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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
金属成分含有率が６０～９５質量％である金属触媒の製造方法であって、
原料にアルカリ金属およびアルカリ土類金属を実質的に含まず、
以下の（１）～（５）の工程を含むことを特徴とする金属触媒の製造方法。
（１）１種以上の金属塩からＢＥＴ比表面積が５０ｍ２／ｇ以上の金属酸化物を得る工程
（２）水性溶媒中に金属酸化物を添加する工程
（３）水性溶媒中に構造安定剤を添加する工程
（４）構造安定剤が添加された金属酸化物を水性溶媒と分離し、水洗、乾燥する工程
（５）水性溶媒と分離し、水洗、乾燥して得られた構造安定剤が添加された金属酸化物を
還元処理して該金属酸化物を金属化する工程
【請求項２】
前記金属塩が、コバルト、銅、鉄、ニッケルの少なくとも１種の金属成分を含むものであ
る請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
前記構造安定剤が、シリカ、アルミナ、チタニア、ジルコニアの少なくとも１種である請
求項１または２に記載の製造方法。
【請求項４】
前記構造安定剤が、ケイ素、アルミ、チタン、ジルコニウムの少なくとも１種のアルコキ
シドの加水分解により水性溶媒中で生成されるものである請求項３記載の製造方法。
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【請求項５】
前記金属触媒中の金属成分の結晶子径が５０ｎｍ未満である請求項１～４のいずれか１項
に記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水素化反応等の各種反応に用いることができる金属触媒の製造方法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　金属触媒は、水素化、脱水素反応をはじめとする各種反応における触媒として広く利用
されている。金属種としては、Ｐｔ、Ｐｄ等の貴金属、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｕ等の遷移
金属が活性成分として利用されることが多い。なかでも、安価な遷移金属を主体とする金
属触媒が工業的には重要である。
　遷移金属を活性金属成分とする金属触媒の形態には、活性金属成分をシリカ、アルミナ
等の金属酸化物上に担持した金属担持型触媒、主に活性金属成分のみから構成されるバル
ク型触媒（例えば、ラネー型触媒）があり、反応条件等を考慮して利用しやすい形態が選
定される。
　金属触媒は、一般的に活性金属成分の金属表面積が高いほど、その触媒活性も高くなる
傾向を示す。したがって、いずれの形態の金属触媒においても、その金属表面積を高く保
持することが非常に重要となる。例えば、非特許文献１において、含浸法、析出沈殿法な
どでニッケルをシリカ上に担持したニッケル担持シリカ触媒が開示されている。
【０００３】
　一方、バルク型触媒としてはラネー型触媒が広く用いられている。例えば、非特許文献
２において、ニッケル－アルミ合金粉末を水酸化ナトリウム水溶液で溶出して活性金属表
面を露出（以後、「展開処理」と称する場合がある）させて得たラネーニッケル触媒、お
よび、展開処理した触媒の液中保存における保存液種が触媒活性に及ぼす影響について開
示されている。
【０００４】
　他方、特許文献１には、シリカ、シリカ－アルミナ、アルミナ、ジルコニア、チタニア
、マグネシア、セリアから選ばれる構造的プロモーターを触媒質量に対して０．１～５質
量％に調節することでニッケル含有量を高め、かつ、該構造的プロモーターにより還元処
理によるニッケル凝集を抑制し、ニッケル表面積を高く保持するニッケル触媒が開示され
ている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特表２００２－５２３２３０号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　ｖｏｌ．１６２、Ｎｏ．２、２
６９－２８０、１９９７
【非特許文献２】触媒、ｖｏｌ．６、Ｎｏ．４、３４２－３４５、１９６４
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかし、非特許文献１で開示されている金属担持型触媒では、金属成分担持量を６０質
量％以上に増加すると、相対的に担体成分量が低下するため、分散基材の表面積が低下し
て金属成分を分散担持することが困難となり、逆に金属粒子の粗大化により金属表面積が
低下してしまう場合がある。また、金属粒子が担体である酸化物に担持された状態である
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ので、金属粒子を微粒子すれば、酸化物表面との過剰な相互作用や担体である酸化物との
難還元性化合物形成等、により金属成分本来の触媒活性が発現しない虞がある。
【０００８】
　また、非特許文献２に開示されているラネーニッケル触媒では、その使用に際して、活
性金属成分とアルミからなる合金をアルカリ水溶液中でアルミを溶出して、活性金属表面
を露出させる展開処理が必要であり、展開処理後は空気中へ取り出すことはできないため
、その適用は液相反応に限定されてしまう。
　また、展開処理後の触媒は、反応に応じて適した保存液を選択しなければ保存時間の経
過とともに活性が低下するという問題がある。さらには、展開処理の度にアルカリ廃液が
発生するという問題もある。
【０００９】
　特許文献１に開示されているニッケル触媒は、その大部分がニッケルで構成されており
、ニッケル本来の触媒活性の発現の面から好ましい形態であるが、そのニッケル表面積は
、高々２４ｍ２／ｇ－触媒程度であり、十分とは言えない。また、その調製法において、
沈殿させた不溶性ニッケル化合物を水洗してもアルカリ金属塩が残存するため、触媒ロッ
ト毎にアルカリ含有量が異なり触媒活性が安定しないという虞があるほか、水洗工程で多
量のアルカリ性廃水が発生するという問題もある。
【００１０】
　かくして、本発明の目的は、活性金属成分が他成分からの影響を受けることなく、かつ
、高金属表面積を有し、さらに、液相、気相のいずれにも利用可能な高活性な金属触媒を
製造する方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者は、従来の金属触媒に見られた上記問題点を解決するため鋭意検討を重ねた結
果、金属成分含有率が６０～９５質量％である金属触媒の製造方法において、１種以上の
金属塩からＢＥＴ比表面積が５０ｍ２／ｇ以上の金属酸化物を得る工程、水性溶媒中に金
属酸化物を添加する工程、水性溶媒中に構造安定剤を添加する工程、構造安定剤が添加さ
れた金属酸化物を水性溶媒と分離、水洗、乾燥する工程、水性溶媒と分離し、水洗、乾燥
して得られた構造安定剤が添加された金属酸化物を還元処理して該金属酸化物を金属化す
る工程を含むことにより、活性金属成分が構造安定剤からの影響を受けることなく、かつ
、高金属表面積を有し、さらに、液相、気相のいずれにも利用可能な高活性な金属触媒を
得ることができることを見出して、本発明を完成した。
【００１２】
　以下、本発明を示す。
　［１］金属成分含有率が６０～９５質量％である金属触媒の製造方法であって、原料に
アルカリ金属およびアルカリ土類金属を実質的に含まず、以下（１）～（５）の工程を含
むことを特徴とする製造方法。
（１）１種以上の金属塩からＢＥＴ比表面積が５０ｍ２／ｇ以上の金属酸化物を得る工程
（２）水性溶媒中に金属酸化物を添加する工程
（３）水性溶媒中に構造安定剤を添加する工程
（４）構造安定剤が添加された金属酸化物を水性溶媒と分離し、水洗、乾燥する工程
（５）水性溶媒と分離し、水洗、乾燥して得られた構造安定剤が添加された金属酸化物を
還元処理して該金属酸化物を金属化する工程
　［２］前記金属塩が、コバルト、銅、鉄、ニッケルの少なくとも１種の金属成分を含む
ものである上記［１］に記載の製造方法。
　［３］前記構造安定剤が、シリカ、アルミナ、チタニア、ジルコニアの少なくとも１種
である上記［１］または［２］に記載の製造方法。
　［４］前記構造安定剤が、ケイ素、アルミ、チタン、ジルコニウムの少なくとも１種の
アルコキシドの加水分解により水性溶媒中で生成されるものである上記［３］に記載の製
造方法。
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　［５］　前記金属触媒中の金属成分の結晶子径が５０ｎｍ未満である上記［１］～［４
］に記載の製造方法。

【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、活性金属成分が構造安定剤からの影響を受けることなく、かつ、高い
金属表面積を有し、さらに、液相、気相のいずれにも利用可能な高活性な金属触媒を得る
ことができる。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明にかかる金属触媒の製造方法および該方法により得られる金属触媒につい
て詳しく説明するが、本発明の範囲はこれらの説明に拘束されることはなく、以下の例示
以外についても本発明の趣旨を損なわない範囲で適宜変更し、実施することができる。
【００１５】
　本発明の金属触媒の製造方法は、金属成分含有率が６０～９５質量％である触媒を製造
するにあたり、以下（１）～（５）の工程を含む方法である。
（１）１種以上の金属塩からＢＥＴ比表面積が５０ｍ２／ｇ以上の金属酸化物を得る工程
（２）水性溶媒中に金属酸化物を添加する工程
（３）水性溶媒中に構造安定剤を添加する工程
（４）構造安定剤が添加された金属酸化物を水性溶媒と分離し、水洗、乾燥する工程
（５）水性溶媒と分離し、水洗、乾燥して得られた構造安定剤が添加された金属酸化物を
還元処理して該金属酸化物を金属化する工程
　ここで、前記金属成分含有率とは、金属触媒に対する活性金属成分の質量割合のことで
あり、本発明においては、高い金属表面積を発現させる目的から当該範囲は６０～９５質
量％の範囲であり、好ましくは、６５～９０質量％の範囲である。金属成分含有率が、９
５質量％を超えると、還元処理による金属酸化物を金属化する工程での金属成分の凝集が
進行する。一方、金属成分含有率が６０質量％未満であると、金属成分含有量が低下して
金属表面積が低下するとともに、構造安定剤との相互作用も増加するため、得られる金属
触媒の活性が低下する。
【００１６】
　本発明の製造方法における（１）～（５）の各工程について、以下に説明する。
　（１）１種以上の金属塩からＢＥＴ比表面積が５０ｍ２／ｇ以上の金属酸化物を得る工
程
　当該工程において、１種以上の金属塩からＢＥＴ比表面積が５０ｍ２／ｇ以上の金属酸
化物が得られる方法である限り特に限定はなく、例えば、金属塩を乾燥あるいは焼成など
加熱処理する方法を挙げることができる。加熱処理により金属酸化物を得る際の雰囲気、
加熱温度や加熱時間などの条件は、得られる金属酸化物のＢＥＴ比表面積が５０ｍ２／ｇ
以上となるよう設定すればよいが、例えば、２００℃以上で１時間程度加熱すればよい。
　また、その加熱装置については特に限定はなく、加熱装置の特性によって適宜選択すれ
ばよく、例えば、スプレードライヤー、ドラムドライヤー、箱型焼成炉、管型焼成炉、ト
ンネル型焼成炉等を用いることができる。
【００１７】
　得られる金属酸化物の形状としては、特に限定はないが、金属酸化物を水性溶媒中に添
加、分散させることから、粉体状であることが好ましい。ブロック状である場合には、適
宜粉砕することで、粉体状としてもよい。
　前記金属塩としては、触媒活性の観点から、コバルト、銅、鉄、ニッケルの少なくとも
１種の金属成分を含むものが好ましいが、なかでも、コバルト、銅、ニッケルの少なくと
も１種の金属成分を含むものが好ましい。
【００１８】
　（２）金属酸化物を水性溶媒中に添加する工程
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　当該工程においては、水性溶媒中に金属酸化物を添加すればよく、例えば、所定量をま
とめて添加してもよいし、少量ずつ添加してもよく、その方法は特に限定されない。また
、添加した金属酸化物が水性溶媒中に分散するように攪拌装置を用いたり、超音波により
分散させることが好ましい。金属酸化物を水性溶媒中に分散させておくことで、構造安定
剤を金属酸化物表面に均一に添加することができ、還元処理による金属酸化物の金属化工
程において、生成金属粒子同士の合一による粒子凝集を抑制することができる。
【００１９】
　なお、本発明でいう分散とは、水性溶媒中に金属酸化物が必ずしも均一に存在する必要
はなく、一部が容器等に付着したり、一部が容器等の底に沈殿していてもよく、実質的に
水性溶媒中で全体的に分散している状態であることをいう。
　前記水性溶媒としては、水溶液である限り特に限定はなく、例えば、水、アルコール水
溶液などを用いることができる。
【００２０】
　（３）水性溶媒中に構造安定剤を添加する工程
　当該工程においては、水性溶媒中に構造安定剤を添加すればよく、例えば、所定量をま
とめて添加してもよいし、少量ずつ添加してもよく、その方法は特に限定されない。また
、添加した構造安定剤が水性溶媒中に分散するように攪拌装置を用いたり、超音波により
分散させることが好ましい。前記構造安定剤を添加した後は、前記した金属酸化物表面に
構造安定剤がある程度均一に付着あるいは析出するまで十分に攪拌・混合することが好ま
しく、例えば、１～２４時間程度攪拌・混合すればよい。
【００２１】
　前記構造安定剤としては、特に限定はないが、難還元性、高耐熱性の理由からシリカ、
アルミナ、チタニア、ジルコニアの少なくとも１種であることが好ましい。特に、金属触
媒の前駆体となる金属酸化物表面へ偏りなく均一に付着あるいは析出させるため、ケイ素
、アルミ、チタン、ジルコニウムの少なくとも１種のアルコキシドの加水分解により水性
溶媒中で生成されるものであることが好ましい。
【００２２】
　前記構造安定剤の添加量としては、還元処理による金属酸化物を金属化する工程での活
性金属成分の凝集を抑制し、かつ、活性金属成分と相互作用をもつ構造安定剤を増加させ
ないために、その添加量は、５～４０質量％の範囲であることが好ましい。
　なお、前記（２）の工程と（３）の工程においては、その順序はどちらが先であっても
よい。すなわち、金属酸化物を添加した水性溶媒中に構造安定剤を添加してもよいし、構
造安定剤を添加した水性溶媒中に金属酸化物を分散させてもよい。
【００２３】
　（４）構造安定剤が添加された金属酸化物を水性溶媒と分離し、水洗、乾燥する工程
　当該工程においては、まず、構造安定剤が添加された金属酸化物を水性溶媒から分離す
る。分離する方法としては、液体と固体とを分離できる操作であれば特に限定はないが、
簡便性の面から、ろ過法により分離するのが好ましい。なお、ここで「構造安定剤が添加
された金属酸化物」とは、前記した（２）、（３）の工程を経て表面に前記構造安定剤が
付着あるいは析出した金属酸化物のことをいう。
　次いで、水性溶媒から分離された構造安定剤が添加された金属酸化物を水洗する。水洗
する方法は特に限定されず、通常、純水あるいはイオン交換水等で３～５回程度水洗すれ
ばよい。
【００２４】
　その後、水洗後の構造安定剤が添加された金属酸化物を乾燥させる。乾燥させる方法は
特に限定されず、例えば、箱型乾燥機、管型乾燥機、トンネル型乾燥機等を用いて乾燥さ
せればよい。この時、乾燥条件としても特に限定はなく、金属酸化物が十分乾燥できれば
よく、例えば、８０～１５０℃程度で乾燥させればよい。なお、ここでいう「十分乾燥」
とは、乾燥された金属酸化物を再度同条件で１時間乾燥させたときの質量変化が１０質量
％未満であることをいう。
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【００２５】
　十分乾燥された金属酸化物の形状としては、粉体状であることが好ましいが、場合によ
っては一部が塊状になっていてもよい。その場合、塊状の金属酸化物は、適宜粉砕するこ
とで、粉体状とすればよい。
【００２６】
　（５）水性溶媒と分離し、水洗、乾燥して得られた構造安定剤が添加された金属酸化物
を還元処理して該金属酸化物を金属化する工程
　当該工程においては、水性溶媒と分離し、水洗、乾燥して得られた構造安定剤が添加さ
れた金属酸化物を還元処理する。還元処理の方法としては、特に限定されず、例えば、水
素気流下、２００～６００℃、好ましくは２５０～４００℃で１～２４時間還元処理すれ
ばよい。還元に必要となる温度は金属種により異なるため、予め昇温還元測定（ＴＰＲ）
等により金属化に要する還元温度域を確認することが好ましい。使用できる装置としては
、特に限定はなく、例えば、箱型還元炉、管型還元炉、トンネル型還元炉等を用いること
ができる。
　また、当該工程においては、還元後に不動態化処理を行っても良い。例えば、還元後の
金属触媒を１％程度の酸素を含む窒素ガスと室温下で１～２０時間接触させることで、不
動態化することができる。
【００２７】
　上述の（１）～（５）の工程を含む製造方法により得られた金属触媒は、高いＢＥＴ比
表面積、高い金属表面積、細かい金属結晶子径を有し、液相、気相いずれの反応にも用い
ることが可能である。
【００２８】
　また、該金属触媒はアルカリ金属、アルカリ土類金属を実質的に含まないことが好まし
い。その理由としては、アルカリ金属、アルカリ土類金属は微量でも触媒活性等に大きな
影響を与えるため、触媒ロット毎にアルカリ金属、アルカリ土類金属の含有量が異なるこ
とで、触媒活性が安定しなくなるなどの虞があるためである。ここで、「実質的に含まな
い」とは、元素分析における検出下限未満であることをいい、本発明においては、蛍光Ｘ
線分析装置（株式会社リガク社製ＲＩＸ－２０００）の測定において、アルカリ金属、ア
ルカリ土類金属がその検出下限未満であることをいう。
【００２９】
　アルカリ金属、アルカリ土類金属を実質的に含まないようにするためには、触媒調製の
過程でアルカリ金属、アルカリ土類金属の混入を避けるとともに、（ａ）原料等にアルカ
リ金属やアルカリ土類金属を実質的に含まないものを用いる、（ｂ）原料等にアルカリ金
属やアルカリ土類金属を含んだとしても不純物程度の質量割合（１０００ｐｐｍ以下）の
ものを用いる、（ｃ）多量の純水あるいはイオン交換水で水洗するといった方法が挙げら
れるが、アルカリ金属、アルカリ土類金属の完全な除去は難しく、多量の廃水処理が必要
になるといったことから、（ａ）の方法が好ましい。
【００３０】
　得られた金属触媒の形状としては、粉体状であることが好まし。また、得られた粉体状
の金属触媒を、さらに成型加工して、例えばリング状、あるいはペレット状にすることも
できる。
【００３１】
　前記した金属触媒のＢＥＴ比表面積としては、５０ｍ２／ｇ以上が好ましい。さらに、
その金属触媒の金属成分の表面積として２０ｍ２／ｇより大きい、もしくは、金属触媒中
の金属成分の結晶子径として５０ｎｍ未満であることがより好ましい。これら値を満足す
ることで、より高活性な金属触媒となる。
【００３２】
　前記したＢＥＴ比表面積は、窒素ガスを用いたＢＥＴ法により測定することができる。
また、前記した金属触媒中の金属成分の表面積は、金属成分がＮｉの場合は、Ｎｉ金属表
面へのＣＯガス吸着量からＮｉ金属表面積を算出することができる。ＣＯガスの吸着量の
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測定は、例えば、ＣＯパルス吸着法により測定することができる。また、前記した金属触
媒中の金属成分の結晶子径は、還元処理により金属触媒とした試料を、１体積％の酸素を
含有させた窒素にて不動態化した後に、ＸＲＤ測定して得られる金属成分由来の回折ピー
クのうち、最大強度を示す回折ピークにｓｃｈｅｒｒｅｒ式を適用することで求めるがで
きる。
【００３３】
　本発明の金属触媒の製造方法により得られる金属触媒は、水素化反応、脱水素反応など
様々な反応に用いることができる。
　［実施例］
　以下に、実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はもとより下記実施例に
より制限を受けるものではなく、本発明の趣旨に適合し得る範囲で適当に変更を加えて実
施することも可能であり、それらはいずれも本発明の技術的範囲に含まれる。
【００３４】
　［ＢＥＴ比表面積の測定方法］
　株式会社マウンテック社製の全自動ＢＥＴ比表面積測定装置　Ｍａｃｓｏｒｂ１２１０
を用いて、以下の測定条件にてＢＥＴ１点法で測定した。
　前処理温度：２００℃
　前処理時間：１時間
測定手法：流動法
吸着ガス：窒素（３０ｖｏｌ％Ｎ２／Ｈｅ）
測定温度：－１９５．８℃
【００３５】
　［ＣＯパルス吸着量の測定方法］
　マイクロトラックベル株式会社製　触媒分析装置　ＢＥＬＣＡＴを用いて、以下の測定
条件にて測定した。
　前処理還元温度：３００～４００℃
　測定手法：流動法
　吸着ガス：ＣＯ（１０ｖｏｌ％ＣＯ／Ｈｅ）
　測定温度：５０℃
【００３６】
　［Ｘ線回折の測定方法］
　スペクトリス株式会社製　全自動多目的Ｘ線回折装置　ＸＰｅｒｔ　Ｐｒｏを用いて測
定した。測定条件は以下の通りである。
　Ｘ線源：ＣｕＫα（０．１５４ｎｍ）
　Ｘ線出力設定：４５ｋＶ、４０ｍＡ
　ステップサイズ：０．０１７°
　スキャンステップ時間：５０．２秒
　測定範囲：１０～９０°
　測定温度：２５℃
【００３７】
　［実施例１］
　塩基性炭酸ニッケル（キシダ化学株式会社製）を空気流通下、５℃／分で３００℃まで
昇温し、１時間保持して酸化ニッケルとした。得られた酸化ニッケル粉末のＢＥＴ比表面
積を測定したところ、３３０ｍ２／ｇであった。この酸化ニッケル粉末５ｇを、５０質量
％エタノール水溶液４０ｇ中に加え、超音波により十分に分散させた。次いで、酸化ニッ
ケル分散エタノール水溶液をマグネティックスターラーで攪拌しながら、ケイ酸テトラエ
チル０．８７ｇを加え、１時間攪拌を継続した。次いで、２５質量％アンモニア水１．４
２ｇを加えて１２時間攪拌を行った後、ろ過、水洗により粉末を回収し、１２０℃で乾燥
させた。次に、１００体積％の水素気流下、３５０℃で１時間還元処理した後、窒素気流
に切り替えて室温まで降温し、１体積％の酸素を含有させた窒素にて不動態化して、金属
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触媒１を得た。このようにして得られた金属触媒１の組成を蛍光Ｘ線分析装置で測定した
ところ、Ｎｉ　９４．０質量％、ＳｉＯ２　６．０質量％であった。また、調製過程でア
ルカリ金属、アルカリ土類金属の混入はなく、これらの含有率は蛍光Ｘ線分析装置での分
析において検出下限未満であった。この金属触媒１のＢＥＴ比表面積は、９７ｍ２／ｇで
あった。Ｘ線回折測定では金属Ｎｉに帰属される回折線が検出され、もっとも強度の強い
Ｎｉ［１１１］による回折線より算出された結晶子径は、９．５ｎｍであった。また、Ｃ
Ｏパルス吸着法により測定したＮｉ金属表面積は、２２ｍ２／ｇであった。結果を表１に
示す。
【００３８】
　［実施例２］
　実験例１において、ケイ酸テトラエチル０．８７ｇ、２５質量％アンモニア水１．４２
ｇをケイ酸テトラエチル２．０４ｇ、２５質量％アンモニア水３．３３ｇに変更した以外
は、実験例１と同様にして金属触媒２を調製した。得られた金属触媒２の組成を蛍光Ｘ線
分析装置で測定したところ、Ｎｉ　８７．０質量％、ＳｉＯ２　１３．０質量％であった
。また、調製過程でアルカリ金属、アルカリ土類金属の混入はなく、これらの含有率は蛍
光Ｘ線分析装置での分析において検出下限未満であった。この金属触媒２のＢＥＴ比表面
積は、１８７ｍ２／ｇであった。Ｘ線回折測定では金属Ｎｉに帰属される回折線が検出さ
れ、もっとも強度の強いＮｉ［１１１］による回折線より算出された結晶子径は、５．０
ｎｍであった。また、ＣＯパルス吸着法により測定したＮｉ金属表面積は、３８ｍ２／ｇ
であった。結果を表１に示す。
【００３９】
　［実施例３］
　実験例１において、ケイ酸テトラエチル０．８７ｇ、２５質量％アンモニア水１．４２
ｇをケイ酸テトラエチル３．８４ｇ、２５質量％アンモニア水６．２８ｇに変更した以外
は、実験例１と同様にして金属触媒３を調製した。得られた金属触媒３の組成を蛍光Ｘ線
分析装置で測定したところ、Ｎｉ　７８．０質量％、ＳｉＯ２　２２．０質量％であった
。また、調製過程でアルカリ金属、アルカリ土類金属の混入はなく、これらの含有率は蛍
光Ｘ線分析装置での分析において検出下限未満であった。この金属触媒３のＢＥＴ比表面
積は、２４９ｍ２／ｇであった。Ｘ線回折測定では金属Ｎｉに帰属される回折線が検出さ
れ、もっとも強度の強いＮｉ［１１１］による回折線より算出された結晶子径は、５．０
ｎｍであった。また、ＣＯパルス吸着法により測定したＮｉ金属表面積は、３８ｍ２／ｇ
であった。結果を表１に示す。
【００４０】
　［実験例４］
　実験例１において、ケイ酸テトラエチル０．８７ｇ、２５質量％アンモニア水１．４２
ｇをケイ酸テトラエチル１２．１ｇ、２５質量％アンモニア水１９．７ｇに変更した以外
は、実験例１と同様にして金属触媒４を調製した。得られた金属触媒４の組成を蛍光Ｘ線
分析装置で測定したところ、Ｎｉ　５３．０質量％、ＳｉＯ２　４７．０質量％であった
。また、調製過程でアルカリ金属、アルカリ土類金属の混入はなく、これらの含有率は蛍
光Ｘ線分析装置での分析において検出下限未満であった。この金属触媒４のＢＥＴ比表面
積は、１３８ｍ２／ｇであった。Ｘ線回折測定では金属Ｎｉに帰属される回折線が検出さ
れ、もっとも強度の強いＮｉ［１１１］による回折線より算出された結晶子径は、８．２
ｎｍであった。また、ＣＯパルス吸着法により測定したＮｉ金属表面積は、２０ｍ２／ｇ
であった。結果を表１に示す。
【００４１】
　［実施例５］
　実験例１において、ケイ酸テトラエチル０．８７ｇ、２５質量％アンモニア水１．４２
ｇをともに使用しなかった以外は、実験例１と同様にして金属触媒５を調製した。得られ
た金属触媒５の組成を蛍光Ｘ線分析装置で測定したところ、Ｎｉ　１００質量％であった
。また、調製過程でアルカリ金属、アルカリ土類金属の混入はなく、これらの含有率は蛍
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光Ｘ線分析装置での分析において検出下限未満であった。この金属触媒５のＢＥＴ比表面
積は、２．０ｍ２／ｇであった。Ｘ線回折測定では金属Ｎｉに帰属される回折線が検出さ
れ、もっとも強度の強いＮｉ［１１１］による回折線より算出された結晶子径は、５０ｎ
ｍであった。また、ＣＯパルス吸着法により測定したＮｉ金属表面積は、０．５ｍ２／ｇ
であった。結果を表１に示す。
【００４２】
　［実施例６］
　塩基性炭酸コバルト（ナカライテスク株式会社製）を空気流通下、５℃／分で２５０℃
まで昇温し、１時間保持して酸化コバルトとした。得られた酸化コバルトのＢＥＴ比表面
積を測定したところ、２２４ｍ２／ｇであった。この酸化コバルト粉末５ｇを、５０質量
％エタノール水溶液４０ｇ中に加え、超音波により十分に分散させた。次いで、酸化コバ
ルト分散エタノール水溶液をマグネティックスターラーで攪拌しながら、ケイ酸テトラエ
チル２．３４ｇを加え、１時間攪拌を継続した。次いで、２５質量％アンモニア水３．８
３ｇを加えて１２時間攪拌を行った後、ろ過、水洗により粉末を回収し、１２０℃で乾燥
させた。次に、１００体積％の水素気流下、４５０℃で１時間還元後、窒素気流に切り替
えて室温まで降温し、１体積％の酸素を含有させた窒素にて不動態化して金属触媒６を得
た。このようにして得られた金属触媒６の組成を蛍光Ｘ線分析装置で測定したところ、Ｃ
ｏ　８４．５質量％、ＳｉＯ２　１５．５質量％であった。また、調製過程でアルカリ金
属、アルカリ土類金属の混入はなく、これらの含有率は蛍光Ｘ線分析装置での分析におい
ても検出下限未満であった。この金属触媒６のＢＥＴ比表面積は、１０９ｍ２／ｇであっ
た。Ｘ線回折測定では金属Ｃｏに帰属される回折線が検出され、もっとも強度の強いＣｏ
［１１１］による回折線より算出された結晶子径は、４．３ｎｍであった。結果を表１に
示す。
【００４３】
　［実施例７］
　実験例６において、ケイ酸テトラエチル２．３４ｇ、２５質量％アンモニア水３．８３
ｇをケイ酸テトラエチル６．２９ｇ、２５質量％アンモニア水１０．３ｇに変更した以外
は、実験例６と同様にして金属触媒７を調製した。得られた金属触媒７の組成を蛍光Ｘ線
分析装置で測定したところ、Ｃｏ　６７．０質量％、ＳｉＯ２　３３．０質量％であった
。また、調製過程でアルカリ金属、アルカリ土類金属の混入はなく、蛍光Ｘ線分析装置で
の分析において、これらの含有率は検出下限未満であった。この金属触媒７のＢＥＴ比表
面積は、７７ｍ２／ｇであった。Ｘ線回折測定では金属Ｃｏに帰属される回折線が検出さ
れ、もっとも強度の強いＣｏ［１１１］による回折線より算出された結晶子径は、５．１
ｎｍであった。結果を表１に示す。
【００４４】
　［実施例８］
　塩基性炭酸ニッケル（キシダ化学株式会社製）を空気流通下、５℃／分で３００℃まで
昇温し、１時間保持して酸化ニッケルとした。得られた酸化ニッケルのＢＥＴ比表面積を
測定したところ、３３０ｍ２／ｇであった。この酸化ニッケル粉末３５ｇを、５０質量％
エタノール水溶液２８０ｇ中に加え、超音波により十分に分散させた。次いで、酸化ニッ
ケル分散エタノール水溶液をマグネティックスターラーで攪拌しながら、アルミニウム－
ｓ－ブトキシド １４．３ｇを加え、１時間攪拌を継続した。次いで、２８質量％アンモ
ニア水３．８ｇを加えて１２時間攪拌を行った後、ろ過、水洗により粉末を回収し、１２
０℃で乾燥させた。次に、１００体積％の水素気流下、３００℃で１時間還元後、窒素気
流に切り替えて室温まで降温し、１体積％の酸素を含有させた窒素にて不動態化して金属
触媒８を得た。このようにして得られた金属触媒８の組成を蛍光Ｘ線分析装置で測定した
ところ、Ｎｉ　９０．３質量％、Ａｌ２Ｏ３　９．７質量％であった。また、調製過程で
アルカリ金属、アルカリ土類金属の混入はなく、蛍光Ｘ線分析装置での分析において、こ
れらの含有率は検出下限未満であった。この金属触媒８のＢＥＴ比表面積は、１２３ｍ２

／ｇであった。Ｘ線回折測定では金属Ｎｉに帰属される回折線が検出され、もっとも強度
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の強いＮｉ［１１１］による回折線より算出された結晶子径は、７．２ｎｍであった。結
果を表１に示す。
【００４５】
　［実施例９］
　塩基性炭酸コバルト（ナカライテクス株式会社製）を空気流通下、５℃／分で２５０℃
まで昇温し、１時間保持して酸化コバルトとした。得られた酸化コバルトのＢＥＴ比表面
積を測定したところ、２２４ｍ２／ｇであった。この酸化コバルト粉末３５ｇを、５０質
量％エタノール水溶液２８０ｇ中に加え、超音波により十分に分散させた。次いで、酸化
コバルト分散エタノール水溶液をマグネティックスターラーで攪拌しながら、アルミニウ
ム－ｓ－ブトキシド１４．５ｇを加え、１時間攪拌を継続した。次いで、２８質量％アン
モニア水３．７ｇを加えて１２時間攪拌を行った後、ろ過、水洗により粉末を回収し、１
２０℃で乾燥させた。次に、１００体積％の水素気流下、４５０℃で１時間還元後、窒素
気流に切り替えて室温まで降温し、１体積％の酸素を含有させた窒素にて不動態化して金
属触媒９を得た。このようにして得られた金属触媒９の組成を蛍光Ｘ線分析装置で測定し
たところ、Ｃｏ　９０．３質量％、Ａｌ２Ｏ３　９．７質量％であった。また、調製過程
でアルカリ金属、アルカリ土類金属の混入はなく、蛍光Ｘ線分析装置での分析において、
これらの含有率は検出下限未満であった。この金属触媒９のＢＥＴ比表面積は、５９ｍ２

／ｇであった。Ｘ線回折測定では金属Ｃｏに帰属される回折線が検出され、もっとも強度
の強いＣｏ［１１１］による回折線より算出された結晶子径は、１３ｎｍであった。結果
を表１に示す。
【００４６】
　［実施例１０］
　実験例６において、ケイ酸テトラエチル２．３４ｇ、２５質量％アンモニア水３．８３
ｇをともに使用しなかった以外は、実験例６と同様にして金属触媒１０を調製した。得ら
れた金属触媒１０の組成を蛍光Ｘ線分析装置で測定したところ、Ｃｏ　１００質量％であ
った。調製過程でアルカリ金属、アルカリ土類金属の混入はなく、これらの含有率は蛍光
Ｘ線分析装置での分析において検出下限未満であった。この金属触媒１０のＢＥＴ比表面
積は、１．２ｍ２／ｇであった。Ｘ線回折測定では金属Ｃｏに帰属される回折線が検出さ
れ、もっとも強度の強いＣｏ［１１１］による回折線より算出された結晶子径は、１３９
ｎｍであった。結果を表１に示す。
【００４７】
　［実施例１１］
塩基性炭酸銅（キシダ化学株式会社製）を空気流通下、５℃／分で３００℃まで昇温し、
１時間保持して酸化銅とした。得られた酸化銅のＢＥＴ比表面積を測定したところ、６９
ｍ２／ｇであった。この酸化銅粉末５ｇを、５０質量％エタノール水溶液４０ｇ中に加え
、超音波により十分に分散させた。次いで、酸化銅分散エタノール水溶液をマグネティッ
クスターラーで攪拌しながら、ケイ酸テトラエチル　３．４５ｇを加え、１時間攪拌を継
続した。次いで、２５質量％アンモニア水５．６ｇを加えて１２時間攪拌を行った後、ろ
過、水洗により粉末を回収し、１２０℃で乾燥させた。次に、１００体積％の水素気流下
、３００℃で１時間還元後、窒素気流に切り替えて室温まで降温し、１体積％の酸素を含
有させた窒素にて不動態化して金属触媒１１を得た。このようにして得られた金属触媒１
１の組成を蛍光Ｘ線分析装置で測定したところ、Ｃｕ　８０質量％、ＳｉＯ２　２０質量
％であった。調製過程でアルカリ金属、アルカリ土類金属の混入はなく、蛍光Ｘ線分析装
置での分析において、これらの含有率は検出下限未満であった。この金属触媒１１のＢＥ
Ｔ比表面積は、７９ｍ２／ｇであった。Ｘ線回折測定では金属Ｃｕに帰属される回折線が
検出され、もっとも強度の強いＣｕ［１１１］による回折線より算出された結晶子径は、
１８ｎｍであった。結果を表１に示す。
【００４８】
　［実施例１２］
　実験例１１において、ケイ酸テトラエチル３．４５ｇ、２５質量％アンモニア水５．６
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ｇをともに使用しなかった以外は、実験例１１と同様にして金属触媒１２を調製した。こ
のようにして得られた金属触媒１２の組成を蛍光Ｘ線分析装置で測定したところ、Ｃｕ　
１００質量％であった。調製過程でアルカリ金属、アルカリ土類金属の混入はなく、蛍光
Ｘ線分析装置での分析において、これらの含有率は検出下限未満であった。この金属触媒
１２のＢＥＴ比表面積は、１．５ｍ２／ｇであった。Ｘ線回折測定では金属Ｃｕに帰属さ
れる回折線が検出され、もっとも強度の強いＣｕ［１１１］による回折線より算出された
結晶子径は、１２４ｎｍであった。結果を表１に示す。
【００４９】
【表１】

【産業上の利用可能性】
【００５０】
　本発明は、活性金属成分が他成分からの影響を受けることなく、かつ、高金属表面積を
有し、さらに、液相、気相のいずれにも利用可能な高活性な金属触媒を得ることができる
。
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