本来説明のためであり限定はしな
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いものとみなされるべきである。
【００７５】
　これらの実施例は、当技術分野における当業者に本発明の方法の実施の仕方及び本明細
書に開示され特許請求されている組成物及び化合物の使用方法の完全な開示及び説明を提
供するように提示されている。数字（例えば、量、温度など）については正確さを確保す
るように努力がなされたが、いくらかの誤り及び逸脱が数えられるのは当然である。
【実施例】
【００７６】
　以下の実施例においては、二座のホスファイト配位子、配位子Ａが、さまざまなニッケ
ル調製品による配位子錯体形成を評価する検定において使用される。
【００７７】
　配位子Ａは、当技術分野で周知の任意の適切な合成方法によって調製することができる
。例えば、３，３’－ジイソプロピル－５，５’，６，６’－テトラメチル－２，２’－
ビフェノールは、４－メチルチモールが銅クロロヒドロキシド－ＴＭＥＤＡ錯体（ＴＭＥ
ＤＡは、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミンである）及び空気の存在下
で置換ビフェノールへの酸化カップリングを受けることができる米国特許出願公開第２０
０３／０１００８０２号明細書に開示されている手順によって調製される。２，４－キシ
レノールのホスホロクロリダイト、［（ＣＨ3）2Ｃ6Ｈ3Ｏ］2ＰＣｌ、は、米国特許出願
公開第２００４／０１０６８１５号明細書に開示されている手順によって調製することが
できる。この手順は、温度制御された条件下で適切な溶媒中に溶解されたＰＣｌ3に、制
御されたやり方で、別々に、そして同時に加えられる無水のトリエチルアミン及び２，４
－キシレノールからのホスホロクロリダイトの選択的形成を提供する。望ましい配位子Ａ
を形成するこのホスホロクロリダイトの３，３’－ジイソプロピル－５，５’，６，６’
－テトラメチル－２，２’－ビフェノールとの反応は、例えば、米国特許第６，０６９，
２６７号明細書に開示されている方法に従って実施することができる。ホスホロクロリダ
イトは、有機塩基の存在下で３，３’－ジイソプロピル－５，５’，６，６’－テトラメ
チル－２，２’－ビフェノールと接触すると配位子Ａを与える。この配位子は、当技術分
野では周知の、例えば、米国特許第６，０６９，２６７号明細書にも記載されている技法
に従って単離される。配位子Ａは、式Ｉの化合物（上記参照）の一例である。
【００７８】
【化２】

【００７９】
　さらなる二座配位子、配位子錯体、並びにそのような配位子及び錯体を作製する方法は
、その全体が参照により本明細書に組み込まれている米国特許第６，１７１，９９６号明
細書に開示されている。
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【００８０】
　以下の実施例において、ニッケル金属試料の反応性は、活性度として表現される。その
ような活性度は、ニッケル金属試料の標準反応性と比較した反応性の大きさとして表すこ
とができる。しかしながら、より高い活性度は、より早い可溶性のニッケル－配位子錯体
を形成する反応速度を示す。
【００８１】
　塩基性炭酸ニッケル（ＢＮＣ）は、高温で水素により直接ニッケル金属に転化させるこ
とができ、以後これを一段階プロセスと呼ぶ。別法では、第一の焼成ステップが高温でＢ
ＮＣに適用され、酸化ニッケル（ＮｉＯ）の形成を伴う。高温での水素による還元を含む
第二ステップは、ニッケル金属を提供する。以後焼成の後に還元が続く場合を二段階プロ
セスと呼ぶ。両方の方法とも反応性ニッケル金属を提供することができる。
【００８２】
　以後の実施例の全てにおいて、焼成は、焼成雰囲気として空気を使用するマッフル炉で
行われる。還元は、全て、電気的に加熱された管型流動床反応器中で、流れる水素を還元
ガスとして使用して行われる。
【００８３】
　実施例１から２５で使用される塩基性炭酸ニッケル（ＢＮＣ）は、Ｋоｎｉｇｓｗａｒ
ｔｅｒ　＆　Ｅｂｅｌｌ，　Ｃｈｅｍｉｓｃｈｅ　Ｆａｂｒｉｋ　ＧｍｂＨ、Ｉｍ　Ｅｎ
ｎｅｐｅｔａｌ　１９－２１、Ｄ－５８１３５　Ｈａｇｅｎ、ドイツから入手される。
【００８４】
　ニッケル調製品がリン含有配位子と錯体を形成する能力を評価するために、手順は、一
般に次の通りである：反応瓶に、３－ペンテンニトリル（３ＰＮ）溶媒中の５重量％の配
位子Ａの溶液８０グラム、ニッケル金属（Ｎｉ（０））３．２グラム、及び無水ＺｎＣｌ

2０．５グラムを仕込む。加熱後この瓶中の反応混合物は６０℃であり、濾過した液体試
料が、時間に応じて回収され、可溶性ニッケルの濃度について分析される。ニッケルの活
性度は、時間に応じての可溶性ニッケル錯体の濃度を化学分析によって測定することによ
って決定される。
【００８５】
　触媒調製検定におけるＮｉ溶解に対する経験反応速度式が、次の反応：
　Ｎｉ＋配位子Ａ（Ａ）＋ＺｎＣｌ2（Ｂ）＋３ＰＮ　←→　触媒（Ｃ）
においてニッケルの活性度（配位子Ａと可溶性の触媒錯体になる能力）を示す数値を提供
するために使用される。
次の方程式は、ニッケル－配位子Ａ触媒形成の速度を表している：
ｒ＝ａ＊ｋ’＊ｗNi＊ＣA

a'＊ＣB
b＊［１－Ｃc／（Ｋｅｑ＊ＣA＊ＣB）］＊２＊（ＣA／

ＣA0）／［１＋（ＣA／ＣA0）］
式中、
　ａ＝ニッケルの活性度
　ｗNi＝ニッケルの重量負荷（ニッケルの重量／溶液の重量）
　ｋ’＝アレニウス速度定数：
［（Ｎｉのミリモル数／リットル）＾０．５／ｈｒ］＝１．５３９×１０１０ｅｘｐ［－
６８３２．１／Ｔ（Ｋ）］
　ＣA＝配位子Ａの濃度（ｍｍｏｌ／Ｌ）
　ＣA0＝配位子Ａの初期濃度（ｍｍｏｌ／Ｌ）
　ＣB＝ＺｎＣｌ2の濃度（ｍｍｏｌ／Ｌ）
　ａ’＝配位子Ａ＝０に対する反応次数
　ｂ＝ＺｎＣｌ2＝０．５に対する反応次数
　Ｋｅｑ＝化学反応に対する平衡定数
　　［リットル／ミリモル］＝ｅｘｐ［１１５５５／Ｔ（Ｋ）－３５．２３１］
　Ｔ＝絶対温度での温度
【００８６】
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　３－ペンテンニトリルははるかに過剰な状態であることが想定され、そのため３－ペン
テンニトリル分解の速度に関するその反応次数はゼロとみなされる。ニッケル負荷による
反応次数は１であるとみなされる。
【００８７】
　速度定数ｋ’は、純粋な水素の下４００℃でニッケルに還元される標準のＭｅｔＣｈｅ
ｍ　ＢＮＣに対して定義される。しかしながら、異なる特性を有し得るニッケルのその他
の供給源について説明するためには、ニッケル分解の活性度と称される要因が適用される
。その「活性度」の数値は、４００℃でニッケルに還元され、モル比が０．８のＺｎＣｌ

2／配位子Ａ及び分解が９８０ｐｐｍのＮｉ／時間の速度である４重量％のニッケル負荷
を有する触媒調製品溶液中に８０℃で溶解されるＭｅｔＣｈｅｍ　ＢＮＣの特定の条件に
対して１であるように選択された。原則として、より高い活性度は、本質的により高い速
度定数が与えられたニッケルに特有である。それぞれのタイプのニッケルに対して速度定
数を別々に測定することから遠ざかるために、活性度の用語がこの課題を切り抜けるため
に定義される。
【００８８】
　ここで注意すべきは、再結晶した配位子Ａが検定で使用された場合、測定されたニッケ
ルの活性度は、抽出された（例えば、再生利用された）配位子Ａ調製品が使用された場合
よりも高いことである。活性度の差は、約２倍である。
【００８９】
実施例１～４
　一連の実験において、ＢＮＣは、２００℃と５００℃の間の温度における０．５リット
ル／分の水素の流れの中で直接還元される。２００℃での還元プロセスは、６時間行われ
る。全てのその他の温度では、２時間の還元時間が使用される。ニッケル金属試料の活性
度は、以下の通りである：
　　実施例　　　　１　　　　２　　　　３　　　　４
　　温度（℃）　　２００　　３００　　４００　　５００
　　活性度　　　　５．１　　６．４　　４．３　　２．５
【００９０】
　結果は、最大の活性度が、３００℃でのＢＮＣの直接還元に対して得られることを示し
ている。
【００９１】
実施例５～８
　一連の実験において、ＢＮＣは、最初に、２００℃と５００℃の間の温度でマッフル炉
を用いる空気中で焼成される。２００℃での焼成は、１８時間にわたって行われる。全て
のその他の温度では、焼成は１時間にわたって行われる。２００℃で焼成した試料はいく
らかの未反応のＢＮＣを含み、一方、より高い温度で焼成されたＢＮＣは、残留ＢＮＣを
含有しない。焼成中に形成された酸化ニッケルは、０．５リットル／分で流れる水素中、
焼成のために使用されるのと同じ温度でその後還元される（例えば、３００℃で焼成され
たＢＮＣは、３００℃で還元される）。２００℃で還元ステップは、６時間行われる。２
時間の還元時間が、全てのその他の温度で使用される。ニッケル金属試料の活性度は、以
下の通りである：
　　実施例　　　　５　　　　６　　　　７　　　　８
　　温度（℃）　　２００　　３００　　４００　　５００
　　活性度　　　　８．２　　８．３　　５．４　　１．７
【００９２】
　これらの活性度は、可溶性ニッケル錯体の形成に向けたニッケル金属の反応性が、温度
が３００℃より上に上がると下降することを示唆している。２００℃で調製した試料中に
は望ましくない残留ＢＮＣが存在するので、３００℃での焼成及び還元が使用された種類
の装置を用いる最適な温度の組合せであり得る。３００℃で達成される活性度は、一段階
法についてはより大きいことが観察される。
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【００９３】
実施例９～１６
　この一連の実験は、空気中３００℃でのＢＮＣの焼成によって調製された酸化ニッケル
に対する最適な還元温度を示すために設計されている。ＢＮＣは、マッフル炉を３００度
の温度で用いて、最初に空気中で１時間焼成される。焼成によってそのようにして形成さ
れた酸化ニッケルは、赤外分析法によって測定しても残留ＢＮＣを含んでいなかった。焼
成中に形成された酸化ニッケルは、１５０℃から６００℃までの温度で０．５リットル／
分の水素の流れの中でその後還元される。還元は、１５０℃では６時間、２００℃及び２
５０℃では４時間にわたって行われ、一方、全てのその他の温度では２時間の還元時間が
使用される。ニッケル金属試料の活性度は、以下の通りである：
実施例　　　９　　　１０　　１１　　１２　　１３　　１４　　１５　　１６
温度（℃）　１５０　２００　２５０　３００　３５０　４００　５００　６００
活性度　　　０．０　７．０　８．３　８．３　６．４　３．９　２．５　０．４
【００９４】
　これらの結果は、形成されたニッケル金属の活性度が、３００℃より上及び２５０℃よ
り下の温度で還元に対して低下することを示している。還元が３００℃でより速く、最大
の活性度が得られるために、それは採用された装置を用いて３００℃で調製された酸化ニ
ッケルに対して好ましい還元温度である。
【００９５】
実施例１７～２１
　この一連の実験は、ＢＮＣに対する最適な焼成温度を示すために設計されている。ＢＮ
Ｃの試料は、下に示されている温度のマッフル炉内の空気中で焼成される。２００℃での
焼成は、１６時間行われる。その他の温度では全て、試料は１時間焼成される。２００℃
で焼成された試料は、酸化ニッケル中に残留ＢＮＣを有しており、一方残りの試料は検出
可能なＢＮＣ残渣を有さない。焼成後、全ての酸化ニッケル試料は３００℃の水素の流れ
の中で２時間にわたって還元される。試料の活性度は、以下の通りである：
　　実施例　　　　１７　　　１８　　　１９　　　２０　　　２１
　　温度（℃）　　２００　　３００　　４００　　５００　　６００
　　活性度　　　　７．１　　８．３　　７．９　　１０．１　１３．０
【００９６】
　これらの結果は、高められた焼成温度が、増大されたニッケルの活性度レベルを与える
ことを示している。
【００９７】
　以下の実施例において、ニッケル金属粉末は、空気との接触を避けるために当業者には
周知の方法によって取り扱われる。一般的な試験手順は、磁気撹拌棒を備えた反応瓶を準
備し、その中に反応物を仕込み、それと同時に、乾燥窒素雰囲気と共に作動しているグロ
ーブボックス中に入れることで構成される。この瓶には、３－ペンテンニトリル（３ＰＮ
）溶媒中の１０重量％の配位子Ａ溶液８０グラムが、ニッケル金属粉末３．２グラムが、
及び無水ＺｎＣｌ2１．０グラムが加えられる。反応瓶中の反応混合物は、６０℃に加熱
される。反応混合物から濾過された液体試料が、１時間の間隔で反応瓶から除去され、２
４時間後に最後の試料が採取される。不溶性のニッケルが検出されるような例において、
反応が、可溶性ニッケルを配位子Ａの可溶性ニッケル錯体の形で生成するのは、約２０～
５０ｐｐｍ未満であるものと判断される。
【００９８】
実施例２２（比較例）
　比較例においては、エイト（８）ポンドの塩基性炭酸ニッケル（ＢＮＣ）が、６”の直
径の流動床反応器に仕込まれる。反応器は閉じられ、空気流が４５フィート／分の速度で
確立され、反応器は、床温度が４００℃に達するまで１５℃／分の割合で加熱される。こ
れらの焼成条件は、１時間にわたって保持され、ＢＮＣを二酸化炭素及び水の発生と共に
酸化ニッケルに転化させる。反応器は、次に、実質的に全ての酸素を除去するように窒素
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で一掃される。反応器にガス組成物が２０％の水素及び８０％の窒素となるような割合で
、水素ガスが反応器に導入される。そのように形成された酸化ニッケルは、これらの条件
下で２時間にわたって還元される。水素流が次に停止され、反応器は窒素で浄化される。
ニッケル生成物を反応器から排出管により除去する試みがなされる。ニッケル金属を除去
することはできなかった。反応器は、次に室温まで冷却され、反応器が開かれる。ニッケ
ル金属生成物は、凝集した流動性のない塊からなり、配位子Ａによるさらなる試験のため
又はニッケル－配位子触媒錯体を発生させるためには役に立たないものであった。
【００９９】
実施例２３
　実施例２２が、容積で２０％の水素、２０％の水蒸気、及び６０％の窒素の組成物を生
じるように還元ガスに水蒸気と同じ水の気体を加えることを除いて同じやり方で繰り返さ
れる。ニッケル金属の粉末は、自由に流れる粉末として、排出管を用いて反応器から容易
に除去される。このＮｉ金属粉末は、可溶性のニッケル－配位子錯体が形成されるように
、望ましい有機リンニッケル触媒の形成においてよく反応する。
【０１００】
実施例２４
　塩基性炭酸ニッケル（ＢＮＣ）が、組成物を反応器中に押し込むための回転オーガーを
含む管型反応器に供給される。反応器は、外部の電気抵抗ストリップヒーターにより３０
０℃と４００℃の間の温度に加熱される。塩基性炭酸ニッケル及び純粋な水素が、反応器
の前部に供給され、並流流動様式で反応器中を移動する。塩基性炭酸ニッケルの水素との
反応が反応器の長さに沿って起こり、気相中にニッケル金属粉末を形成し、水蒸気及び二
酸化炭素を発生させた。そのようにして形成されたニッケル金属生成物は、自由に流れ、
ニッケル触媒錯体を形成するためによく反応する。
【０１０１】
　運転の理論にとらわれることを望むわけではないが、前述の実施例は、水蒸気の形の水
の気体がこれらの熱的に誘導されるプロセスに対して有益な効果を示していると考えられ
る。とりわけ水素による還元ステップ中に、自由に流れるニッケル粉末が、特に水蒸気が
存在するときに提供され、ニッケル粉末は、均一な有機リンニッケル触媒を調製するため
に有用である。
【０１０２】
実施例２６
　Ｐｒｏｃｅｄｙｎｅの直径１４インチの流動床反応器が、異なる供給源からのさまざま
な塩基性炭酸ニッケル（ＢＮＣ）試料の流動化特性を評価するために使用される。表２に
示されているように、３つの異なる商業的供給源からのＢＮＣは、異なるタップ密度及び
流動化特性を示す。
【０１０３】
【表２】
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【０１０４】
　異なる供給源からのＢＮＣの最適な流動化のための条件は、それ故、流動化特性が、粒
度分布、粒子密度、粒子の形状などの粒子の性質に依存するために変動し得る。異なる供
給源からのＢＮＣについての流動化特性の違いは、表２に示されているようにバッチ生産
性に対して影響を有する。一貫性のある流動化特性を有するＢＮＣ材料の使用は、流動化
条件のバッチ間の調整を回避することができ、そして流動化条件が異なるバッチ特性に合
わせるために適切に調整されないときの無駄を回避することができる。
【０１０５】
実施例２７
　ＢＮＣの異なる供給源をさらに評価するために、焼成中のＢＮＣの最大転化率に対する
時間が、異なる温度（３００－３５０－４００℃）で測定される。ＢＮＣの転化の割合は
、放出される合計のＣＯ2ガスの割合を観察することによって観測される。図２は、ＢＮ
Ｃ焼成の度合いは、与えられた一定時間に対して温度が下がると減少することを示してい
る。一般に、ＢＮＣ焼成は、少なくとも１時間以上が最適である。しかしながら、図２は
、焼成速度が、異なるＢＮＣ供給源に対して同一ではないことを示している。
【０１０６】
実施例２８
　異なる供給源のＢＮＣが、還元がこれらの異なるＢＮＣ源において同じ条件下で起こる
かどうかを判断するために試験される。ＢＮＣの還元は、ＢＮＣ試料により温度に応じて
消費される水素ガスを観測することによって観察される。
【０１０７】
　図３に示されているように、水素が最大限に消費される温度は異なるＢＮＣ材料によっ
て変化する。焼成したＢＮＣ試料＃２、５、７、及び８による水素吸収量のパターンは、
４００～４５０℃付近で単一の幅広の水素吸収極大を示す。このパターンは、２つの吸収
のピークが見られる図４中の焼成したＢＮＣ試料＃３、４、及び６に示されている水素吸
収のパターンと異なる。したがって、ＢＮＣの処理条件に対する応答と生成したＮｉの微
粒子型の活性との間には相関関係がある。
【０１０８】
　アウトライアーのＢＮＣ試料＃１は、最小活性の試料である。図３に示されているよう
に、ＢＮＣ試料＃１が還元されるとき、水素吸収の二重の極大が見られ、そのような還元
は、ＢＮＣ試料＃２、５、７、及び８について見られる最大時の温度より幾分か低い温度
で起こる。
【０１０９】
実施例２９
　実施例２８で評価された供給源のＢＮＣが、焼成及び還元後のニッケル金属の反応性に
ついて試験される。ニッケル金属の反応性は、ＢＮＣ試料番号２～８の焼成及び還元後に
、本明細書に記載されている手順を用いて評価される。しかしながら、ＭｅｔＣｈｅｍ（
アメリカのＢＮＣの販売業者）により供給される上記表２中にＢＮＣ＃１として記載され
ているＢＮＣの試料は、焼成なしで還元される。５０グラムのＢＮＣ＃１材料が、０．５
リットルのＨ2／分の流速の水素中、４００℃で４時間還元される。還元は、温度制御さ
れた管状炉中で行われる。還元管は、ドライボックス中に取り込まれ、その中身が瓶に移
される。結果として生じる粉末は、磁性があり、ニッケル金属が還元によって生じたこと
を示す。
【０１１０】
　ＢＮＣ試料＃２～８は、焼成の前処理もまた用いられることを除いて、同様のやり方で
処理される。
【０１１１】
　ＢＮＣ試料＃１～８からのそれぞれのニッケル試料が、ゼロ価のニッケルリン配位子調
製について評価される。窒素雰囲気下で、反応瓶に、３ＰＮ溶媒中の５重量％の配位子Ａ
の溶液８０グラム、選択された焼成され還元されたＢＮＣ（例えば、ニッケル金属（Ｎｉ
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（０））を含む試料）３．２グラム、及び無水ＺｎＣｌ2０．５グラムが仕込まれる。反
応瓶内の反応混合物が、６０～８０℃に加熱された後で、濾過された液体試料が引抜かれ
て分析される。高濃度の可溶性ニッケルの存在は、ニッケル金属含有試料がよく反応する
ことを示す。表３は、どのＢＮＣ試料が還元後に活性なニッケル調製品を生ずるかを示し
ている。
【０１１２】
【表３】

【０１１３】
　表３において、「活性なＮｉ」とは、対応するＢＮＣから還元によって調製されたＮｉ
金属が、ＢＮＣ試料＃１、即ちＭｅｔＣｈｅｍのＢＮＣから一段階還元法（即ち、焼成の
前処理を含まない）によって得られたニッケル粉末より良好な配位子錯体を形成すること
を意味する。試料１は、ヒドロシアン化触媒として使用するために適するゼロ価のニッケ
ルリン配位子錯体の効果的な調製を可能にするのに辛うじて足りるニッケルの活性度を有
する。したがって、ＢＮＣ試料＃３、＃４及び＃６は、ＢＮＣ試料＃２、＃５、＃７及び
＃８が活性なニッケル金属調製品を提供する焼成／還元条件下で反応性が不十分なニッケ
ル金属をもたらす。
【０１１４】
　これをさらに評価するために、不十分な反応性のニッケル調製品をもたらすＢＮＣ試料
が、酸化ニッケル含有試料を生ずるように焼成される。これらの酸化ニッケル含有試料の
還元中の水素の消費が、次に、二酸化炭素も放出されるかどうかを同時に観察しながら温
度に応じて観察される。図４に示されているように、不十分な反応性のニッケル金属を生
じさせるＢＮＣ源は、水素による還元中にかなりの二酸化炭素を放出し、これらのＢＮＣ
試料の焼成が完全ではない可能性があることを示している。
【０１１５】
実施例３０（比較例）
　実施例２９が、焼成及び還元後に受け入れ可能な反応性を有するニッケル金属を提供す
るＢＮＣのその他の供給源を用いて繰り返される。図５に示されているように、これらの
受け入れ可能に反応するＢＮＣ試料によって生成されたＮｉＯは、ニッケル金属への還元
中に少なめの二酸化炭素を一般に放出する。
【０１１６】
　本発明の態様を説明するステートメント
　本発明のさまざまなステートメントが、例示的な特徴として以下に記載される：
【０１１７】
　ステートメント１は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を
製造するための方法であって、
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　（ａ）ニッケル（ＩＩ）含有組成物及びガスを流動床反応器に供給するステップであり
、ガスが、組成物からの固体を流し、しっかりと支えているステップと、
　（ｂ）ニッケル（ＩＩ）含有組成物中のニッケルを還元して、それによってニッケル（
ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を生成させるステップと
を含み、
　組成物が、塩基性炭酸ニッケル、炭酸ニッケル、重炭酸ニッケル、シュウ酸ニッケル、
ギ酸ニッケル、スクアリン酸ニッケル、酸化ニッケル及び水酸化ニッケルからなる群から
選択されるニッケル（ＩＩ）含有物質を含む
上記方法を提供する。
【０１１８】
　ステートメント２は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を
製造するための方法であって、
　（ａ）ニッケル（ＩＩ）含有組成物及びガスを流動床反応器に供給するステップであり
、ガスが水蒸気を含み、ガスが、組成物からの固体を流し、しっかりと支えているステッ
プと、
　（ｂ）ニッケル（ＩＩ）含有組成物中のニッケルを還元して、それによってニッケル（
ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を生成させるステップと
を含む上記方法を提供する。
【０１１９】
　ステートメント３は、ニッケルを還元する前にニッケル（ＩＩ）含有組成物を焼成する
ステップをさらに含む、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を
製造するためのステートメント１又は２のいずれかの方法を提供する。
【０１２０】
　ステートメント４は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物を焼成するステップをさらに含み、
焼成が焼成条件下で実施される、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（
０））を製造するためのステートメント１から３のいずれかの方法を提供する。
【０１２１】
　ステートメント５は、流動床反応器に酸素を含むガスを供給することを含む焼成条件下
でニッケル（ＩＩ）含有組成物を焼成するステップをさらに含む、ニッケル（ＩＩ）含有
組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を製造するためのステートメント１から４のいず
れかの方法を提供する。
【０１２２】
　ステートメント６は、流動床反応器に空気を含むガスを供給することを含む焼成条件下
でニッケル（ＩＩ）含有組成物を焼成するステップをさらに含む、ニッケル（ＩＩ）含有
組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を製造するためのステートメント１から５のいず
れかの方法を提供する。
【０１２３】
　ステートメント７は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物内に酸化ニッケルを生ずるための十
分な時間及び温度で流動床を操作することを含む焼成条件下でニッケル（ＩＩ）含有組成
物を焼成するステップをさらに含む、ステートメント１から６のいずれかの方法を提供す
る。
【０１２４】
　ステートメント８は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物を、約２５０℃から約６００℃の温
度で焼成するステップをさらに含む、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎ
ｉ（０））を製造するためのステートメント１から７のいずれかの方法を提供する。
【０１２５】
　ステートメント９は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物を、約１０分から６時間の間焼成す
るステップをさらに含む、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））
を製造するためのステートメント１から８までのいずれかの方法を提供する。
【０１２６】
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　ステートメント１０は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物を、１未満の炭素：ニッケルの原
子比率を有する焼成された生成物を生ずるように焼成するステップをさらに含む、ニッケ
ル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を製造するためのステートメント
１から９のいずれかの方法を提供する。
【０１２７】
　ステートメント１１は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））
を製造するためのステートメント１から１０のいずれかの方法であって、ニッケルを還元
するステップが、流動床内の条件を、還元条件を含むように適合させることを含む上記方
法を提供する。
【０１２８】
　ステートメント１２は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））
を製造するためのステートメント１から１１のいずれかの方法であって、ニッケルを還元
するステップが、流動床内の条件を、ニッケル（ＩＩ）含有組成物中のニッケル（ＩＩ）
をニッケル（０）金属に還元するための十分な時間及び温度で流動床反応器を操作するこ
とを含む還元条件を含むように適合させることを含む上記方法を提供する。
【０１２９】
　ステートメント１３は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））
を製造するためのステートメント１から１２のいずれかの方法であって、ニッケルを還元
するステップが、流動床内の条件を、ガス中に還元剤を導入することを含む還元条件を含
むように適合させることを含む上記方法を提供する。
【０１３０】
　ステートメント１４は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））
を製造するためのステートメント１から１３のいずれかの方法であって、ニッケルを還元
するステップが、流動床内の条件を、水素を含む還元剤ガスを導入することを含む還元条
件を含むように適合させることを含む上記方法を提供する。
【０１３１】
　ステートメント１５は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））
を製造するためのステートメント１から１４のいずれかの方法であって、ニッケルを還元
するステップが、流動床内の条件を、約２５０℃から約４５０℃の温度に合わせることを
含む上記方法を提供する。
【０１３２】
　ステートメント１６は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））
を製造するためのステートメント１から１５のいずれかの方法であって、ニッケルを還元
するステップが、流動床内の条件を、約２５０℃から約３５０℃の温度に合わせることを
含む上記方法を提供する。
【０１３３】
　ステートメント１７は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））
を製造するためのステートメント１から１６のいずれかの方法であって、ニッケルを還元
するステップが、流動床内の条件を、約１０分から約４時間の時間にわたる還元条件を含
むように適合させることを含む上記方法を提供する。
【０１３４】
　ステートメント１８は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物が、水に溶解したニッケル（ＩＩ
）イオンを、炭酸イオン、重炭酸イオン、又は炭酸イオンと重炭酸イオンの組合せと接触
させることによって調製される塩基性炭酸ニッケルを含む、ステートメント１から１７の
いずれかの方法を提供する。
【０１３５】
　ステートメント１９は、１～２０バッチのニッケル含有組成物が、ニッケル金属（Ｎｉ
（０））を製造するために処理される、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（
Ｎｉ（０））を製造するためのステートメント１から１８のいずれかの方法を提供する。
【０１３６】
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　ステートメント２０は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））
を製造するためのステートメント１から１９のいずれかの方法であって、流動床反応器が
、約２００℃から約６００℃の温度で少なくとも約１０時間保持される上記方法を提供す
る。
【０１３７】
　ステートメント２１は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））
を製造するためのステートメント１から２０のいずれかの方法であって、ガスが、自由に
流れるＮｉ（０）金属粉末を生ずるための十分な水蒸気を含む上記方法を提供する。
【０１３８】
　ステートメント２２は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））
を製造するためのステートメント１から２１のいずれかの方法であって、ガスが、原位置
で発生される水蒸気を含む上記方法を提供する。
【０１３９】
　ステートメント２３は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））
を製造するためのステートメント１から２２のいずれかの方法であって、ガスが、約０．
１％から約５０容積パーセントの水蒸気を含む上記方法を提供する。
【０１４０】
　ステートメント２４は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））
を製造するためのステートメント１から２３のいずれかの方法であって、ガスが、外部か
らガスに加えられる約０．１％から２０容積パーセントの水蒸気を含む上記方法を提供す
る。
【０１４１】
　ステートメント２５は、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））
を製造するためのステートメント１から２４のいずれかの方法であって、ガスが、外部か
らガスに加えられる約５％から約２０％の水蒸気を含む上記方法を提供する。
【０１４２】
　ステートメント２６は、ステートメント１から２５のいずれかの方法によって作製され
たニッケル金属（Ｎｉ（０））調製品を提供する。
【０１４３】
　ステートメント２７は、ニッケル金属（Ｎｉ（０））と１つ又は複数のリン含有配位子
との錯体を作製するための方法であって、１つ又は複数のリン含有配位子をステートメン
ト１から２５のいずれかの方法によって作製されたニッケル金属（Ｎｉ（０））と接触さ
せることを含む上記方法を提供する。
【０１４４】
　ステートメント２８は、ニッケル金属（Ｎｉ（０））と１つ又は複数のリン含有配位子
との錯体を作製するための方法であって、１つ又は複数のリン含有配位子を、ニッケル金
属（Ｎｉ（０））であって、流動床反応器中でニッケル（ＩＩ）含有組成物から製造され
るニッケル金属（Ｎｉ（０））と溶媒中で接触させることを含む上記方法を提供する。
【０１４５】
　ステートメント２９は、ニッケル錯体中のニッケル金属（Ｎｉ（０））の少なくとも一
部が、
　ニッケル（ＩＩ）含有組成物及びガスを流動床反応器に供給するステップであり、ガス
が、組成物中で固体を流し、しっかりと支えているステップと、
　ニッケル（ＩＩ）含有組成物中のニッケルを還元して、それによってニッケル含有組成
物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を生成させるステップと
を含む方法によって製造される、錯体を作製するためのステートメント２８の方法を提供
する。
【０１４６】
　ステートメント３０は、錯体を作製するためのステートメント２８又は２９のいずれか
の方法であって、流動床反応器が、水蒸気含有ガスを含む上記方法を提供する。
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【０１４７】
　ステートメント３１は、錯体を作製するためのステートメント２８から３０のいずれか
の方法であって、流動床反応器が、約０．１％から約５０容積％の水蒸気を含むガスを含
む上記方法を提供する。
【０１４８】
　ステートメント３２は、錯体を作製するためのステートメント２８から３１のいずれか
の方法であって、流動床反応器が、約０．２％から約２０容積％の水蒸気を含むガスを含
む上記方法を提供する。
【０１４９】
　ステートメント３３は、錯体を作製するためのステートメント２８から３２のいずれか
の方法であって、流動床反応器が、約５％から約２０％の水蒸気を含むガスを含む上記方
法を提供する。
【０１５０】
　ステートメント３４は、ニッケル錯体を作製するためのステートメント２８から３３の
いずれかの方法であって、
　ニッケル錯体中のニッケル金属（Ｎｉ（０））の少なくとも一部が、ニッケル（ＩＩ）
を含む第一のニッケル（ＩＩ）含有組成物から製造され、第一のニッケル（ＩＩ）含有組
成物が、還元段階が後に続く焼成段階を含む２つの段階でニッケル金属（Ｎｉ（０））に
転化され、
　焼成段階が、第一のニッケル（ＩＩ）含有組成物を加熱し、それによってニッケル（Ｉ
Ｉ）を含む第二のニッケル（ＩＩ）含有組成物を発生させることを含み、
　還元段階が、第二のニッケル（ＩＩ）含有組成物を還元してニッケル金属（Ｎｉ（０）
）を生成することを含む
ニッケル錯体を作製するための上記方法を提供する。
【０１５１】
　ステートメント３５は、ステートメント３４の方法であって、第一のニッケル（ＩＩ）
含有組成物が、塩基性炭酸ニッケル、炭酸ニッケル、重炭酸ニッケル、シュウ酸ニッケル
、ギ酸ニッケル、スクアリン酸ニッケル、水酸化ニッケル、酸化ニッケル及びそれらの組
合せを含むニッケル（ＩＩ）含有組成物を含む上記方法を提供する。
【０１５２】
　ステートメント３６は、ステートメント３４又は３５のいずれかの方法であって、第一
のニッケル（ＩＩ）含有組成物が、水に溶解したニッケル（ＩＩ）イオンを、炭酸イオン
、重炭酸イオン、又は炭酸イオンと重炭酸イオンの組合せと接触させることによって調製
される上記方法を提供する。
【０１５３】
　ステートメント３７は、ステートメント３４から３６のいずれかの方法であって、第二
のニッケル（ＩＩ）含有組成物が、水酸化ニッケル（ＩＩ）、酸化ニッケル（ＩＩ）及び
それらの組合せを含む上記方法を提供する。
【０１５４】
　ステートメント３８は、ステートメント３４から３７のいずれかの方法であって、第一
のニッケル（ＩＩ）含有組成物を加熱するステップが、炭素：ニッケルの原子比率１未満
を有する第二のニッケル組成物を生ずる上記方法を提供する。
【０１５５】
　ステートメント３９は、塩基性炭酸ニッケル試験試料が、２時間以内に１つ又は複数の
リン含有配位子との錯体形成の平衡に到達するニッケル原子によるニッケル微粒子型を生
じるかどうかを確認する方法であって、その方法は、
　（ａ）塩基性炭酸ニッケル試験試料を焼成するステップ、及び
　（ｂ）前記試験試料が対照の塩基性炭酸ニッケル試料と比較して多いか又は少ない二酸
化炭素を出すかどうかを観察するステップ
を含み、



(30) JP 2014-523481 A 2014.9.11

10

20

30

40

50

　還元と同時に、塩基性炭酸ニッケル試験試料が、その塩基性炭酸ニッケル試験試料が、
対照の塩基性炭酸ニッケルより少ない二酸化炭素を出すときに、約２時間以内に１つ又は
複数のリン含有配位子との錯体形成の平衡に到達するニッケル原子による活性なニッケル
微粒子型を生じ、
　還元と同時に、対照の塩基性ニッケルが、約２時間以内に、１つ又は複数のリン含有配
位子との錯体形成の平衡に到達しないニッケル原子によるニッケル微粒子型を生ずる、
上記方法を提供する。
【０１５６】
　ステートメント４０は、塩基性炭酸ニッケル試験試料が、２時間以内に１つ又は複数の
リン含有配位子との錯体形成の平衡に到達するニッケル原子によるニッケル微粒子型を生
じるかどうかを確認する方法であって、その方法は、
　（ａ）塩基性炭酸ニッケル試験試料を焼成して焼成生成物を生成するステップ、
　（ｂ）焼成生成物中のニッケル（ＩＩ）をニッケル金属（Ｎｉ（０））に還元するステ
ップ、及び
　（ｃ）焼成生成物が、還元中に二酸化炭素を出すかどうかを観察するステップ
を含み、
　塩基性炭酸ニッケル試験試料が、塩基性炭酸ニッケル試験試料から誘導された焼成生成
物が還元中に対照の焼成生成物より少ない二酸化炭素を出すときに、約２時間以内に１つ
又は複数のリン含有配位子との錯体形成の平衡に到達するニッケル原子による活性なニッ
ケル微粒子型を生じ、
　対照の焼成生成物が、約２時間以内に１つ又は複数のリン含有配位子との錯体形成の平
衡に到達しないニッケル原子によるニッケル微粒子型を生ずる、
上記方法を提供する。
【０１５７】
　ステートメント４１は、ニッケル試験試料が、２時間以内に１つ又は複数のリン含有配
位子との錯体形成の平衡に到達するニッケル原子によるニッケル微粒子型を生じるかどう
かを確認する方法であって、その方法は、
　（ａ）ニッケル試験試料を水素で還元するステップ、及び
　（ｂ）ニッケル試験試料が、還元中に約３５０℃と４５０℃の間で水素吸収の単一のピ
ークを示すかどうかを観察するステップ
を含み、
　ニッケル試験試料が、そのニッケル試験試料が、還元中に約３５０℃と４５０℃の間で
水素吸収の単一のピークを示すときに、２時間以内で１つ又は複数のリン含有配位子との
錯体形成の平衡に到達するニッケル原子による活性なニッケル微粒子型を生ずる、
上記方法を提供する。
【０１５８】
　ステートメント４２は、ステートメント４１の方法であって、ニッケル試験試料が、塩
基性炭酸ニッケル、酸化ニッケル、水酸化ニッケル、又はそれらの混合物である上記方法
を提供する。
【０１５９】
　ステートメント４３は、ステートメント３９から４２のいずれかの方法であって、塩基
性炭酸ニッケル試験試料又はニッケル試験試料が、１時間以内で１つ又は複数のリン含有
配位子との錯体形成の平衡に到達するニッケル原子による活性なニッケル微粒子型を生ず
る上記方法を提供する。
【０１６０】
　ステートメント４４は、ステートメント３９から４３のいずれかの方法であって、塩基
性炭酸ニッケル試験試料又はニッケル試験試料が、３０分以内で１つ又は複数のリン含有
配位子との錯体形成の平衡に到達するニッケル原子による活性なニッケル微粒子型を生ず
る上記方法を提供する。
【０１６１】



(31) JP 2014-523481 A 2014.9.11

10

20

30

40

50

　ステートメント４５は、ステートメント３９から４４のいずれかの方法であって、活性
なニッケル微粒子型のニッケル原子と１つ又は複数のリン含有配位子との間に錯体を形成
してヒドロシアン化触媒を生ずることをさらに含む上記方法を提供する。
【０１６２】
　ステートメント４６は、
　（ａ）塩基性炭酸ニッケル試験試料を焼成するステップ、
　（ｂ）試験試料が、焼成中の対照の塩基性炭酸ニッケル試料と比較してより多いか又は
より少ない二酸化炭素を出すかどうかを観察するステップ、及び
　（ｃ）試験試料が対照の塩基性炭酸ニッケル試料と比較して焼成中により少ない二酸化
炭素を出す場合に、塩基性炭酸ニッケル試験試料の供給源から誘導されたニッケル原子か
らのニッケル－配位子錯体を任意的に調製するステップ
を含む無駄を回避する方法であって、
　還元後に、塩基性炭酸ニッケル試験試料が、その塩基性炭酸ニッケル試験試料が、焼成
中に対照の塩基性炭酸ニッケルより多い二酸化炭素を出すときに、約２時間以内に１つ又
は複数のリン含有配位子との錯体の形成の平衡に到達するニッケル原子による活性なニッ
ケル微粒子型を生ずることなく、
　還元後に、対照の塩基性炭酸ニッケルが、有機ニトリル溶媒中で混合後約２時間以内に
、１つ又は複数のリン含有配位子との錯体形成の平衡に到達しないニッケル原子によるニ
ッケル調製品を生ずる、
上記の無駄を回避する方法を提供する。
【０１６３】
　ステートメント４７は、ステートメント４６の方法であって、塩基性炭酸ニッケル試験
試料が焼成中に対照の塩基性炭酸ニッケルより多い二酸化炭素を出すことを確認すること
、及びヒドロシアン化触媒で使用するためのニッケル微粒子型を作製するために塩基性炭
酸ニッケル試験試料が得られた塩基性炭酸ニッケル源を使用しないことによって無駄が回
避される上記方法を提供する。
【０１６４】
　ステートメント４８は、
　（ａ）ニッケル試験試料を水素により還元するステップと、
　（ｂ）ニッケル試験試料が、還元中に約３５０℃と４５０℃の間で水素吸収の単一のピ
ークを示すかどうかを観察するステップと、
　（ｃ）試験試料が、還元中に約３５０℃と４５０℃の間で水素吸収の単一のピークを示
す場合は、任意の方法でニッケル試験試料の供給源に由来するニッケル原子からのニッケ
ル－配位子錯体を調製するステップと
を含む無駄を回避する方法を提供する。
【０１６５】
　ステートメント４９は、ステートメント４８の方法であって、ニッケル試験試料が還元
中に約３５０℃と４５０℃の間で水素吸収の単一のピークを示すかどうかを観察すること
、及びニッケル試験試料が、還元中に約３５０℃と４５０℃の間で水素吸収の単一のピー
クを示さない場合は、ヒドロシアン化触媒で使用するためのニッケル微粒子型を作製する
ために試験ニッケル試料が得られた供給源を使用しないことによって無駄が回避される上
記方法を提供する。
【０１６６】
　ステートメント５０は、
　（ａ）試験焼成生成物を用意するために塩基性炭酸ニッケル試験試料を焼成するステッ
プ、
　（ｂ）試験焼成生成物中のニッケル（ＩＩ）を還元してニッケル金属（Ｎｉ（０））に
するステップ、及び
　（ｃ）試験焼成生成物が、対照の焼成生成物と比較して還元中により多いか又はより少
ない二酸化炭素を出すかどうかを観察するステップ、
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　（ｄ）試験焼成生成物が、対照の焼成生成物と比較して還元中により少ない二酸化炭素
を出す場合に、任意の方法で塩基性炭酸ニッケル試験試料の供給源に由来するニッケル原
子からのニッケル－配位子錯体を調製するステップ
を含む無駄を回避する方法であって、
　塩基性炭酸ニッケル試験試料が、その試験焼成生成物が対照の焼成生成物よりも還元中
により多い二酸化炭素を出すとき、約２時間以内に１つ又は複数のリン含有配位子との錯
体の形成の平衡に到達するニッケル原子による活性なニッケル微粒子型を生じない、
上記の無駄を回避する方法を提供する。
【０１６７】
　ステートメント５１は、ステートメント５０の方法であって、対照の焼成生成物よりも
多い二酸化炭素を出す試験焼成生成物を確認すること、及びヒドロシアン化触媒で使用す
るためのニッケル微粒子型を作製するために試験焼成生成物が得られた塩基性炭酸ニッケ
ル源を使用しないことによって無駄が回避される上記方法を提供する。
【０１６８】
　ステートメント５２は、ステートメント３９から５１のいずれかの方法であって、１つ
又は複数のリン含有配位子が配位子Ａ
【０１６９】
【化３】

である上記方法を提供する。
【０１７０】
　ステートメント５３は、ステートメント３９から５２のいずれかの方法であって、錯体
形成の平衡が、塩基性炭酸ニッケルから得られた約４重量％のニッケル又はニッケル試験
試料が、有機ニトリル溶媒中で、二座のリン含有配位子のモル当り約０．５から２．５モ
ルのルイス酸と共に約６０℃から８０℃で混合されるときに、約２時間以内に到達する上
記方法を提供する。
【０１７１】
　ステートメント５４は、ステートメント３９から５３のいずれかの方法であって、錯体
形成の平衡が、塩基性炭酸ニッケルから得られた約４重量％のニッケル又はニッケル試験
試料が、有機ニトリル溶媒中で、二座のリン含有配位子のモル当り約０．５から２．５モ
ルのルイス酸と共に約６０℃から８０℃で混合されるときに、約１時間以内に到達する上
記方法を提供する。
【０１７２】
　ステートメント５５は、ステートメント３９から５４のいずれかの方法であって、錯体
形成の平衡が、塩基性炭酸ニッケルから得られた約４重量％のニッケル又はニッケル試験
試料が、有機ニトリル溶媒中で、二座のリン含有配位子のモル当り約０．５から２．５モ
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ルのルイス酸と共に約６０℃から８０℃で混合されるときに、約３０分以内に到達する上
記方法を提供する。
【０１７３】
　ステートメント５６は、使用するため又はそこから選択するために利用できるように、
列挙された全ての要素又は選択肢が任意的に構成された、ステートメント１から５５のい
ずれか又は任意の組合せの組成物又は方法を提供する。
【０１７４】
　本明細書に参照文献として引用されている又は言及されている全ての特許及び出版物は
、本発明が関係する技術分野の当業者の熟練度を示しており、それぞれのそのような参照
文献として引用されている特許又は出版物は、あたかもそれが一つ一つ全体として参照に
より組み込まれているか、全体として本明細書に説明されているのと同じ程度まで、本明
細書に特に参照により組み込まれる。出願人らは、任意の上記引用した特許又は出版物か
らの任意の及び全ての材料及び情報をこの明細書中に物理的に組み込む権利を留保する。
【０１７５】
　本明細書に記載されている特定の組成物及び方法は、典型的、例示的であり、本発明の
範囲に対する限定として意図されてはいない。その他の目的、態様、及び特徴が、当業者
にはこの明細書について熟考したときに思い当たり、それらは特許請求の範囲によって定
義されている本発明の精神の中に包含される。変動する置き換え及び修正が、本発明の範
囲及び精神から逸脱することなく本明細書に開示されている本発明に対してなされ得るこ
とは、当業者には見てすぐにわかるであろう。使用されている用語及び表現は、説明のた
めであって限定のためではなく使用されており、そのような用語及び表現の使用には、示
されており、説明されているものと同等のどんな特徴も又はそれらの一部たりとも排除す
る意図はなく、しかし、特許請求されている本発明の範囲内でさまざまな修正が可能であ
ることは認められる。したがって、当然のことながら、本発明は、態様及び任意的な特徴
によって具体的に開示されてきたが、本明細書に開示された概念の修正及び変化は、当業
者によって採用されることはあり得、そのような修正及び変化は、添付の特許請求の範囲
及び本発明のステートメントによって明示されている本発明の範囲内であると考えられる
。
【０１７６】
　本明細書に例示的に記載されている本発明は、必要なものとして本明細書に具体的に開
示されていない任意の要素又は要素類、或いは制限又は制限類がないときは、実施するこ
とができる。本明細書に例示的に記載されている方法及びプロセスは、ステップの異なる
順序で実施することができ、その方法及びプロセスは、本明細書又は特許請求の範囲に示
されているステップの順序に必ずしも限定されない。
【０１７７】
　本明細書及び添付の特許請求の範囲において使用される単数形「ａ」、「ａｎ」及び「
ｔｈｅ」は、その文脈がはっきりと別途示していない限り、複数の言及を含む。したがっ
て、例えば、「ａ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ（化合物）」又は「ａ　ｃａｔａｌｙｓｔ（触媒）
」又は「ａ　ｌｉｇａｎｄ（配位子）」という言及は、複数のそのような化合物、触媒又
は配位子を含み、その他いろいろである。この文書において、別段の断りのない限り、「
Ａ　ｏｒ　Ｂ（Ａ又はＢ）」は、「ＢではなくてＡ」、「ＡではなくてＢ」及び「ＡとＢ
」を含むように、用語の「ｏｒ」は非排他のｏｒを指す。
【０１７８】
　いかなる場合も、本特許は、本明細書に具体的に開示されている特定の例又は特徴又は
方法に限定されると解釈されることはあり得ない。いかなる場合も、本特許は、特許商標
庁の任意の審査官又は任意のその他の役人又は従業員によってなされた任意の発言によっ
て制限されると解釈されることは、そのような発言が、明確に、そして限定なしで又は条
件なしで出願人による応答書中にはっきりと承認されない限りあり得ない。
【０１７９】
　本発明は、本明細書に、広くそして一般的に記載されている。その一般的な開示に入る
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より狭い種類及びやや一般的な群も、同様に本発明の一部を形成する。これは、本発明の
一般的な記述を、削除された材料が明確に本明細書に列挙されていてもいなくても、条件
付き又は任意の対象を種から取り除く消極的な限定付きで含む。加えて本発明の特徴又は
態様が、マーカッシュ群に関して記載されている場合、当業者は、本発明が、それによっ
てマーカッシュ群の任意の個々のメンバー又はメンバーのサブグループに関しても記載さ
れることを認めるであろう。
【０１８０】
　要約は、読者が技術の開示の性質及び要点を素早く確かめることを可能にするために３
７Ｃ．Ｆ．Ｒ．§１．７２（ｂ）に従って提供されている。要約は、それが、特許請求の
範囲の範疇又は意味を説明又は限定するために使用されないという理解に従っている。
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【手続補正書】
【提出日】平成25年6月17日(2013.6.17)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を製造するための方法で
あって、
　ニッケル（ＩＩ）含有組成物及びガスを流動床反応器に供給するステップであり、前記
ガスが、前記組成物からの固体を流し、しっかりと支えており、
　前記ガスが、水蒸気を含むステップと、
　前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物中のニッケルを還元して、それによって前記ニッケル
（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を生成させるステップと
を含み、
　前記組成物が、塩基性炭酸ニッケル、炭酸ニッケル、重炭酸ニッケル、シュウ酸ニッケ
ル、ギ酸ニッケル、スクアリン酸ニッケル、酸化ニッケル及び水酸化ニッケルからなる群
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から選択されるニッケル（ＩＩ）含有物質を含む
上記方法。
【請求項２】
　前記ニッケルを還元する前に前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物を焼成するステップをさ
らに含む、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を製造する請求
項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物を焼成条件下で焼成するステップをさらに含む、ニッ
ケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を製造する請求項１に記載の方
法。
【請求項４】
　前記流動床反応器に酸素を含むガスを供給することを含む方法によって前記ニッケル（
ＩＩ）含有組成物を焼成するステップをさらに含む、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニ
ッケル金属（Ｎｉ（０））を製造する請求項１から３のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
　前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物内に酸化ニッケルを生ずるための十分な時間及び温度
で流動床を操作することを含む方法によって前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物を焼成する
ステップをさらに含む、請求項１から４のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
　前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物を、１未満の炭素：ニッケルの原子比率を有する焼成
された生成物を生ずる焼成条件を用いて焼成するステップをさらに含む、請求項１から５
のいずれかに記載の方法。
【請求項７】
　前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物を、２５０℃から６００℃の温度で焼成するステップ
をさらに含む、請求項１から６のいずれかに記載の方法。
【請求項８】
　前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物を、１０分から６時間の間焼成するステップをさらに
含む、請求項１から７のいずれかに記載の方法。
【請求項９】
　ニッケルを還元するステップが、還元剤を前記ガス中に導入することを含む、請求項１
から８のいずれかに記載の方法。
【請求項１０】
　ニッケルを還元するステップが、水素を含む還元剤を前記ガス中に導入することを含む
、請求項１から９のいずれかに記載の方法。
【請求項１１】
　ニッケルを還元するステップが、前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物中のニッケル（ＩＩ
）をニッケル（０）金属に還元するための十分な時間及び温度で前記流動床反応器を操作
することを含む、請求項１から１０のいずれかに記載の方法。
【請求項１２】
　ニッケルを還元するステップが、前記流動床反応器を２５０℃から３５０℃までである
ニッケル（ＩＩ）を還元するための十分な温度で操作することを含む、請求項１から１１
のいずれかに記載の方法。
【請求項１３】
　ニッケルを還元するステップが、前記流動床反応器を１０分から４時間にわたって操作
することを含む、請求項１から１２のいずれかに記載の方法。
【請求項１４】
　前記ガスが、原位置で発生される水蒸気を含む、請求項１から１３のいずれかに記載の
方法。
【請求項１５】
　前記ガスが、前記反応器中に外部源から仕込まれた追加の水蒸気を含む、請求項１から
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１４のいずれかに記載の方法。
【請求項１６】
　前記ガスが、自由に流れるニッケル金属（Ｎｉ（０））を生成する十分な水蒸気を含む
、請求項１から１５のいずれかに記載の方法。
【請求項１７】
　前記ガスが、１から５０容積パーセントの水蒸気を含む、請求項１から１６のいずれか
に記載の方法。
【請求項１８】
　前記ガスが、還元剤としての水素及び１から２０容積パーセントの外部源から反応器中
に仕込まれた追加の水蒸気を含む、請求項１から１７のいずれかに記載の方法。
【請求項１９】
　前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物が、水に溶解したニッケル（ＩＩ）イオンを、炭酸イ
オン、重炭酸イオン、又は炭酸イオンと重炭酸イオンの組合せと接触させることによって
調製される塩基性炭酸ニッケルを含む、請求項１から１８のいずれかに記載の方法。
【請求項２０】
　前記流動床反応器が、２００℃から６００℃の温度で少なくとも１０時間保持される、
請求項１から１９のいずれかに記載の方法。
【請求項２１】
　１～２０バッチの前記ニッケル含有組成物が、ニッケル金属（Ｎｉ（０））を製造する
ために処理される、ニッケル（ＩＩ）含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を製造
する請求項１から２０のいずれかに記載の方法。
【請求項２２】
　ニッケル金属（Ｎｉ（０））とリン含有配位子との錯体を作製するための方法であって
、
　前記リン含有配位子を、ニッケル金属（Ｎｉ（０））と接触させることを含み、前記ニ
ッケル金属（Ｎｉ（０））の少なくとも一部が、
　ニッケル（ＩＩ）含有組成物及びガスを流動床反応器に供給するステップであり、前記
ガスが、前記組成物中で固体を流し、しっかりと支えているステップと、
　前記ニッケル（ＩＩ）含有組成物中のニッケルを還元して、それによって前記ニッケル
含有組成物からニッケル金属（Ｎｉ（０））を生成させるステップと
を含み、
　前記流動床反応器中の前記ガスが水蒸気を含み、
　前記組成物が、塩基性炭酸ニッケル、炭酸ニッケル、重炭酸ニッケル、シュウ酸ニッケ
ル、ギ酸ニッケル、スクアリン酸ニッケル及び水酸化ニッケルからなる群から選択される
ニッケル（ＩＩ）含有物質を含む、
方法によって製造される
上記方法。
【請求項２３】
　前記ガスが、原位置で発生される水蒸気を含む、請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
　前記ガスが、前記反応器中に外部源から仕込まれた追加の水蒸気を含む、請求項２２又
は２３に記載の方法。
【請求項２５】
　前記ガスが、自由に流れるニッケル金属（Ｎｉ（０））を生成する十分な水蒸気を含む
、請求項２２から２４のいずれかに記載の方法。
【請求項２６】
　前記ガスが、０．１％から５０容積パーセントの水蒸気を含む、請求項２２から２５の
いずれかに記載の方法。
【請求項２７】
　前記ガスが、還元剤としての水素及び１から２０容積パーセントの外部源から反応器中
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に仕込まれた追加の水蒸気を含む、請求項２２から２６のいずれかに記載の方法。
【請求項２８】
　ニッケル錯体を作製するための請求項２２から２７のいずれかに記載の方法であって、
前記ニッケル錯体中のニッケル金属（Ｎｉ（０））の少なくとも一部が、ニッケル（ＩＩ
）を含む第一のニッケル（ＩＩ）含有組成物から製造され、前記第一のニッケル（ＩＩ）
含有組成物が、
　還元段階が後に続く焼成段階
を含む２つの段階で前記ニッケル金属（Ｎｉ（０））に転化され、
　前記焼成段階が、前記第一のニッケル（ＩＩ）含有組成物を加熱し、それによってニッ
ケル（ＩＩ）を含む第二のニッケル（ＩＩ）含有組成物を発生させることを含み、
　前記還元段階が、前記第二のニッケル（ＩＩ）含有組成物を還元して前記ニッケル金属
（Ｎｉ（０））を生成することを含む
ニッケル錯体を作製するための上記方法。
【請求項２９】
　前記第一のニッケル（ＩＩ）含有組成物が、塩基性炭酸ニッケル、炭酸ニッケル、重炭
酸ニッケル、シュウ酸ニッケル、ギ酸ニッケル、スクアリン酸ニッケル、水酸化ニッケル
、酸化ニッケル及びそれらの組合せを含むニッケル（ＩＩ）含有組成物を含む、請求項２
８に記載の方法。
【請求項３０】
　前記第一のニッケル（ＩＩ）含有組成物が、水に溶解したニッケル（ＩＩ）イオンを、
炭酸イオン、重炭酸イオン、又は炭酸イオンと重炭酸イオンの組合せと接触させることに
よって調製される、請求項２８または２９に記載の方法。
【請求項３１】
　前記第二のニッケル（ＩＩ）含有組成物が、水酸化ニッケル（ＩＩ）、酸化ニッケル（
ＩＩ）及びそれらの組合せを含む、請求項２８から３０のいずれかに記載の方法。
【請求項３２】
　前記第一のニッケル（ＩＩ）含有組成物を加熱するステップが、炭素：ニッケルの原子
比率１未満を有する第二のニッケル（ＩＩ）含有組成物を生ずる、請求項２８から３１の
いずれかに記載の方法。
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