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(57)【要約】
　白金族金属を基礎とする水素化触媒の再生方法であって、前記白金族金属を基礎とする
水素化触媒を５０～６００℃において熱的に再生することを特徴とする方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　白金族金属を基礎とする水素化触媒を再生する方法であって、
　前記白金族触媒を基礎とする水素化触媒を、５０～６００℃において熱的に再生するこ
とを特徴とする再生方法。
【請求項２】
　前記再生を保護ガス雰囲気下で行う請求項１に記載の白金族金属を基礎とする水素化触
媒の再生方法。
【請求項３】
　前記白金族金属を基礎とする水素化触媒を、熱処理後に強酸で処理をする請求項１又は
２に記載の白金族金属を基礎とする水素化触媒の再生方法。
【請求項４】
　請求項１～３の何れか１項に記載の方法により再生した白金族金属を基礎とする水素化
触媒を、無機又は有機化合物の水素化に使用する方法。
【請求項５】
　無機化合物として一酸化窒素をヒドロキシアンモニウム塩に水素化する、請求項４に記
載の再生した白金族金属を基礎とする水素化触媒の使用方法。
【請求項６】
　有機化合物としてオレフィン性若しくはアセチレン性不飽和化合物又はカルボン酸、ア
ルデヒド若しくはケトンを水素化する、請求項４に記載の再生した白金族金属を基礎とす
る水素化触媒の使用方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、白金族金属を基礎とする水素化触媒を再生し、適宜望ましくない触媒毒の量
を低減することに関し、また、この触媒を特にヒドロキシアンモニウム塩の製造に水素化
触媒として使用する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　工業的に実施できるように触媒の存在下における反応処理では、使用する触媒の製造と
再生にかかる費用、触媒の活性、選択性及び寿命は非常に重要である。このことは、酸溶
液中で一酸化窒素を水素により接触還元してヒドロキシアンモニウム塩を生成することに
も言える。この処理においては白金族金属を含む水素化触媒が使用されるのが一般的であ
る。
【０００３】
　特許文献１では、白金族触媒を再生する方法であって、白金族金属を酸若しくは酸混合
物の溶液に入れ、必要により不溶性成分を分離し、得られた白金族金属塩溶液を中和し、
これを担体に施し、必要により微粉化した硫黄と混合し、次いで必要に応じて、微粉化し
た硫黄での処理の前、間又は後に担体物質を加えて、還元剤を用いて得られた白金族金属
を還元することにより使用済の白金族触媒を再生する方法が開示されている。不要な触媒
毒による白金族金属を基礎とする水素化触媒の汚染が、反応条件下での使用中に一般に起
こるが、これは触媒の製造中又は再生中にも起こる。一般に、望ましくない触媒毒は、出
発材料、特に硫酸と共に触媒内に又は触媒上に導入される。特に、これら触媒毒は、特許
文献１の再生方法によっては、触媒の活性白金から分離することができないか、あるいは
不十分な程度までしか分離することができなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】ＥＰ－Ａ－６２００４２
【非特許文献】
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【０００５】
【非特許文献１】Jander-Blasius, Einfuhrung in das anorganisch-chemische Praktiku
m, 5th edition, 1964, p.415
【非特許文献２】Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4th edition volume
 23, Verlag Chemie, Weinheim, 1983, pp. 31-39
【非特許文献３】Ullmann, Encyclopadie der techn. Chemie, 4th edition, volume 16,
 p. 253 ff., Verlag Chemie, 1978
【非特許文献４】Verfahrenstechnik 24(1990)p. 36ff
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　従って、本発明の目的は、上述した欠点を改善することにある。また、本発明の目的は
、水素化触媒の製造により得られたものよりも、活性及び／若しくは選択性が高く、低く
又は同等であり、また／或いは再生までの寿命が短く、好ましくは同等に又は長く具体的
に設定された水素化触媒を再生することにあってよい。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　その結果、我々は、白金族金属を基礎とする水素化触媒を再生する新規な且つ改善され
た方法であって、白金族金属を基礎とする水素化触媒を５０～６００℃の温度で再生する
ことを特徴とする再生方法を見出した。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　白金族金属を基礎とする水素化触媒を熱的に再生する本発明の方法は以下のようにして
実施することができる：
　白金族金属を基礎とする水素化触媒は、好ましくは不活性ガス雰囲気下において、通常
５０～６００℃、好ましくは１００～４５０℃、特に好ましくは１２０～４００℃の範囲
の温度において、予備精製（prepurification）せずに又は好ましくは予備精製した後に
再生することができる。熱的再生の時間は、通常少なくとも０．５時間とすべきであり、
通常０．５～１００００時間、好ましくは１～１００時間、特に好ましくは５～８０時間
、特に１２～６０時間である。
【０００９】
　好適な不活性ガスは、熱的再生の条件下において不活性である全てのガスであり、例え
ば、窒素、希ガス、例えばヘリウム若しくはアルゴン又はこれらのガスの混合物、あるい
は主として、即ち少なくとも６０体積％、好ましくは少なくとも７５体積％、特に好まし
くは少なくとも８５体積％、特に９５体積％の不活性ガスを含むガスの混合物である。好
ましい実施の形態では、気相中の酸素の割合は、通常１体積％未満、好ましくは０．１体
積％未満、特に好ましくは１００体積ｐｐｍ未満とすべきである。気相の圧力はそれ自体
重要なものではない。絶対圧力が通常０．０１～１００バール、好ましくは０．１～１０
バール、特に好ましくは大気圧より１００ミリバール低い圧力と１００ミリバール高い圧
力の間の圧力である。
【００１０】
　水素化触媒を予備精製するため、再生すべき水素化触媒を、中和するまで、即ち、洗浄
液のｐＨが５～８、好ましくは５．５～７．５、特に好ましくは６～７の範囲になるよう
に、非連続的又は連続的に洗浄してもよい。このため、洗浄液の全量を複数に分けること
が有利であり、また、このように複数の補助的工程（substeps）で洗浄（すすぎ）を行う
ことが有利である。
【００１１】
　好適な洗浄液は、河川水、必要によりろ過した河川水、水道水、脱イオン水、特に脱イ
オン水である。洗浄液は、必要により、部分的に又は全体的に循環させることも可能であ
り、好ましくは部分的に循環させる。脱イオン水を循環せずに使用することが好ましい。
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【００１２】
　洗浄液を用いる予備精製の前又は後の熱的再生の前に、好ましくは熱的再生の後に、水
素化触媒を、湿った状態、部分的に乾燥させた状態、乾燥させた状態又は乾いた状態のそ
れぞれの場合において、０～１５０℃、好ましくは１０～１２０℃、特に好ましくは７５
～１０５℃又は室温（周囲温度）（１８～２８℃）において、絶対圧が０．１～１００バ
ール、好ましくは０．５～５０バール、特に好ましくは０．９～５バール、特に大気圧に
おいて、強酸を使用して処理してもよい。強酸での処理後に、洗浄液を使用する事後精製
を、予備精製と同様の方法で行うことが好ましい。
【００１３】
　好適な強酸は、強鉱酸、例えば、硝酸（濃度が３０～９５質量％、好ましくは５０～８
０質量％、特に好ましくは６０～７０質量％、特に濃硝酸）、硫酸（濃度が１５～９８質
量％、好ましくは２０～９７質量％、特に好ましくは９０～９７質量％、特に濃硫酸）、
塩化水素ガス（濃度が１５～５０質量％、好ましくは２０～４５質量％、特に好ましくは
３０～４０質量％、特に濃塩酸）又はこれらの混合物、強酸のモノカルボン酸、例えば、
ギ酸、酢酸若しくはプロピオン酸又はこれらの混合物、又はジカルボン酸、例えば、シュ
ウ酸、あるいは、鉱酸、モノカルボン酸及びジカルボン酸、好ましくは硝酸（濃度が３０
～９５質量％、好ましくは５０～８０質量％、特に好ましくは６０～７０質量％、特に濃
硝酸）、硫酸（濃度が１５～９８質量％、好ましくは２０～９７質量％、特に好ましくは
９０～９７質量％、特に濃硫酸）、塩酸（濃度が１５～５０質量％、好ましくは２０～４
５質量％、特に好ましくは３０～４０質量％、特に濃塩酸）又はこれらの混合物から選択
される同一又は異なる群の２～５種、好ましくは２又は３種、特に好ましくは２種の混合
物、特に好ましくは塩酸と硝酸の混合物（モル比が０．２５：１～４：１）、特に王水（
硝酸に対する塩酸のモル比が３：１）、特にその濃縮した強酸を混合して得られる王水で
ある。
【００１４】
　以下の再生について記載は、再生するために取り出された触媒を、新しく製造された又
は再生された水素化触媒に置きかえることにより、小規模（例えば、実験室レベル）でも
、工業的若しくは大規模な工業的規模でも、非連続的又は連続的処理で、好ましくは連続
的処理で、採用することができる。再生に用いる好適な装置又は容器の容量は、通常、水
素化処理が行われる規模、及び、同時に再生すべき触媒の量による。再生は、工業的に又
は大規模な工業的処理の場合には、連続的又は非連続的に行うことができる。
【００１５】
　水素化触媒の熱的再生は、好適な装置又は容器内で触媒を貯蔵（格納）して構成するこ
とができる。このような実施の形態は、特に工業的又は大規模工業的処理の場合に好適で
ある。
【００１６】
　具体的な実施の形態（上述した条件、例えば、温度、圧力、出発材料及びその比は、以
下の実施例でしか示されていなくても同様に適用される）：
　水素化触媒は、再生の前に、反応処理から除去又は一部を取り除く事ができる。必要に
より、取り除かれた触媒の複数の部分を連続して処理する。
【００１７】
　処理から除かれた触媒は、好適なろ過装置、例えば平面ろ過器（加圧ろ過器や平台（fl
at-bet）ろ過器等）又は、例えば、フィルターキャンドル挿入部を有するろ過器で、上述
したように中和するまで洗浄液で洗浄することができる。洗浄は連続的又は非連続的に行
うことができる。
【００１８】
　次に、必要により強酸での再生等の追加的処理工程を行った後、好ましくは強酸での再
生を行わずに、触媒を本発明の再生に好適な装置に移動させる。
【００１９】
　好適な装置又は容器は、特に、触媒を導入でき且つ少なくとも１つの流入パイプを介し
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てガスが供給され、少なくとも１つの流出パイプを介して再び放出される、好ましくは密
閉の、特に好ましくは気密のキャビネットである。ここで、気密とは、例えば、少なくと
も３０分間、流入ラインと流出ラインでバルブ（弁）を閉じた状態で、０．５バールのゲ
ージ圧が、１００ミリバール以下、好ましくは３０ミリバールしか低下しないことを意味
する。
【００２０】
　導入するガスは、好適な再生温度が気相中で達成されるように、密閉キャビネットに導
入する前、あるいはキャビネット内で加熱することができる。より良好な再生結果を得る
ためには、触媒をキャビネット内の薄層（thin layer）に分布させることが好ましい。こ
の層の厚さは、５０ｃｍ未満、好ましくは１５ｃｍ未満、特に１ｃｍ未満とすることがで
きる。
【００２１】
　ガス流は、触媒粒子の流動（化）が極めて小さくなるように、好ましくは流動が生じな
いように選択すべきである；ここで、流動とは、触媒粒子の旋回上昇（swiling up）のこ
とをいう。このようなガス速度の限度は、触媒固体物の粒度分布に依存し、数学的に推測
するか、実験的に決定することができる。ガス速度は、貯蔵時間が経過した後、乾燥固体
物の質量が１０質量％以下、好ましくは５質量％以下、特に１質量％以下しか減少しない
ように選択することが好ましい。ガス流は、好適な送風機（blower）、例えば熱風送風機
や水封式圧縮機等の圧縮機を用いて、あるいはより高く加圧されたガスを所望とする圧力
に減圧することにより、例えば、リングシステムで１０バールのゲージ圧で存在している
窒素の圧力を所望とする圧力に減圧することにより、ガス流を発生させることができる。
ガス速度は、例えば、オリフィス板の配置によって最大のスループットに調節することが
でき、また例えば、手動弁（manual valve）又は電子的に制御された弁によって調節する
ことができる。
【００２２】
　この好適な装置はオフガス処理システムを有していても良い。これは、例えば存在する
高温ガスを２００℃未満、好ましくは１００℃未満に冷却することができるガス冷却器を
含む。ガス冷却機として、従来の熱交換器、例えば空気冷却器、シェルアンドチューブ熱
交換器又はプレート式熱交換器を使用することができる。ガス冷却器の下流には、どのよ
うな濃縮ガス成分又は同伴固体粒子でも沈殿可能な沈殿容器が配置されている。この場合
、例えば簡易なガス偏向（deflection）容器又はサイクロンを使用することができる。ガ
スの冷却及び沈殿の配置（構造）は本発明では重要なものではない。
【００２３】
　貯蔵時間が終了した後、保護ガス雰囲気下で周囲温度に冷却する。保護ガス雰囲気は、
特に、固体の温度が４０℃未満に低下するまで維持する。冷却過程を早めるために、冷た
い保護ガスを再生装置に送風してもよい；再度、流動化の限度未満にガス速度を維持しな
ければならない。保護ガスとして、加熱中にも使用した不活性ガスを使用することが好ま
しい。
【００２４】
　触媒は、製造処理に再導入する前に、本特許出願で記載した強酸を用いる再生等の更な
る処理に付してもよい。更なる処理工程を行うことは絶対に必要なものではないが、触媒
を製造処理に再導入する前には強酸で処理を行うことが好ましい。
【００２５】
　本発明の熱的再生方法は、触媒の活性及び／又は選択性を向上させる作用を有する。ま
た、この２つの再生を合わせることで触媒が機能する時間を長くすることができる。先に
起こる触媒の活性若しくは選択性の低下又は触媒の寿命の短縮は、特に、製造工程の出発
材料（特に、水素、一酸化窒素及び硫酸や塩酸等の鉱酸、特に硫酸）と共に触媒に保持及
び／又は触媒上に付着する触媒毒により、あるいは、触媒処理工程、例えば強酸による処
理により引き起こされる。このような毒は、金属又は金属塩の群、特に、鉄、マンガン、
クロム、ニッケル、銅、アルミニウム、水銀からなる群に属する金属塩の金属に起因する
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。硫黄、ヒ素及びセレン並びにこれらの元素を含む化合物も触媒毒として知られている。
触媒毒は、特に銅、水銀、硫黄、ヒ素及びセレン、極めて特に銅、水銀及びセレン、極め
て特に水銀、更にこれらの元素を含む化合物である。これらの元素の化合物の混合物又は
これら元素自体の混合物も触媒毒となりうる。一般に、これら元素は時に活性を強く低下
させる作用、特に乾燥した触媒組成物で測定した各元素の限界濃度を超える作用を有する
。これらの濃度限度は個々の元素及び乾燥した触媒の質量に対する触媒の全被毒量、即ち
、触媒毒として列挙した元素の濃度に依存する。特に、触媒毒として列挙した各元素の濃
度は１０００質量ｐｐｍ、好ましくは５００質量ｐｐｍ、特に３００質量ｐｐｍを通常は
超えるべきでない。水銀又は銅の濃度は通常、触媒毒として作用する他の元素やその元素
の化合物とは関係なく、１０００質量ｐｐｍ、好ましくは５００質量ｐｐｍ、特に３００
質量ｐｐｍを超えるべきでない。これらの限度を超えるのを避けるため、又は、限度を超
えた場合にその状況を是正するため、本発明の再生方法を、特に水銀の濃度を低下させる
ために用いることができる。
【００２６】
　上述した白金族金属を基礎とする水素化触媒の使用に基づく化学的処理における生産量
が、実行可能な複数の強酸での触媒の処理にもかかわらず、もはや十分に高くなくなった
場合、本発明の熱的再生方法を採用することができる。本発明の熱的再生方法を触媒に適
用する必要性の基準は、触媒組成物上の触媒毒の濃度の測定は別として、特に狙いとする
硫黄での触媒の被毒がもはや行えなくなること、あるいは触媒の活性が過度な程度（即ち
、好ましくは多くても５％）に増大せず、低い程度までしか行えなくなったことである。
硫黄による被毒は、強酸を使用した再生過程で加えられた硫黄の量を、処理された触媒の
質量で除することにより求められる。特に、硫黄の量が、再生すべき触媒の乾燥質量に対
して、１０００質量ｐｐｍ未満、特に２００質量ｐｐｍ未満、とりわけ１００質量ｐｐｍ
の場合に、熱的再生が採用される。
【００２７】
　従って、本発明の熱的再生方法は、触媒の活性が、触媒又は触媒担体への触媒毒の蓄積
によって望ましくない程度まで減少した場合に、水素化に好適な白金含有触媒の活性レベ
ルを向上させる方法である。本発明の方法は、触媒の選択性及び／又は寿命に良い影響を
与えることもできる。
【００２８】
　本発明に関連する水素化触媒は通常、白金族塩を処理し、次いで処理された白金族塩を
金属白金族に還元することにより得られる。
【００２９】
　好適な白金族金属を基礎とする水素化触媒として、元素形態の白金族金属又は担体材料
に担持された白金族金属、好ましくは担体材料に担持された白金族金属が挙げられる。
【００３０】
　好適な担体材料は、二酸化ケイ素（石英を含む）、アルミニウム酸化物、例えばＡｌ２

Ｏ３、ＡｌＯ（ＯＨ）、酸化カルシウム、二酸化チタン、例えば、ルチル、アナターゼ（
鋭錐石）、活性炭、グラファイト、好ましくは活性炭又はグラファイト、特に好ましくは
、本願において別の箇所で定義した群の触媒毒を微量しか含んでいないか、あるいは含ん
でいないグラファイトが好ましい。
【００３１】
　使用可能な白金族金属塩は、原理的には、水素化に好適な全ての白金族金属塩、例えば
ニッケル、パラジウム、白金、コバルト、ロジウム、イリジウム及びルテニウムの塩、好
ましくはパラジウム及び白金の塩、特に好ましくは白金の塩である。これらの金属の水溶
性塩、例えばハロゲン化物、窒化物及び硫酸塩が好ましく、より適している。例えば：
－　白金（ＩＶ）化合物、例えばヘキサクロロ白金酸並びにそのアルカリ金属塩及びアン
モニウム塩、テトラクロロ白金酸塩又はテトラクロロジヒドロキシ白金酸；
－　白金（ＩＩ）化合物、例えばテトラクロロ白金酸及びそのアルカリ金属塩又は塩化白
金（ＩＩ）；
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－　パラジウム（ＩＩ）化合物、例えばヘキサクロロパラジウム酸及びその塩又は塩化パ
ラジウム（ＩＩ）
が挙げられる。
【００３２】
　原理的には、本質的な白金族金属の混合物又は白金族金属塩と他の金属塩の混合物を使
用することもできる。
【００３３】
　望ましくない触媒毒は、水銀、セレン、銅からなる群から選択される元素又は元素の化
合物、好ましくは水銀、銅からなる群から選択される元素又は元素の化合物、特に好まし
くは水銀又は水銀の化合物である。
【００３４】
　望ましくない触媒毒は通常、水素化用の出発材料とともに触媒又は担体の中又は上に導
入される。
【００３５】
　担体材料上の触媒毒が、熱及び／又は化学的再生処理の結果、あまりにも急激に減少す
る場合、触媒は過度に活性になり及び／又は過度に非選択的になる。
【００３６】
　適宜目標とする方法で触媒の活性を抑えるため、また、適宜目標とする方法で選択性を
高めるため、触媒毒を故意に被毒させるために使用することができる。この方法は、強酸
での処理の一部として以下に記載する。
【００３７】
　目標とされた方法で使用可能な好適な触媒毒、即ち、触媒の活性、選択性及び／又は寿
命が目標とされた方法で設定可能であり且つ洗浄及び強酸を用いる再生処理で白金から分
離可能である触媒毒は、例えば硫黄又は亜ジチオン酸ナトリウム（Ｎａ２Ｓ２Ｏ４）であ
る。
【００３８】
　部分的な被毒に役立つ硫黄として、微粉化された硫黄、例えば市販されている「硫黄華
」を使用する。粒子径が５００μｍ未満、好ましくは５０μｍ未満の硫黄が好ましく、特
に２０％の粒子が１μｍより小さく、５０％の粒子が５μｍより小さく、９０％の粒子が
１０μｍより小さい粒度分布を有する硫黄が好ましい（粒子径は、ＭＡＬＶＥＲＮ　Ｍａ
ｓｔｅｒｓｉｚｅｒを用いて測定した。実施例参照）。好適な硫黄は、例えば「Ｋｕｍｕ
ｌｕｓ（登録商標）ＷＧ」（ＢＡＳＦ）として市販されており、また、公知の方法、特に
硫黄華又は細かく粉砕された硫黄から篩をかけることにより得られる。
【００３９】
　通常、白金族金属塩は、金属塩水溶液を微粉化された硫黄に接触させることにより、水
溶液中で微粉化された硫黄で処理する。硫黄は、コロイド状硫黄溶液としても使用するこ
ともできる（非特許文献１参照）。硫黄は、水性懸濁液として加えることが好ましい。
【００４０】
　原理的には、好ましい溶媒水を他の溶媒に置きかえることもでき、あるいはこれを水に
加えることができる。硫黄は、乾燥粉末として白金金属塩の溶液に導入する。
【００４１】
　更に、出発化合物の溶解性又は分散性を改善する物質を反応混合物に添加してもよい。
このために特に好適な物質は、この研究に基づけば、硫黄の溶解性及び湿潤性（wetting
）を改善するための慣用されている全ての界面活性剤である。
【００４２】
　好適な界面活性剤（分散剤とも称される。）は例えば非特許文献２に記載されている。
例えば：ポリアクリレート、ポリビニルスルホネート、ポリビニルピロリドン、ＴＡＭＯ
Ｌ（登録商標）（ＢＡＳＦ）、Ｓｃｈａｅｆｆｅｒ塩及びリグニンスルホン酸塩が挙げら
れる。
【００４３】
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　特に好ましい実施の形態では、リグニンスルホン酸塩（例えば非特許文献３で知られて
いる）、好ましくはリグニンスルホン酸アルカリ金属塩、例えばリグニンスルホン酸ナト
リウム、リグニンスルホン酸カリウムを界面活性剤として使用する。その理由は、リグニ
ンスルホン酸塩は、得られた触媒を洗浄した場合に洗浄液で容易に除去でき、早く分解す
るので環境的な汚染を引き起こさないからである。
【００４４】
　界面活性剤は通常、硫黄を白金族金属塩に添加する前に、反応混合物に添加するか、有
利には水性硫黄懸濁液に添加する。
【００４５】
　硫黄に対する界面活性剤の質量の割合は通常、０．１～５０質量％、好ましくは１～１
５質量％の範囲から選択する。これまでの研究に基づけば、界面活性剤が５０質量％を超
えると、硫黄の溶解性の大幅な改善に至らず、０．１質量％より低い量だと、はっきりと
確認できる改善に至らない。
【００４６】
　白金族金属塩を微粉化硫黄で処理している間の温度は通常、２０～９５℃、好ましくは
４０～９５℃、特に好ましくは５０～８５℃の範囲から選択する。
【００４７】
　白金族金属塩を微粉化硫黄で処理している間のｐＨは通常、１．５～１１．５、好まし
くは２．５～８．５、特に好ましくは４．５～８．５、極めて特に好ましくは５．６～６
．２の範囲から選択する。
【００４８】
　白金族金属塩は、Ｎａ２ＣＯ３を用いてｐＨを３．０まで中性化する。次いでこの溶液
をｐＨが５．６～６．２になるまで酢酸ナトリウムで緩衝化する。
【００４９】
　白金族金属塩を微粉化硫黄で処理する時間、即ち、微粉化硫黄の添加から還元剤の添加
までの時間は、通常０．５～６０分、好ましくは２～１５分の範囲から選択する。０．５
分より短い処理だと通常、触媒が十分に被毒されない。一方、６０分より長い処理の場合
、以前の経験に基づけばその利点がない。
【００５０】
　白金族金属に対する硫黄の質量の割合は通常、０～３０質量％、好ましくは０．５～１
５質量％の範囲から選択する。
【００５１】
　硫黄で一部被毒させた後、有利には微粉化硫黄で白金族金属塩を処理した後に得られた
反応混合物に還元剤を添加することにより、白金族金属塩を金属白金族に還元する。
【００５２】
　使用可能な還元剤は通常、白金族金属塩を金属白金族に還元する全ての公知の還元剤で
あり、例えば、ヒドラジン、ホルムアルデヒド、ギ酸又はギ酸アルカリ金属若しくはギ酸
アルカリ土類金属、例えば、ギ酸ナトリウム、ギ酸カリウム及びギ酸カルシウム、特に好
ましくはギ酸である。
【００５３】
　白金族金属に対する還元剤のモル比は通常、モル過剰量、好ましくは少なくとも２倍、
好ましくは少なくとも１０倍、特に好ましくは少なくとも４０倍のモル過剰量から選択す
る。
【００５４】
　反応中の温度は通常、２０～９８℃、好ましくは４０～９５℃、特に好ましくは５０～
９０℃の範囲から選択する。
【００５５】
　反応が完了した後、触媒を通常慣用の方法、例えば、反応混合物からろ過し、有利には
水で洗浄する（連続的又は非連続的に排出された洗浄液のｐＨが５．０～７．０、特に好
ましくは６．０～７．０となるまで）ことによりワークアップ（仕上げ）を行う。
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【００５６】
　従って、強酸を使用する再生は、
ａ）強酸で触媒を処理する工程、
ｂ）任意に、再生溶液を中和する工程、
ｃ）硫黄等の触媒毒で所望の程度まで被毒させる工程、
ｄ）白金を還元する工程、
ｅ）任意に、再生した触媒を中和するまで水で洗浄する工程、
を含む。
【００５７】
　強酸を使用する再生の前に、触媒を中和するまで水で洗浄することが理想的だが、必須
ではない。本発明の熱的再生は、強酸を使用する再生を行う前に行うことができる。
【００５８】
　好ましい実施の形態では、還元及び適宜微粉化硫黄での処理は、グラファイトや活性炭
等の触媒担体、好ましくはグラファイトの存在下で行う。微粉化硫黄での処理の前に、白
金族金属塩は微粉化グラファイトと混合することが特に好ましく、グラファイトはその９
０質量％超、好ましくは９５質量％超が、０．１～１０００μｍ、好ましくは１～３００
μｍ、特に好ましくは２～１００μｍの粒子径を有することが好ましい。
【００５９】
　炭素（グラファイト又は活性炭）に対する白金族金属のモル比（割合）は、０．００１
～１０質量％、好ましくは０．０１～５質量％、特に０．０５～２質量％の範囲から選択
する。
【００６０】
　本発明の方法により得られた触媒は、先の研究に基づけば、有機及び無機化合物の水素
化に適している。
【００６１】
　本発明の触媒は、好ましくはオレフィン性又はアセチレン性不飽和化合物、例えばＣ２

－Ｃ１２－オレフィン及びＣ２－Ｃ１２－アルキン、好ましくは水溶性Ｃ２－Ｃ１２－オ
レフィン及びＣ２－Ｃ１２－アルキン、特に好ましくは脂肪族Ｃ２－Ｃ１２－オレフィン
及び脂肪族Ｃ２－Ｃ１２－アルキン、極めて特に好ましくはプロペン、ブテン、ペンテン
、プロピン、ブチン、ペンチンの水素化に使用され、更に、カルボン酸、例えばＣ２－Ｃ

１２－モノカルボン酸及び水溶性Ｃ４－Ｃ１２－ジカルボン酸、特に好ましくは酢酸、プ
ロピオン酸、酪酸、グルタル酸、アジピン酸、アルデヒド、例えばＣ２－Ｃ１２－アルデ
ヒド、好ましくは水溶性Ｃ２－Ｃ１２－アルデヒド、特に好ましくはエタナール、プロパ
ナール、ブタナール、ペンテナール、ヘキセナール、又は対応するアルコールに対するケ
トン、あるいは対応するアミンに対するニトリルの水素化に使用することができる。また
、本発明の触媒は、酸素等の無機物質の水素化に好適であり、特に、水性鉱酸中で、一酸
化窒素を水素化することによりヒドロキシアンモニウム塩を生成するのに好適である。
【００６２】
　ヒドロキシアンモニウム塩の生成は通常、一酸化窒素に対する水素のモル比を１．５：
１～６：１、好ましくは１．６：１～５：１として行う。
【００６３】
　一酸化窒素の水素化は通常、３０～８０℃、好ましくは３５～６０℃において行う。ま
た、水素化中の圧力は通常、１～３０バール（絶対圧）、好ましくは１．３～１０バール
（絶対圧）から選択する。
【００６４】
　鉱酸に対する触媒の比は、本質的に白金族金属及び反応器の圧力によるが、白金の場合
は、鉱酸１リットル当たり白金／グラファイト触媒が５～１００ｇ、好ましくは１０～３
０ｇである。
【００６５】
　更に好ましい実施の形態では、特にヒドロキシアンモニウム塩の生成において、水素化
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の前に、触媒を酸溶液中で、有利には水素化を行う鉱酸中で、水素で処理（「活性化」）
する。
【００６６】
　本発明の触媒は、これまでの研究に基づけば、例えば硫黄により標的手法で再被毒され
ない限り、活性、選択性及び寿命に関して、同じ目的に用いられる公知の触媒と比べて優
れている。目標とする被毒において、本発明により再生した触媒は、同等の活性、選択性
又は寿命を得るため、本発明により再生しておらず、触媒の同じ基礎的全量から取り除か
れた触媒よりも、硫黄の添加をより多く必要とする。水素化触媒を製造及び再生する本発
明の方法は、触媒を使用可能な時間が長いので、触媒の使用量が低減されるという利点を
有する。除去及び処分しなければならない単位時間当たりの触媒は少ない。
【実施例】
【００６７】
　実施例１：粒子径の測定
　ＭＡＬＶＥＲＮ　Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ（非特許文献４も参照）を使用して粒子径を
測定した。波長６３３ｎｍにおけるフラウンホーファー回折を測定した。粒度分布は、焦
点距離ｆ＝３００ｍｍの前部レンズを選択し、１－６００μｍの範囲において測定した。
【００６８】
　測定を行うため、試験すべきスパチュラチップ量の粉末を、１リットルの０．１重量％
濃度のＮｅｋａｎｉｌｓ９１０水溶液（ＢＡＳＦ　ＡＧ；Ｎｅｋａｎｉｌ（登録商標）９
１０は、９～１０ｍｏｌのエチレンオキシドと反応させたノニルフェノールである；性質
：透明、無色、粘性液体；非イオン性、２０℃における密度：１．０４ｇ／ｃｍ３；流動
点：－１０℃；１重量％濃度の溶液のｐＨ：６．５～８．５）に加えた。測定前に、試験
すべきこの混合物を１分間超音波処理に付した。
【００６９】
　実施例２：熱的再生
　微粉化硫黄で部分的に被毒された白金族金属を基礎とする水素化触媒の熱的再生。
【００７０】
　熱的再生を９２０ｋｇの湿った触媒を用いて行った。この触媒を種々の容器に分配し、
オーブンに入れた。９２０ｋｇの触媒を６０個以上の容器に分配した。
【００７１】
　このオーブンを満たしたときに温度のプログラムを開始した。温度のプログラムは以下
の表の温度の通りである。
【００７２】
【表１】

【００７３】
　処理の前と後において、分析測定により熱的再生をモニターした。ここで重要な点は、
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白金への化学吸着により測定された触媒の活性が改善したことである。処理前において、
２０００ｃｍ２／ｇ～５０００ｃｍ２／ｇの範囲（触媒組成物の複数の無作為試料）、典
型的には２５００ｃｍ２／ｇの化学吸着値が測定された。処理後においては、５０００ｃ
ｍ２／ｇ～８０００ｃｍ２／ｇ、典型的には７０００ｃｍ２／ｇの値が得られた。熱的再
生前のグラファイト上の水銀の量は全ての試料で２００～４００ｍｇ／ｋｇであり、本発
明の再生後は１０～５０ｍｇ／ｋｇ、典型的には２０ｍｇ／ｋｇであった。
【００７４】
　触媒の反応速度を熱的再生前に測定した。その速度は０．０１ｍｏｌのＮ／ｈ／ｇｃａ

ｔであった。熱処理後、反応速度は０．０９ｍｏｌのＮ／ｈ／ｇｃａｔに上昇した。
【００７５】
　実施例３：化学的再生
　熱的再生に使用したのと同一の触媒を化学的に再生した。
【００７６】
　熱的再生を行わずに化学的再生を行った場合、明白に白金表面を増加させることも、水
銀含有量を低下させることもできなかった。再生前の化学吸着測定値は２０００ｃｍ２／
ｇ～２８００ｃｍ２／ｇであった。化学的再生後の化学吸着値は２０００ｃｍ２／ｇ～２
８００ｃｍ２／ｇで変化しなかった。水銀の含有量は、化学的再生の前後において、２０
０～４００ｍｇ／ｋｇ、典型的には３５０ｍｇ／ｋｇであり、未変化のままであった。
【００７７】
　実施例４：熱的再生後の化学的再生
　実施例３の熱的再生後、上記のように処理した触媒の３２０ｋｇを、化学的に再生した
。実施例３に記載した白金の表面積と水銀の濃度は、全ての無作為試料において実施例３
で得られた範囲のままであった。
【手続補正書】
【提出日】平成21年11月24日(2009.11.24)
【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】
　白金族金属を基礎とする水素化触媒を再生する方法であって、
　前記白金族触媒を基礎とする水素化触媒を、保護ガス雰囲気下で５０～６００℃におい
て熱的に再生することを特徴とする方法。
【請求項２】
　前記白金族金属を基礎とする水素化触媒を、熱処理後に強酸で処理する請求項１に記載
の白金族金属を基礎とする方法。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の方法により再生した白金族金属を基礎とする水素化触媒を、無
機又は有機化合物の水素化に使用する方法。
【請求項４】
　無機化合物として一酸化窒素をヒドロキシアンモニウム塩に水素化する、請求項３に記
載の再生した白金族金属を基礎とする水素化触媒の使用方法。
【請求項５】
　有機化合物としてオレフィン性若しくはアセチレン性不飽和化合物又はカルボン酸、ア
ルデヒド若しくはケトンを水素化する、請求項３に記載の再生した白金族金属を基礎とす
る水素化触媒の使用方法。
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