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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
  コバルト、ニッケル、ルテニウムおよび鉄から選択される第VIII族からの少なくとも１
種の金属を単独でまたは混合物として含む活性相と、酸化物担体とを含む触媒の調製方法
であって、前記方法は、少なくとも関連する配列の以下の段階：
－  前記酸化物担体の含浸段階、
－  前記含浸させられた酸化物担体が気体によって同伴される迅速な乾燥段階であって、
前記含浸させられた酸化物担体は、前記段階において２５０～６００℃／分の温度上昇勾
配に付され、前記乾燥段階における前記含浸させられた酸化物担体の滞留時間は、１秒～
１分である乾燥段階、および
－  前記含浸および乾燥済みの酸化物担体の焼成段階
を含む、方法。
【請求項２】
  関連する配列の含浸、乾燥および焼成の段階は、この順序で、少なくとも２回行われる
、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
  前記活性相はコバルトを含む、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
  触媒の前記酸化物担体は、アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）、シリカ（ＳｉＯ２）、酸化チタン
（ＴｉＯ２）、酸化第二セリウム（ＣｅＯ２）およびジルコニア（ＺｒＯ２）から選択さ
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れる１または複数の酸化物、またはシリカ－アルミナからなる、請求項１～３のいずれか
１つに記載の方法。
【請求項５】
  前記酸化物担体はシリカ－アルミナによって形成される、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
  前記乾燥段階において用いられる気体は、空気であり、該空気は、単独であるかまたは
不活性ガスと混合される、請求項１～５のいずれか１つに記載の方法。
【請求項７】
  前記乾燥段階への入口における気体の温度は３００～８００℃である、請求項１～６の
いずれか１つに記載の方法。
【請求項８】
  前記焼成段階は、換気式乾燥棚、流動床および回転炉から選択される装置において行わ
れる、請求項１～７のいずれか１つに記載の方法。
【請求項９】
  前記焼成段階は、３２０～４６０℃の温度で１５分～１５時間の期間にわたり行われる
、請求項１～８のいずれか１つに記載の方法。
【請求項１０】
  前記調製方法は、前記酸化物担体の安定化のための段階を含み、前記安定化段階は、関
連する配列の含浸、乾燥および焼成の段階の前に行われる、請求項１～９のいずれか１つ
に記載の方法。
【請求項１１】
　前記酸化物担体の安定化のための前記段階は：
－　前記酸化物担体の、コバルトおよびニッケルから選択される第VIII族からの金属の１
種以上の塩の水溶液による含浸を行い、最終触媒の全質量に対して１～１０重量％の含有
量の第VIII族からの前記金属を含浸させる、段階、
－　前記含浸させられた酸化物担体の乾燥段階、および
－　前記乾燥・含浸済みの酸化物担体の焼成段階であって、前記焼成操作は１回または２
回の段階で行われる、段階
からなる、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
  前記含浸させられた酸化物担体は、安定化段階の前記乾燥段階において気体によって同
伴され、前記含浸させられた酸化物担体は、５０～５００℃／分の温度上昇勾配に付され
、前記乾燥段階における前記含浸させられた酸化物担体の滞留時間は１秒～１分である、
請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
  乾燥・含浸済みの酸化物担体の焼成は、一段階において、空気中７００～１２００℃の
温度で１～２４時間の期間にわたって行われる、請求項１１または１２に記載の方法。
【請求項１４】
  乾燥・含浸済みの酸化物担体の焼成は、二段階において、空気中、３００～６００℃の
温度で３０分～３時間の期間にわたり、次いで７００～１２００℃の温度で１～２４時間
の期間にわたり行われる、請求項１１または１２に記載の方法。
【請求項１５】
  請求項１～１４のいずれか１つに記載の調製方法に従って調製された触媒を用いる、炭
素と水素の混合物からのフィッシャー・トロプシュ合成のための方法であって、前記フィ
ッシャー・トロプシュ合成方法は、１９０～２４０℃の温度、１～５ＭＰａの全圧で操作
され、Ｈ２／ＣＯモル比は、１．５～２．５である、方法。 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一酸化炭素および水素を含む気体混合物からの炭化水素の合成のための反応



(3) JP 6307225 B2 2018.4.4

10

20

30

40

50

、一般的には、フィッシャー・トロプシュ（Fischer-Tropsch）合成と称される反応に用
いられる触媒の分野に関し、より具体的には、第VIII族からの少なくとも１種の金属、好
ましくはコバルトを含む活性相と、酸化物担体、好ましくはシリカ－アルミナとを含む触
媒の調製方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　所定の触媒の存在下に合成ガスが炭化水素に転化させられ得ることは当業者に周知であ
り、その触媒は、元素周期律表の第VIII族からの金属、例えば、鉄、ルテニウム、コバル
トおよびニッケルを含有し、この触媒は、合成ガスと称されるＣＯおよびＨ２の混合物（
すなわち、一酸化炭素と水素の混合物）の、周囲温度において固体、液体、または気体で
ある炭化水素への転換を触媒する。合成ガスは、場合によっては、二酸化炭素または任意
の他の希釈剤により希釈され、二酸化炭素または任意の他の希釈剤は、単独であるか若し
くはメタン、窒素、またはエタン等との混合物の形態である。この方法は、フィッシャー
・トロプシュ合成という名で知られている。
【０００３】
　従来技術において、種々の担体によって担持されたコバルトをベースとするフィッシャ
ー・トロプシュ触媒の調製を改善するために種々の方法が記載されかつ開発されている。
最も幅広く用いられる担体は、アルミナ、シリカ、および二酸化チタンであり、これらは
、追加元素により改変されることがある。
【０００４】
　特許文献１には、例としてコバルトをベースとする触媒が記載されている。しかし、そ
こに記載されたコバルトをベースとするフィッシャー・トロプシュ触媒は、触媒粒子中あ
るいは触媒の表面上のいずれにおいても、均一なコバルトの分布を有しないという不利な
点を抱えている。コバルトの不良な表面分布は、表面におけるコバルトの凝集および濃縮
の形態で起こり、外殻とも称される外層を形成する。
【０００５】
　実際に、スラリー気泡塔（slurry bubble column）タイプの方法において、グラニュロ
メトリ（granulometry）が５００μｍ未満である粒子の形態にある触媒を用いる場合、均
一な分布、特に外殻が存在しないことが、一般的に望ましい。実際に、スラリー方法を用
いることにより、触媒に相当な機械応力が引き起こされ、外殻の形態で活性金属が分布す
ることにより、摩耗効果に対してより敏感になり、時間の経過とともに活性金属の喪失を
引き起こし得る。触媒の周囲における金属の過度に進行した凝集により、立体応力（互い
に過度に凝集した金属微結晶）に関連する選択性の喪失も引き起こされ得、炭化水素合成
反応において炭化水素鎖の成長が制限され、Ｃ５＋選択性（およびその結果として、当業
者に周知のAnderson、SchulzおよびFloryの理論的研究からアルファとも称される鎖成長
の確率）の低下が引き起こされる。
【０００６】
　フィッシャー・トロプシュ合成に用いられる触媒の調製のための従来の手順は、一般的
に以下の段階を含む：担体の含浸、乾燥、焼成、および場合による還元。
【０００７】
　それ故に、多くの特許に、フィッシャー・トロプシュ合成において用いられる触媒の調
製方法であって、そのような従来の手順に基づき、かつ、コバルトの分布を触媒中でより
均一にしかつ外殻の形成を回避するようにコバルトの分布を向上させることを目的とする
、方法が記載されている。
【０００８】
　近年、多数の著者が、触媒性能を左右するキーパラメータの一つが、第VIII族からの金
属、好ましくはコバルトの微結晶のサイズが最適値、好ましくは、用いられる担体および
操作条件に応じて６～１０ｎｍである触媒の生成であったことも示した（非特許文献１）
。これらの微結晶のサイズとサイズに関するそれらの分布とを制御するために利用可能な
手段が数多く存在し、種々のコバルト前駆体（例えば、酢酸コバルト）、種々の添加剤（
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グリコール等）、真空下での乾燥、または種々の雰囲気中での焼成（ＮＯ／Ｏ２中（特許
文献２）、Ｈ２中での焼成）を用いることが実際に知られている（非特許文献２）。
【０００９】
　サイズ、微結晶のサイズ分布、さらには、それらの凝集のレベルを制御する方法の一つ
は、乾燥および焼成の条件の最適化を含んでもよい。
【００１０】
　特許文献１には、真空含浸および６０～９５℃の温度での部分真空乾燥（partial vacu
um drying）と、その後の、温度勾配０．５～１℃／分による温度７５～４００℃におけ
る、毎時空間速度（hourly space velocity：ＨＳＶ）：空気少なくとも１ｍ３／（ｋｇ
（Ｃｏ（ＮＯ３）２・６Ｈ２Ｏ＊ｈ）での焼成によって得られた触媒が記載されている。
当該特許により、ＨＳＶがより高いならば、硝酸塩を除去するために１００℃／分の昇温
勾配によるはるかにより速い焼成の可能性が提供される。
【００１１】
　これらの手順の不利な点は、含浸操作によって提供される水の全てが除去されるわけで
はないので、乾燥段階（部分乾燥が特許請求されている）から出る際に触媒は依然として
大量の水を含有しているということである。このように水が存在することによって、触媒
中および触媒の表面におけるコバルトの均一な分布に不利益をもたらすというリスクが生
じる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】米国特許第６８０６２２６号明細書
【特許文献２】国際公開第２００７／０７１８９９号パンフレット
【非特許文献】
【００１３】
【非特許文献１】ベゼマー（Bezemer）ら著、「Ｃobalt particle size effects in the 
Fischer-Tropsch reaction studied with carbon nanofiber supported cobalt」，ＪＡ
ＣＳ、２００６年，第１２８号，ｐ．３９５６
【非特許文献２】バトロミュー（Ｂａｔｈｏｌｏｍｅｗ）ら著、「The stoechiometrics 
of H2 and CO adsorptions on cobalt: effects of support and preparation」、J. Cat
al、１９８４年、第８５号、ｐ．６３－７７
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　従って、本発明の目的は、コバルト、ニッケル、ルテニウムおよび鉄から選択される第
VIII族からの少なくとも１種の金属を単独でまたは混合物として含む活性相と、フィッシ
ャー・トロプシュ合成方法において用いられ得る酸化物担体とを含み、第VIII族からの元
素の微結晶の平均サイズのより良好な制御および触媒粒子の内部およびその表面における
第VIII族からの金属のより良好な分布に起因して、摩耗により触媒から容易に抽出される
外殻の形態で存在するコバルトの量の低減を引き起こす、フィッシャー・トロプシュ合成
方法において改善された活性およびＣ５＋に関して維持された選択性を有する触媒の調製
のための方法を提案することによって、従来技術の不利な点の１つ以上を改善することに
ある。
【００１５】
　実際、本出願人は驚くべきことに、特定の条件下での迅速な乾燥段階によって、第VIII
族からの金属の酸化物、特に酸化コバルト（Ｃｏ３Ｏ４）の微結晶の平均サイズおよびそ
の凝集のレベルをより良好に制御することが可能であることを発見した。
【００１６】
　従って、本発明の目的は、フィッシャー・トロプシュ合成方法において用いられ得る触
媒の調製方法であって、前記方法は、当該特定の迅速な乾燥モードの使用によって、より
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良好に制御されたサイズの第VIII族からの酸化物の元素の微結晶を有する触媒の製造が可
能となり、かつ、触媒粒子の周囲に存在する外殻を完全に除去することによって、触媒中
、とりわけ触媒の表面における第VIII族からの金属の均一性の向上が可能となる。
【００１７】
　本発明の別の目的は、フィッシャー・トロプシュ合成方法において非常に活性であり選
択性の高い触媒の製造を可能とする調製方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明は、コバルト、ニッケル、ルテニウムおよび鉄から選択される第VIII族からの少
なくとも１種の金属を単独でまたは混合物として含む活性相と、酸化物担体とを含む触媒
の調製方法であって、前記方法は、少なくとも関連する配列の以下の段階：
－　前記酸化物担体の含浸段階、
－　前記含浸させられた酸化物担体が気体によって同伴される迅速な乾燥段階であって、
前記含浸させられた酸化物担体は、前記段階において２５０～６００℃／分の温度上昇勾
配に付され、前記乾燥段階における前記含浸させられた酸化物担体の滞留時間は、１秒～
１分である乾燥段階、および
－　前記含浸および乾燥済みの酸化物担体の焼成段階
を含む、方法である。
【００１９】
　好ましくは、関連する配列の含浸、乾燥および焼成の段階は、この順序で、少なくとも
２回行われる。
【００２０】
　好ましくは、前記活性相はコバルトを含む。
【００２１】
　好ましくは、触媒の前記酸化物担体は、単純な酸化物から、好ましくは、アルミナ（Ａ
ｌ２Ｏ３）、シリカ（ＳｉＯ２）、酸化チタン（ＴｉＯ２）、酸化第二セリウム（ＣｅＯ

２）、およびジルコニア（ＺｒＯ２）から選択される。
【００２２】
　好ましくは、前記酸化物担体はシリカ－アルミナによって形成される。
【００２３】
　好ましくは、前記乾燥段階において用いられる気体は、空気であり、該空気は、単独で
あるかまたは不活性ガスと混合される。
【００２４】
　好ましくは、前記乾燥段階への入口における気体の温度は３００～８００℃である。
【００２５】
　好ましくは、前記焼成段階は、換気式乾燥棚、流動床および回転炉から選択される装置
において行われる。
【００２６】
　好ましくは、前記焼成段階は、３２０～４６０℃の温度で１５分～１５時間の期間にわ
たり行われる。
【００２７】
　好ましくは、前記調製方法は、前記酸化物担体の安定化のための段階を含み、前記安定
化段階は、関連する配列の含浸、乾燥および焼成の段階の前に行われる。
【００２８】
　好ましくは、前記酸化物担体の安定化のための前記段階は：
－　前記酸化物担体の、好ましくは、コバルト、ニッケル、マグネシウム、カルシウムお
よび亜鉛から選択される第VIII族からの金属の１種以上の塩の水溶液による含浸、好まし
くは、乾式含浸を行い、最終触媒の全質量に対して１～１０重量％の含有量の第VIII族か
らの金属を含浸させる、段階、
－　前記含浸させられた酸化物担体の乾燥段階、および
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－　前記乾燥・含浸済みの酸化物担体の焼成段階であって、前記焼成操作は１回または２
回の段階で行われる、段階
からなる。
【００２９】
　好ましくは、前記含浸させられた酸化物担体は、安定化段階の前記乾燥段階において気
体によって同伴され、前記含浸させられた酸化物担体は、５０～５００℃／分の温度上昇
勾配に付され、前記乾燥段階における前記含浸させられた酸化物担体の滞留時間は１秒～
１分である。
【００３０】
　好ましくは、乾燥・含浸済みの酸化物担体の焼成は、一段階において、空気中７００～
１２００℃の温度で１～２４時間の期間にわたって行われる。
【００３１】
　好ましくは、乾燥・含浸済みの酸化物担体の焼成は、二段階において、空気中、３００
～６００℃の温度で３０分～３時間の期間にわたり、次いで７００～１２００℃の温度で
１～２４時間の期間にわたり行われる。
【００３２】
　本発明はまた、上記のいずれか１つに記載の調製方法に従って調製された触媒を用いる
、炭素と水素の混合物からのフィッシャー・トロプシュ合成のための方法であって、前記
フィッシャー・トロプシュ合成方法は、１９０～２４０℃の温度、１～５ＭＰａの全圧で
操作され、Ｈ２／ＣＯモル比は、１．５～２．５である。
【００３３】
　本発明の主題は、コバルト、ニッケル、ルテニウムおよび鉄から選択される第VIII族か
らの少なくとも１種の金属を単独でまたは混合物として含む活性相と、酸化物担体とを含
む触媒の調製方法であって、該調製方法は、少なくとも１回の関連する配列の以下の段階
：
－　前記酸化物担体の含浸段階、
－　前記含浸させられた酸化物担体が気体によって同伴される乾燥段階であって、前記含
浸させられた酸化物担体は、前記段階において２５０～６００℃／分の温度上昇勾配に付
され、前記乾燥段階における前記含浸させられた酸化物担体の滞留時間は１秒～１分であ
る段階、および
－　前記含浸および乾燥済みの酸化物担体の焼成段階
を含む、方法に関する。
【発明の効果】
【００３４】
　本発明による調製方法の利点は、第VIII族からの金属の微結晶の平均サイズが１２ｎｍ
未満である触媒の製造が可能になることである。
【００３５】
　本発明の魅力は、迅速な乾燥段階と称される、特定の乾燥段階の実施にあり、これは、
焼成段階とは独立しており、本発明による調製方法の含浸段階または含浸段階のそれぞれ
の後に行われる。実際、前記乾燥段階の実施により、外殻を形成することとなるであろう
、担体の粒子の表面における第VIII族からの金属、好ましくはコバルトのマイグレーショ
ンを回避することが可能となり、また、触媒粒子内での第VIII族からの金属、好ましくは
コバルトの凝集体の形成が回避される。
【００３６】
　従って、本発明による調製方法における焼成段階の前に行われる前記迅速な乾燥段階に
より、非常に効率の良い乾燥と、当該方法において調製される触媒の粒子の表面における
第VIII族からの金属、好ましくはコバルトの外殻の形成の回避の両方が可能となり、従っ
て、触媒粒子内での第VIII族からの金属、好ましくはコバルトの分布の改善が可能となる
。
【００３７】
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　本発明の別の主題はまた、本発明による調製方法に従って調製された触媒を用いる、一
酸化炭素および水素の混合物からのフィッシャー・トロプシュ合成のための方法であって
、前記フィッシャー・トロプシュ合成方法は、１９０～２４０℃の温度、１～５ＭＰａの
全圧で操作され、Ｈ２／ＣＯモル比は、１．５～２．５である、方法に関する。
【図面の簡単な説明】
【００３８】
【図１ａ】実施例１の触媒における外殻の存在を示す後方散乱電子走査型電子顕微鏡法写
真である。
【図１ｂ】実施例１の触媒における触媒粒子内におけるコバルトの不良な分布を示す後方
散乱電子走査型電子顕微鏡法写真である。
【図２ａ】実施例２の触媒における外殻の存在を示す後方散乱電子走査型電子顕微鏡法写
真である。
【図２ｂ】実施例２の触媒における触媒粒子内におけるコバルトの不良な分布を示す後方
散乱電子走査型電子顕微鏡法写真である。
【図３ａ】実施例３の触媒における外殻の存在を示す後方散乱電子走査型電子顕微鏡法写
真である。
【図３ｂ】実施例３の触媒における触媒粒子内におけるコバルトの不良な分布を示す後方
散乱電子走査型電子顕微鏡法写真である。
【図４】実施例３に従って調製された触媒についての、乾燥段階に入る気体の温度に応じ
た、乾燥操作から出る際の１０００℃でのＬＯＩおよび乾燥段階のフラッシュカラムから
出る気体中のＮＯ２含有量の変動を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００３９】
　（簡単な説明）
　本発明は、コバルト、ニッケル、ルテニウムおよび鉄から選択される第VIII族からの少
なくとも１種の金属を単独でまたは混合物として含む活性相と、フィッシャー・トロプシ
ュ合成方法において用いられ得る酸化物担体とを含む触媒の調製方法であって、少なくと
も１回の関連する配列の、前記酸化物担体の含浸の段階、前記含浸させられた酸化物担体
が気体によって同伴される乾燥段階であって、前記含浸させられた酸化物担体は、前記段
階において、２５０～６００℃／分の温度上昇勾配に付され、前記乾燥段階における前記
含浸させられた酸化物担体の残留時間は、１秒～１分である、段階、および、前記乾燥・
含浸済みの酸化物担体の焼成段階を含む、方法に関する。本発明はまた、本調製方法に従
って調製された触媒を用いるフィッシャー・トロプシュ合成方法に関する。
 
【００４０】
　（発明の説明）
　本発明は、コバルト、ニッケル、ルテニウムおよび鉄から選択される第VIII族からの少
なくとも１種の金属を単独でまたは混合物として含む活性相と、酸化物担体とを含む触媒
の調製方法であって、少なくとも関連する配列の以下の段階：
－　前記酸化物担体の含浸段階、
－　前記含浸させられた酸化物担体が気体によって同伴される乾燥段階であって、前記含
浸させられた酸化物担体は、前記段階において２５０～６００℃／分の温度上昇勾配に付
され、前記乾燥段階における前記含浸させられた酸化物担体の滞留時間は、１秒～１分で
ある、段階、および
－　前記含浸および乾燥済みの酸化物担体の焼成段階
を含む、方法である。
【００４１】
　以降本明細書の全体にわたって、乾燥という用語は、Ｘ線回折によって検出され得る結
晶化コバルト酸化物の形成をもたらすことなく、１０００℃での強熱減量（loss on igni
tion：ＬＯＩ）が７～２０％である固体を得ることを可能とする熱処理段階を示すために
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用いられる。
【００４２】
　焼成という用語は、硝酸塩の完全な分解と、第VIII族からの金属の金属塩（例えば、コ
バルトの場合、前駆体Ｃｏ（ＮＯ３）２）の全ての対イオンのコバルト酸化物への転換と
を可能にする熱処理段階を示すために用いられる。
【００４３】
　本発明によると、本発明の方法によって調製される触媒は、コバルト、ニッケル、ルテ
ニウムおよび鉄から選択される第VIII族からの少なくとも１種の金属を単独でまたは混合
物として含む活性金属相を含む。非常に好ましくは、活性相はコバルトを含む。活性相は
、有利には、酸化物担体上に沈着させられる。活性相がコバルト、ニッケル、ルテニウム
および鉄から選択される第VIII族からの少なくとも１種の金属を含む場合、第VIII族から
の金属の含有率は、触媒の重量に対して有利には１～６０重量％、好ましくは触媒の重量
に対して５～３０重量％、非常に好ましくは触媒の重量に対して１０～３０重量％である
。活性相がルテニウムを含む場合、金属ルテニウムの含有率は、触媒の重量に対して０．
０１～１０重量％、非常に好ましくは触媒の重量に対して０．０５～０．５重量％である
。本発明の方法に従って調製される触媒の活性相はまた、有利には、少なくとも１種の追
加金属を含み、この追加金属は、白金、パラジウム、レニウム、ルテニウム、マンガンお
よびタンタルから選択され、非常に好ましくは、白金、ルテニウムおよびレニウムから選
択される。追加金属（単数または複数）は、好ましくは、触媒の重量に対して０．０１～
２重量％、好ましくは０．０２～０．３重量％の金属の含有率で存在する。
【００４４】
　本発明による方法によって調製される触媒の酸化物担体であって、活性相がその上に沈
着させられるものは、有利には単純な酸化物から、好ましくはアルミナ（Ａｌ２Ｏ３）、
シリカ（ＳｉＯ２）、酸化チタン（ＴｉＯ２）、酸化第二セリウム（ＣｅＯ２）およびジ
ルコニア（ＺｒＯ２）から選択される。当該酸化物担体はまた、有利には、アルミナ（Ａ
ｌ２Ｏ３）、シリカ（ＳｉＯ２）、酸化チタン（ＴｉＯ２）、酸化第二セリウム（ＣｅＯ

２）およびジルコニア（ＺｒＯ２）から選択される複数種の単純な酸化物を含み得る。好
ましくは、本発明による方法によって調製される触媒の酸化物担体は、シリカおよびアル
ミナを含む。非常に好ましくは、酸化物担体はシリカ－アルミナによって形成される。こ
の場合、シリカ－アルミナによって形成される担体は、好ましくは、担体の全重量に対し
て１～３０重量％のシリカを含む。シリカ－アルミナは、マイクロメートルスケールで均
一であり、好ましくはナノメートルスケールで均一である。
【００４５】
　本発明によると、関連する配列の含浸、乾燥および焼成の段階は、少なくとも１回行わ
れる。
【００４６】
　好ましくは、関連する配列の含浸、乾燥および焼成の段階は、この順序で行われる。
【００４７】
　関連する配列の数は、第VIII族からの元素の所望の最終含有率および用いられる酸化物
担体の初期細孔容積に依存し、前記関連する配列の段階は、必要に応じて何回でも行われ
得る。
【００４８】
　本発明による調製方法は、場合により、前記酸化物担体の安定化のための段階を含んで
よく、前記安定化段階は、関連する配列の含浸、乾燥および焼成の段階の前に行われる。
【００４９】
　酸化物担体のための安定化段階は：
－　酸化物担体の含浸（好ましくは乾式）であって、好ましくは、マグネシウム（Ｍｇ）
、銅（Ｃｕ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、スズ（Ｓｎ）、亜鉛（Ｚｎ）、リ
チウム（Ｌｉ）、カルシウム（Ｃａ）、セシウム（Ｃｓ）、ナトリウム（Ｎａ）、鉄（Ｆ
ｅ）およびマンガン（Ｍｎ）、好ましくはコバルト、ニッケル、マグネシウム、カルシウ
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ムおよび亜鉛から選択される金属、好ましくはコバルトの１種以上の塩の水溶液により、
最終触媒の全質量に対して１～１０重量％の含有率で金属を含浸させる、含浸、
－　前記含浸させられた酸化物担体の乾燥、および
－　前記含浸および乾燥済みの酸化物担体の焼成であって、焼成操作は、１回または２回
の段階で行われる、焼成、
からなる。
【００５０】
　安定化段階の好ましい実施形態において、前記含浸させられた酸化物担体の乾燥は、有
利には、６０～２００℃の温度で、３０分～３時間の期間にわたり行われる。この場合、
安定化段階は、有利には、以下の例の中の装置において行われる：流動床、回転炉（rota
ting furnace）、換気式乾燥棚（ventilated drying cabinet）、固定床、等。
【００５１】
　安定化段階の別の好ましい実施形態において、含浸させられた酸化物担体は、本発明に
よる迅速な乾燥段階に付される。好ましくは、含浸させられた酸化物担体は、気体によっ
て同伴され、前記含浸させられた酸化物担体は、２５０～６００℃／分の温度上昇勾配に
付され、前記乾燥段階における前記含浸させられた酸化物担体の滞留時間は、１秒～１分
である。乾燥操作の操作条件は、本明細書の以降においてより詳細に記載される。この場
合、安定化段階は、有利には、本発明による調製方法の、関連する配列（単数または複数
）の、含浸、乾燥および焼成の段階と同一の装置内で行われる。
【００５２】
　乾燥および含浸済みの酸化物担体の焼成が一段階で行われる場合、焼成操作は、有利に
は、空気中、７００～１２００℃、好ましくは８５０～１２００℃、好ましくは８５０～
９００℃の温度で、１～２４時間の期間にわたり行われる。
【００５３】
　乾燥および含浸済みの酸化物担体の焼成が二段階で行われる場合、焼成操作は、有利に
は、３００～６００℃の温度で、空気中、３０分～３時間の期間にわたり、次いで、７０
０～１２００℃、好ましくは８５０～１２００℃、好ましくは８５０～９００℃の温度で
、１～２４時間、好ましくは２～５時間の期間にわたり行われる。
【００５４】
　安定化段階の終わりに、酸化物担体であって、活性相がその上に沈着させられるものは
、アルミナまたはシリカ－アルミナ中に、好ましくはシリカ－アルミナ中に封入されたス
ピネルを含む。特に、触媒の酸化物担体は、有利には、タイプＭＡｌ２Ｏ４／Ａｌ２Ｏ３

－ＳｉＯ２のシリカ－アルミナ中に封入された単純なスピネル、あるいは、タイプＭｘＭ
’（１－ｘ）Ａｌ２Ｏ４／Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２のシリカ－アルミナ中に封入された混合
型スピネルによって形成される（式中、ＭおよびＭ’は、マグネシウム（Ｍｇ）、銅（Ｃ
ｕ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、スズ（Ｓｎ）、亜鉛（Ｚｎ）、リチウム（
Ｌｉ）、カルシウム（Ｃａ）、セシウム（Ｃｓ）、ナトリウム（Ｎａ）、鉄（Ｆｅ）およ
びマンガン（Ｍｎ）によって形成される群から選択される別個の金属であり、式中、Ａｌ

２Ｏ３－ＳｉＯ２は、シリカ－アルミナの化学式を示し、式中、ｘは、０～１であり、値
０および１自体は除外される。
【００５５】
　得られた安定化酸化物担体は、スピネル構造によって形成され、これは、担体の全重量
に対して、有利には少なくとも５重量％、好ましくは少なくとも１０％、一層より好まし
くは少なくとも１５重量％の前記スピネル構造を含む。スピネル構造を好ましくは封入す
るシリカ－アルミナは、好ましくは担体の全重量に対して１～３０重量％のシリカを含む
。それは、マイクロメートルスケールで均一であり、一層より好ましくはナノメートルス
ケールで均一である。
【００５６】
　安定化段階により、フィッシャー・トロプシュ合成反応媒体（水、酸）の攻撃を制限す
ることが可能になる。安定化段階からの排出口において、当該方法において添加される第
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VIII族からの金属、好ましくは、コバルトは、酸化物担体との非常に強力な相互作用を伴
い、従って、当業者に周知のフィッシャー・トロプシュ触媒の還元範囲（５５０℃未満の
還元温度）において還元され得ない。
【００５７】
　好ましい実施形態において、本発明による調製方法の、関連する配列の含浸、乾燥およ
び焼成の段階は、好ましくはこの順序であり、少なくとも２回行われる。この場合、本発
明による調製方法は、従って、各含浸段階の後に、焼成段階とは独立した乾燥段階を含む
。
【００５８】
　安定化酸化物担体の含浸段階は、有利には、第VIII族からの金属の少なくとも１種の前
駆体を含有する少なくとも１種の溶液によって行われる。特に、当該段階は、有利には、
乾式含浸、過剰含浸、あるいは、当業者に周知の沈着－沈殿を用いる方法によって行われ
得る。好ましくは、含浸段階は、乾式含浸によって、好ましくは周囲温度で、好ましくは
２０℃に等しい温度で行われる。含浸段階は、酸化物担体を、第VIII族からの金属の少な
くとも１種の前駆体を含有する少なくとも１種の溶液と接触させることを含み、その容積
は、含浸させられるべき担体の細孔容積に等しい。当該溶液は、第VIII族からの金属（単
数または複数）の金属前駆体を、最終触媒上で所望の金属含有率を達成するために所望の
濃度で含有する。含浸段階はまた、有利には当該技術に適合可能な任意の他の温度、好ま
しくは５～４０℃、好ましくは１５～２５℃、非常に好ましくは１７～２３℃で行われ得
る。
【００５９】
　安定化酸化物担体に対する、関連する配列の含浸、乾燥および焼成の段階が、好ましく
はこの順序で、２回行われる、好ましい実施形態において、場合により安定化した酸化物
担体の含浸のための第１の段階によって、最終触媒の全質量に対して２～１５重量％、好
ましくは５～１０重量％の、コバルト、鉄およびルテニウムから選択される第VIII族から
の少なくとも１種の金属、好ましくはコバルトの沈着が可能となる。場合により安定化し
た酸化物担体の含浸のための第２の段階によって、最終触媒の全質量に対して２～１５重
量％、好ましくは５～１０重量％の、コバルト、鉄、およびルテニウムから選択される第
VIII族からの少なくとも１種の金属、好ましくは、コバルトの沈着が可能となる。第VIII
族からの元素がコバルトである場合、これら２回の段階によって、最終触媒の全質量に対
して４～３０重量％、好ましくは１０～２０重量％であり得る含有率の金属性コバルトの
沈着が可能となる。
【００６０】
　第VIII族からの金属（単数または複数）は、水相または有機相に可溶な任意の金属前駆
体によって、場合により安定化した酸化物担体と接触させられる。それが有機溶液中に導
入される場合、第VIII族からの金属の前駆体は、好ましくは、前記第VIII族からの金属の
シュウ酸塩または酢酸塩である。好ましくは、第VIII族からの金属の前駆体は、水溶液中
に、好ましくは、硝酸塩、炭酸塩、酢酸塩、塩化物、シュウ酸塩、ポリ酸または酸－アル
コールおよびその塩によって形成された錯体、アセチルアセトナートにより形成された錯
体、または、水溶液に可溶な任意の他の無機誘導体の形態で導入され、前記担体と接触さ
せられる。第VIII族からの金属がコバルトである、好ましい場合において、有利に用いら
れるコバルト前駆体は、硝酸コバルト、シュウ酸コバルト、または酢酸コバルトである。
【００６１】
　本発明に従って調製される触媒の、場合により安定化した酸化物担体の含浸工程はまた
、有利には、白金、パラジウム、レニウム、ロジウム、ルテニウム、マンガンおよびタン
タルから選択される少なくとも１種の追加金属を単独または混合物の形態で、前記酸化物
担体上に沈着させることを含む、少なくとも１回の追加段階を含み得る。好ましくは、追
加金属は、白金、ルテニウムおよびレニウムから選択され、非常に好ましくは、追加金属
は、白金である。追加金属の担体上への沈着は、有利には当業者に公知の任意の方法によ
って、好ましくは、酸化物担体に、追加金属の少なくとも１種の前駆体を含有する少なく
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とも１種の溶液を含浸させることによって、好ましくは乾式含浸あるいは過剰含浸によっ
て行われ得る。追加金属（単数または複数）は、触媒の重量に対して、好ましくは０．０
１～２重量％、好ましくは０．０２～０．３重量％の金属の量で存在する。
【００６２】
　本発明によると、含浸させられ、かつ、場合により事前に安定化させられた酸化物担体
のための、迅速な乾燥段階と称される、乾燥段階は、含浸段階と焼成段階の間に行われる
。
【００６３】
　当該乾燥段階において、含浸させられた酸化物担体は、気体によって同伴され、前記含
浸させられた酸化物担体は、２５０～６００℃／分、好ましくは３００～６００℃／分、
好ましくは３５０～６００℃／分、より好ましくは３５０～５５０℃／分の温度上昇勾配
に付され、前記乾燥段階における含浸させられた酸化物担体の滞留時間は、１秒～１分、
好ましくは５～４０秒、好ましくは５～３０秒である。
【００６４】
　この乾燥段階が迅速な乾燥段階と称されるのは、用いられる乾燥モードによって、水を
非常に迅速に除去することを可能にする非常に高い気体流量において、触媒と気体の間の
非常に短い接触時間を達成することが可能となるからである。
【００６５】
　好ましくは、乾燥段階において用いられる気体は、空気であり、これは、単独であるか
あるいは不活性ガスと混合される。
【００６６】
　好ましくは、乾燥段階への入口における気体の温度は、３００～８００℃、好ましくは
４００～７００℃、非常に好ましくは４００～６００℃である。
【００６７】
　好ましくは、乾燥段階の過程における圧力は、０．０２～０．２ＭＰａ、好ましくは０
．０５～０．１ＭＰａである。
【００６８】
　好ましくは、乾燥段階は、２～４ＮＬ／ｈ／ｇ（触媒）、好ましくは２．６～３．２Ｎ
Ｌ／ｈ／ｇ（触媒）の流量の気体の存在下で操作される。
【００６９】
　乾燥段階の間、含浸させられかつ乾燥段階において同伴される酸化物担体の温度は、好
ましい温度および流量範囲において５０～６０℃である。
【００７０】
　乾燥操作は、本発明による触媒の調製において重要な段階である。含浸、乾燥および焼
成の段階は、互いに独立して行われる。
【００７１】
  乾燥段階により、含浸させられた酸化物担体の粉体を同伴することが可能となり、該粉
体は、場合により安定化させられており、グラニュロメトリが２００μｍ未満であり、強
熱減量（ＬＯＩ）が含浸段階から出る際に２０～５０％である。乾燥段階から出る際に、
含浸および乾燥済みの酸化物担体は、グラニュロメトリが２００μｍ未満であり、かつ、
１０００℃で測定される強熱減量（１０００℃でのＬＯＩ）が７～２０％である粉体の形
態である。 
【００７２】
  乾燥段階は、有利には、ＬＯＩが２０～５０％であり、かつ、グラニュロメトリが３０
０μｍ未満である粉体の処理を可能とし、かつ、非常に高い空気流量中高められた温度に
おいて非常に短い接触時間を達成することを可能とする当業者に公知の任意の装置におい
て行われる。好ましくは、噴流床（entrained bed）およびフラッシュドライヤ（flash d
ryer）から選択される装置において、あるいは、当業者に公知の任意の等価な装置におい
て行われる。フラッシュドライヤは、農業食品の分野において特に幅広く用いられ、Barr
-Rosin, Niroなどの会社によって販売されているが、有利には、本発明においてドライヤ
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として用いられ得る。 
【００７３】
　迅速な乾燥段階は、焼成段階と独立しており、かつ、本発明による調製方法の前記の含
浸段階あるいは各含浸段階の後に行われるものであり、この迅速な乾燥段階により、第VI
II族からの金属、好ましくはコバルトの表面のマイグレーションを回避することが可能と
なり、また、得られる触媒の粒子内での、第VIII族からの金属、好ましくはコバルトの凝
集体の形成が回避される。
【００７４】
　従って、本発明による方法における焼成段階の前に行われる迅速な乾燥段階により、非
常に効率性の高い乾燥が可能となると共に、当該方法において調製される触媒の粒子の表
面における、第VIII族からの金属、好ましくはコバルトの外殻の形成を回避することが可
能となり、従って、第VIII族からの金属、好ましくはコバルトの触媒粒子内の分布を改善
することが可能となる。
【００７５】
　本発明によると、乾燥・含浸済みの酸化物担体の焼成段階は、含浸段階の後に行われる
。焼成段階は、有利には、迅速な乾燥段階と独立して行われる。好ましくは、焼成段階は
、換気式乾燥棚、流動床および回転炉から選択される装置において、あるいは、当業者に
公知の任意の等価な装置において行われる。
【００７６】
　焼成段階は、有利には、３２０～４６０℃、好ましくは３５０～４４０℃、好ましくは
３６０～４２０℃の温度で行われる。
【００７７】
　それは、好ましくは、１５分～１５時間、好ましくは３０分～１２時間、一層より好ま
しくは１～６時間の期間にわたり行われる。
【００７８】
　本発明による調製方法からの出口において得られる触媒は、少なくとも１回行われる、
関連する配列の含浸、乾燥および焼成の段階の後に、酸化物の形態である。それは、触媒
の活性相中に存在する、第VIII族からの金属の酸化物の微結晶、好ましくは酸化コバルト
ＣＯ３Ｏ４の微結晶を有する。
【００７９】
　本発明による調製方法はまた、有利には、得られた触媒の還元のための少なくとも１回
の段階を含んでよく、この還元段階は、関連する配列の含浸、乾燥および焼成の段階の後
に行われる。
 
【００８０】
　実際、フィッシャー・トロプシュ合成のための触媒反応器におけるそれの使用の前に、
本発明による方法の終わりに得られる触媒は、好ましくは、少なくとも１回の還元段階に
付される。還元段階は、触媒を活性化し、ゼロ価の状態にある金属の粒子を形成すること
を目的とし、例えば、高純度あるいは希釈した水素中、高温で行われる。
【００８１】
　用いられる第VIII族からの金属がコバルトである場合、還元段階により、以下の反応を
行うことが可能となる：
　　　　　Ｃｏ３Ｏ４　→　ＣｏＯ　→　Ｃｏ（０）
【００８２】
　還元段階は、有利には、２００～５００℃の温度で、２～２０時間の期間にわたり行わ
れる。
【００８３】
　還元段階は、有利には、現場で（in situ）、すなわち、フィッシャー・トロプシュ反
応が行われる反応器と同じ反応器内で、あるいは、反応器に装填される前に現場外で（ex
 situ）のいずれかで行われる。
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【００８４】
　本発明はまた、本発明による調製方法によって製造されることが可能な触媒に関する。
【００８５】
　本発明による調製方法の終わりに得られる触媒は、コバルト、ニッケル、ルテニウムお
よび鉄から選択される第VIII族からの少なくとも１種の金属を単独でまたは混合物として
含む活性金属相と、上記に規定される酸化物担体とを含む。
【００８６】
　活性相が沈着させられる酸化物担体は、有利には、可変のグラニュロメトリの粉体の形
態にある形態論（morphology）のものであってよく、これは、特に、触媒がスラリー気泡
塔タイプの反応器において用いられる場合である。触媒の粒子のサイズは、有利には、数
ミクロンと数百ミクロンの間であってよい。スラリー反応器で用いられる場合、本発明に
よる方法を用いて調製される触媒の粒子のサイズは、好ましくは１０～３００ミクロン、
非常に好ましくは２０～２００ミクロンである。
 
【００８７】
　本発明による調製方法の終わりに得られる触媒は、１２ｎｍ未満の第VIII族の金属の微
結晶の平均サイズを有する。
【００８８】
　当該方法において得られる触媒は、第VIII族からの金属、好ましくはコバルトが粒子中
およびそれらの表面に均一に分布している粒子を含み、この粒子は、第VIII族からの金属
の凝集体を全く有していないかあるいはほとんど有しておらず、触媒粒子の周囲における
外殻の形成が制限される。
【００８９】
　本発明による方法によって得られる触媒粒子の内部における、第VIII族の金属、好まし
くはコバルトの分布、および、外殻とも称される、第VIII族からの金属、好ましくはコバ
ルトの層の有無は、例えば、電子プローブによるＸ線微量分析（X-microanalysis）によ
って、あるいは、後方散乱電子（retrodiffused-electron）の走査型電子顕微鏡法（scan
ning electron microscopy：ＳＥＭ）によって検出される。
【００９０】
　本発明による調製方法の終わりに得られる触媒は、有利には、懸濁中で行われる反応に
おいて、三相流動反応器、好ましくは、気泡塔タイプのもので採用されてよい。触媒のこ
の好ましい使用において、触媒は、非常に微細な粉体の状態に、特に、数十ミクロン程度
、例えば、５～３００ミクロン、好ましくは２０～１５０ミクロン、一層より好ましくは
２０～１２０ミクロンに分割される。当該技術はまた、当業者によって「スラリー方法」
という技術用語によって知られている。
【００９１】
　当該触媒はまた、有利には、種々のタイプの反応器において、例えば、固定床、移動床
、気泡塔、あるいは、三相流動床において用いられ得る。
【００９２】
　本発明はまた、本発明による調製方法に従って調製された触媒を用いる、炭素と水素の
混合物からのフィッシャー・トロプシュ合成のための方法であって、フィッシャー・トロ
プシュ合成方法は、１９０～２４０℃の温度、１～５ＭＰａの全圧で操作され、Ｈ２／Ｃ
Ｏモル比は、１．５～２．５である、方法に関する。
【００９３】
　本発明は以下の実施例によって例証される。
【００９４】
　（実施例１：比較）
　コバルトをシリカ－アルミナ担体上に沈着させられて含む触媒Ａ１の調製を、硝酸コバ
ルトの水溶液の乾式含浸により、２回の連続する段階において１４重量％程度のＣｏを市
販のシリカ－アルミナ粉体（SIRALOX（登録商標）5/170、SASOL）上に沈着させるように
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して行った。この市販のシリカ－アルミナ粉末の平均グラニュロメトリは８０μｍに等し
く、表面積は１７１ｍ２／ｇであり、細孔容積は、０．５１９ｍＬ／ｇに等しい。
【００９５】
　第１の乾式含浸操作の後、乾燥オーブン内で、１２０℃で３時間にわたり、制御されな
い流量での空気流中で固体を乾燥させた。次いで、制御されない空気流量中で１℃／分の
勾配を用いて４２０℃に温度を上げて、次いで４時間にわたり４２０℃の維持レベルを適
用した。中間触媒は約８重量％のＣｏを含有していた。それを、硝酸コバルトの溶液によ
る第２の乾式含浸段階に付した。得られた固体を、乾燥オーブン中、１２０℃で３時間に
わたり制御されない空気流量において乾燥させた。次いで、１℃／分の勾配を用いて、４
２０℃の温度で、制御されない空気流量において焼成を行い、次いで、４２０℃の維持レ
ベルを４時間にわたり適用した。１３．５重量％のＣｏを含有する最終触媒Ａ１を得た。
【００９６】
　後方散乱電子走査型電子顕微鏡法（図１）により、外殻の存在（図１ａ）および触媒粒
子内におけるコバルトの不良な分布（図１ｂ）が立証された。
【００９７】
　ＸＲＤによって測定されたＣｏ３Ｏ４の微結晶の平均サイズは１９ｎｍであった。
【００９８】
　固体Ａ１の１０００℃でのＬＯＩは１３％であった。
【００９９】
　乾燥段階から出た後の触媒中に存在する、ＸＲＤによって測定されたＣｏ３Ｏ４の含有
率は、サンプルの全質量に対して約３．５重量％であった。
【０１００】
　乾燥段階の終わりにおける固体中のＣｏ３Ｏ４の含有率を、ＸＲＤによって測定した。
３６．９°（主線）および５９．３°におけるＣｏ３Ｏ４のラインの面積を測定した。０
～１００％のＣｏ３Ｏ４を含有する基準サンプルによって検量直線（calibration straig
ht line）を行い、これにより、所与のサンプル中のＣｏ３Ｏ４含有率を評価することが
可能となった。
【０１０１】
　（実施例２：比較）
　コバルトをシリカ－アルミナ担体上に沈着させられて含む触媒Ａ２の調製を、硝酸コバ
ルトの水溶液の乾式含浸により、２回の連続する段階において１３．５重量％程度のＣｏ
を市販のシリカ－アルミナ粉体（SIRALOX（登録商標）5/170、SASOL）上に沈着させるよ
うにして行った。この市販シリカ－アルミナ粉体の平均グラニュロメトリは、８０μｍに
等しく、表面積は１７１ｍ２／ｇであり、細孔容積は０．５１９ｍＬ／ｇに等しい。
【０１０２】
　第１の乾式含浸操作の後、流動床中、乾燥空気流下、２３０℃／分の勾配を用いて、２
．１１ＮＬ／ｈ／ｇ（触媒）の空気流量で、１５秒の期間にわたり、空気流中で固体を乾
燥させた。次いで触媒を排出し、次いで換気式乾燥棚に導入した。制御されない空気流量
において、１℃／分の勾配で４２０℃に温度を上げ、次いで４２０℃の温度レベルを４時
間にわたり維持した。中間触媒は約８重量％のＣｏを含有していた。それを、硝酸コバル
トの溶液による第２の乾式含浸段階に付した。湿潤固体を、流動床中、乾燥空気流下で、
２４０℃／分の勾配を用いて、２．１１Ｌ／ｈ・ｇ（触媒）の空気流量において、１５秒
の期間にわたり、空気流中で乾燥させた。次いで、触媒を排出し、次いで換気式乾燥棚に
導入した。次いで、１℃／分の勾配を用いて４２０℃の温度で、制御されない空気流下で
焼成を行い、次いで、４２０℃の温度レベルを４時間にわたり維持した。１３．５重量％
のＣｏを含有する、最終触媒Ａ２を得た。
【０１０３】
　後方散乱電子走査型電子顕微鏡法（図２）により、外殻の存在（図２ａ）と触媒粒子内
におけるコバルトの不良な分布（図２ｂ）が明らかになった。
【０１０４】



(15) JP 6307225 B2 2018.4.4

10

20

30

40

50

　ＸＲＤによって測定されたＣｏ３Ｏ４の微結晶の平均サイズは２２ｎｍであった。
【０１０５】
　固体Ａ２の１０００℃でのＬＯＩは２２％であった。
【０１０６】
　ＸＲＤによって痕跡量のＣｏ３Ｏ４は検出されなかった。
【０１０７】
　（実施例３：本発明に合致する）
　コバルトをシリカ－アルミナ担体上に沈着させられて含む触媒Ａ３の調製を、硝酸コバ
ルトの水溶液の乾式含浸により、２回の連続する段階において、１３．５重量％程度のＣ
ｏを市販のシリカ－アルミナ粉体（SIRALOX（登録商標）5/170、SASOL）上に沈着させる
ようにして行った。この市販のシリカ－アルミナ粉体の平均グラニュロメトリは、８０μ
ｍに等しく、表面積は、１７１ｍ２／ｇであり、細孔容積は、０．５１９ｍＬ／ｇに等し
い。
【０１０８】
　第１の乾式含浸操作の後、流動床中、乾燥空気流下で、３６０℃／分の勾配を用いて、
２．６３ＮＬ／ｈ／ｇ（触媒）の空気流量で、１０秒の期間にわたり、空気流中で固体を
乾燥させた。次いで、触媒を排出して、次いで換気式乾燥棚に導入した。制御されない空
気流量において１℃／分の勾配で温度を４２０℃に上げて、次いで４２０℃の温度レベル
を４時間にわたり維持した。中間触媒は約８重量％のＣｏを含有していた。これを、硝酸
コバルトの溶液による第２の乾式含浸段階に付した。湿潤固体を、流動床中、乾燥空気流
下で、３６０℃／分の勾配を用いて、２．６３ＮＬ／ｈ／ｇ（触媒）の空気流量において
、１０秒の期間にわたり、空気流中で乾燥させた。次いで、触媒を排出し、次いで換気式
乾燥棚に導入した。次いで、制御されない空気流下で１℃／分の勾配を用いて４２０℃の
温度で焼成を行い、次いで４２０℃の温度レベルを４時間にわたり維持した。１３．５重
量％のＣｏを含有する最終触媒Ａ３を得た。
【０１０９】
　後方散乱電子走査型電子顕微鏡法（図３）により、外殻が存在しないこと（図３ａ）お
よび触媒粒子内にコバルト凝集体が存在しないこと（触媒粒子における良好なコバルト分
布）（図３ｂ）が明らかになった。
【０１１０】
　ＸＲＤによって測定されたＣｏ３Ｏ４の微結晶の平均サイズは１２ｎｍであった。
【０１１１】
　固体Ａ３の１０００℃でのＬＯＩは１０％であった。
【０１１２】
　ＸＲＤによって痕跡量のＣｏ３Ｏ４は検出されなかった。
【０１１３】
　（実施例４：本発明に合致する）
　乾燥段階への気体の入口温度が４００～５５０℃の間で様々であるという相違点を除い
て、実施例３の触媒と同一の方法で複数の触媒を調製した。
【０１１４】
　図４は、１３．５重量％のＣｏを有する実施例３に従って調製された触媒についての、
乾燥段階に入る気体の温度に応じた、乾燥操作から出る際の１０００℃でのＬＯＩおよび
乾燥段階のフラッシュカラムから出る気体中のＮＯ２含有量の変動を示す。種々の入口気
体温度について、触媒のサンプリングを行い、これにより乾燥後の残留強熱減量の測定が
可能となった。含まれる範囲は、存在する硝酸塩の実質的な分解をもたらすことなく触媒
粒子中の非常に良好なコバルトの分布が得られる、好ましい範囲の触媒に相当していた。
あらゆる理論に関連付けられることはないが、ＮＯ２の存在は、高温乾燥気体と接触させ
られた触媒の粒子の表面の割合に結び付けられる。
【０１１５】
　（実施例５）
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　触媒Ａ１、Ａ２およびＡ３を、合成ガスの転化に関して連続的に試験する前に、現場外
で（ex situ）、高純度水素の流れ中、４００℃で１６時間の期間にわたり、管状反応器
中で還元した。一旦触媒を還元した後に、それを、アルゴン雰囲気中で排出し、所定のSa
solwax（登録商標）に入れ、空気を避けて保存し、その後に試験を行った。連続的に機能
し、かつ、スラリー相中の濃度１０％（体積）の触媒を用いて操作されるスラリータイプ
の反応器内で、フィッシャー・トロプシュ合成反応を行った。
【０１１６】
  各触媒は、径４０～１５０ミクロンの粉体の形態であった。
 
 
  
【０１１７】
　試験条件は以下の通りであった：
　　温度＝２３０℃
　　全圧＝２ＭＰａ
　　Ｈ２／ＣＯモル比＝２
　ＣＯの転化率を、４５～５０％に維持した。
【０１１８】
　試験条件を、触媒の活性にかかわりなく、ＣＯの等転化（iso conversion）であるよう
に調整した。
【０１１９】
　以下の式において活性を計算した：
【０１２０】
【数１】

【０１２１】
式中、
　Ｔbase＝２２５℃
　Ｅ＝活性化エネルギー
　Ｒ＝理想気体（completed gas）定数
　Ｔref＝基準触媒の温度
である。
【０１２２】
　基準触媒について、活性は１００％であり、基準温度はベース温度に等しかった。
【０１２３】
　１００％の活性を含む基準触媒に対する、触媒Ａ１、Ａ２およびＡ３についての結果を
計算し、これを、以下の表１に記載した。アルファパラフィンの選択性並びにＣ５＋化合
物に関する選択性を記載した。
【０１２４】
　アルファパラフィンに関する選択性の測定を、反応からの流出物の気相クロマトグラフ
ィーによる分析、パラフィンの計量、およびｌｏｇ曲線モル（％）＝アルファに相当する
ｆ（炭素数）の傾きの計算によって行った。
【０１２５】
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【表１】

【０１２６】
　本発明による触媒Ａ３の活性は、触媒Ａ１およびＡ２の活性に対して、７０ポイント向
上した。（２３０％に対して３００％）。Ｃ５＋、アルファパラフィンに関するその選択
性も、触媒Ａ１および触媒Ａ２のものより良好であった。従って、本発明の方法により、
ほとんど外殻がなく（ＳＥＭにおいて不可視）かつ凝集体の存在しない、より活性であり
かつより高い選択性の触媒を製造することが可能となる。
 

【図１ａ】

【図１ｂ】

【図２ａ】

【図２ｂ】

【図３ａ】

【図３ｂ】
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