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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ｉ）１種以上のＶＩＩＩ族金属を含む１種以上の第１の化合物と、１種以上のＶＩＢ族金
属を含む１種以上の第２の化合物とを反応混合物中でプロトン性液体の存在において合体
し、ここでＶＩＢ族金属に対するＶＩＩＩ族金属のモル比が１未満であり、そして
ｉｉ）この化合物を水熱条件においてプロトン性液体の沸騰温度よりも少なくとも１０％
高い反応温度で、大気圧以上の反応圧力で反応させて、金属酸化物粒子を形成し、該金属
酸化物粒子を３７５℃以下の温度で乾燥および／または熱処理することによって金属酸化
物粒子を入手する工程段階を含んでなり、
ｉｉｉ）反応混合物から金属酸化物粒子を分離し、
ｉｖ）金属化合物の合体および／または反応の前、間または後に金属酸化物粒子を結合剤
材料、慣用の水素化処理触媒、クラッキング化合物、酸性促進剤またはこれらの混合物の
群から選択される、０.１から４０重量％の１種以上の材料と複合化し、
ｖ）スプレー乾燥、（フラッシュ）乾燥、ミル掛け、混練、スラリー混合、乾式もしくは
湿式混合、またはこれらの組み合わせを行い、
ｖｉ）賦型し、そして
ｖｉｉ）硫化する
工程段階の１種以上を場合によっては更に含んでなり得る、前記金属酸化物粒子を含んで
なる水素化脱硫処理バルク触媒を作製する方法。
【請求項２】
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　第１および第２の金属化合物の両方が反応時に少なくとも部分的に固体状態に留まる、
請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　第１および第２の金属化合物の両方が窒素原子を含まず、反応（段階ｉｉｉ）後に得ら
れる金属酸化物粒子から分離されるプロトン性液体が段階ｉ）において反応混合物を形成
するのに少なくとも一部再使用される、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　炭化水素フィードストックの水素化処理への請求項１に記載の方法で作製されたバルク
触媒または硫化バルク触媒の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、１種以上のＶＩＢ族金属と１種以上のＶＩＩＩ族金属を含む金属酸化物粒子
を含んでなるバルク触媒と、対応する硫化触媒と、上記のバルク触媒の作製方法と、炭化
水素フィードストックの水素化処理、特に水素化脱硫および水素化脱窒素への上記の触媒
の使用とにも関する。
【背景技術】
【０００２】
　本発明によるバルク触媒は、通常、例えば金属酸化物粒子と、０から４０重量％（バル
ク触媒の全重量に対して）の更なる材料、特に結合剤材料を含む組成物を押し出すことに
より製造される賦型粒子の形のものである。バルク触媒は、予め形成されたキャリア材料
を含まないという点で担持触媒と区別される。この金属酸化物は、予め形成されたキャリ
ア材料上に堆積されないが、金属酸化物粒子として存在する。バルク触媒は、バルク触媒
が少なくとも６０重量％（バルク触媒の全重量に対する金属酸化物基準で計算される重量
％）の金属酸化物粒子を含んでなることにおいて担持触媒と区別され、担持触媒は担体材
料上に著しく６０重量％未満の量で堆積された金属酸化物を有する。金属酸化物粒子は、
通常、１種以上のＶＩＢ族金属、好ましくはタングステンまたはモリブデンと、１種以上
のＶＩＩＩ族金属、好ましくはニッケルまたはコバルトを含んでなる。バルク触媒は、一
般に、水素化処理において極めて高い活性を有する。
【０００３】
　用語「水素化プロセスまたは水素化処理」は、この文脈においては、水素化、水素化脱
硫、水素化脱窒素、水素化脱金属、水素化脱芳香族、水素化異性化、水素化脱ワックス、
水素化分解、および普通低水素化分解と呼ばれる温和な圧力条件下での水素化分解などの
方法を含む、炭化水素フィードを水素と高温および高圧で反応させるすべての方法を網羅
する。これ以降、本発明によるバルク触媒の高活性に言及する場合には、特記しない限り
、特に水素化脱硫活性を意味する。
【０００４】
　特許文献１は、１種以上のＶＩＩＩ族金属と２種のＶＩＢ族金属（これ以降、三金属型
バルク触媒と呼ばれる）を含むバルク触媒粒子を含んでなるバルク触媒組成物、特にニッ
ケル／モリブデン／タングステンベースの触媒を述べている。三金属型バルク触媒粒子は
、金属化合物をプロトン性液体の存在において合体し、１種以上の金属化合物が反応時に
少なくとも部分的に固体状態に留まる方法で作製される。金属化合物の一部が少なくとも
部分的に固体状態に留まり、他の金属化合物が溶解している方法は固体－溶質法と呼ばれ
る。すべてのＶＩＢ族およびＶＩＩＩ族の金属成分が少なくとも部分的に固体状態に留ま
る方法は、固体－固体法と呼ばれる。この特許刊行物は、比較例において、固体－溶質法
により作製される１種のＶＩＩＩ族金属と１種のみのＶＩＢ族金属（これ以降、二金属型
バルク触媒と呼ぶ）を含むバルク触媒も述べている。
【０００５】
　特許文献１は、金属モル比に対して広い範囲を述べているが、実施例においては、ＶＩ
Ｂ族に対するＶＩＩＩ族金属のモル比の増加において出発化合物の変換率の増加が得られ
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るということを述べている。特に、１.２５以上の金属モル比においてのみ許容され得る
変換率が得られる。本発明者は、この方法においては、１未満の金属モル比では低活性の
低表面積相を与える非反応もしくは部分反応の出発材料に多分関連する、活性でない完全
に異なる結晶構造が得られるということを更に見出した。活性な触媒を得るためには、Ｖ
ＩＩＩ族化合物の比較的大きなモル過剰が触媒の作製方法において必要であるように思わ
れる。理論的な観点からは、このような大量のＶＩＩＩ族金属は、触媒の作製工程におい
ては有利であるか、もしくは必要ですらあるが、炭化水素フィードストックの水素化処理
における活性な硫化バルク触媒においては必要でないか、もしくは完全に必要でないこと
があり得るということが考えられる。更には、本発明者は、過大な金属モル比が無用な重
量を付加するのみであり、バルク触媒の単位重量当りの活性を低下させると考える。
【０００６】
【特許文献１】ＷＯ００／４１８１０
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は高触媒活性を有するバルク触媒を提供することである。本発明の更なる
目的は、特にＶＩＢ族金属に対するＶＩＩＩ族の低減したモル比において高触媒活性を有
するバルク触媒を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明にしたがえば、
ｉ）１種以上のＶＩＩＩ族金属を含む１種以上の第１の化合物と、１種以上のＶＩＢ族金
属を含む１種以上の第２の化合物とを反応混合物中でプロトン性液体の存在において合体
し、ここでＶＩＢ族金属に対するＶＩＩＩ族金属のモル比が０．１と５の間にあり、そし
て
ｉｉ）この化合物を水熱条件においてプロトン性液体の沸騰温度以上の反応温度で反応さ
せて、金属酸化物粒子を形成する
段階を含んでなる方法により入手可能な１種以上のＶＩＢ族金属と１種以上のＶＩＩＩ族
金属を含む金属酸化物粒子を含んでなるバルク触媒が提供される。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　沸騰温度とは大気圧での沸騰温度の意味である。驚くべきことには、大気圧の非水熱条
件中で、そして低い金属モル比においても作製される同一の触媒と比較して、本発明によ
る触媒は、はるかに高い活性を特に水素化脱硫において有するということが見出された。
用語「水熱条件」は、反応温度がプロトン性液体の沸騰温度以上である反応条件を示唆す
るような意味である。通常、このような条件は大気圧以上の圧力を生じ、反応は、好まし
くはオートクレーブ中で、好ましくは更なる圧力を印加せずに自発性圧力下で行われる。
オートクレーブは、液体を沸騰温度以上で加熱するように設計された耐圧性の装置である
。
【００１０】
　ＵＳ２００４／１８２７４９は、いくつかの実施例において、オートクレーブ中加圧下
でのプロトン性液体の沸点以上の温度でなく、８０℃での作製を述べている。先行技術の
ＷＯ００／４１８１０は、０から３００℃の広い温度範囲を開示し、大気圧以上の圧力お
よびプロトン性液体の沸騰温度以上の反応温度で触媒を作製する可能性を一般的な形で述
べているということが更に特記される。しかしながら、Ｗ０００／４１８１０は、一般に
この反応が大気圧で行われることを述べており、金属酸化物粒子を形成するのに、水熱条
件においてオートクレーブ中で大気圧以上の反応圧力ならびにプロトン性液体として水の
場合には１００℃以上の温度で金属化合物を実際に反応させる、本発明によるバルク触媒
の実施例または記述を有していない。特に、上記の方法により入手可能な触媒の金属モル
比、水熱反応法および改善された触媒活性の間の関係は述べられていない。
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【００１１】
　本発明によるバルク触媒においては、ＶＩＢ族金属に対するＶＩＩＩ族金属のモル比は
、原理的に広い範囲の間で、例えば０．１と５の間で変わることができる。一般に、０．
２と４の間の金属のモル比で良好な結果を得ることができる。この範囲において、２つの
異なる下位範囲が区別された。０．２と１の間の金属のモル比範囲においては、第１およ
び第２の金属化合物を大気圧条件において反応させる場合には、良好な（良好および更に
良好は、この文脈においては、先行技術よりも高い水素化脱硫または水素化脱窒素活性を
持つバルク触媒を意味する）触媒を得ることが不可能ではないとしても、時には困難であ
るように思われる。この金属のモル比範囲においては、ＸＲＤパターンは、なお存在する
原材料および／または形成された未同定の化合物から生じると思われる多数のピークを示
した。このようなＸＲＤパターンを有する触媒は不活性であることが判明した。驚くべき
ことには、それにも拘わらず、金属モル比が０．２と１の間にある場合には、第１（ＶＩ
ＩＩ族）および第２の（ＶＩＢ族）金属化合物の間の反応を本発明にしたがって水熱条件
において１バール以上の圧力およびＴ＞１００℃で行う場合には、良好なバルク触媒を得
ることができるということが判明した。
【００１２】
　ＶＩ族に対するＶＩＩＩ族金属のモル比が１以上である場合には、活性な触媒を大気圧
反応条件下で作製することができるが、この金属のモル比範囲においても、本発明による
バルク触媒は同一の金属モル比を持つ先行技術のバルク触媒よりも高い活性を有する。上
述のように、ＶＩＩＩ族の高すぎる過剰を有することは望ましくない。更には、水熱反応
条件においては、高金属モル比の更なる効果は頭打ちとなり、水熱条件における金属モル
比は、好ましくは１．５未満、更に好ましくは１．２５未満、なお更に好ましくは１．１
５未満、そして最も好ましくは１未満であるということが判明した。
【００１３】
　水熱条件においてはＶＩ族に対するＶＩＩＩ族金属のモル比は低く選択可能である。別
法としては、同一の金属モル比において高活性とすることができる。本発明によるバルク
触媒は、好ましくは同一組成を持つが、大気圧条件において作製される触媒と比較して、
少なくとも１０％の、好ましくは少なくとも１５％の、更に好ましくは少なくとも２０％
の、なお更に好ましくは少なくとも２５％の、そして最も好ましくは少なくとも３０％の
水素化脱硫活性（水素化脱硫活性は本発明による実施例の説明において下記に述べられる
標準的試験で求められる通りである）の増加を有する。別法としては、本発明によるバル
ク触媒は、同等もしくは高い水素化脱硫活性レベルを維持する一方で、好ましくは少なく
とも１０％の、更に好ましくは少なくとも１５％の、なお更に好ましくは少なくとも２０
％の、そして最も好ましくは少なくとも２５％の低い金属モル比を有する。好ましくは、
これらの水熱条件において高触媒活性を得ることを考慮して、ＶＩＢ族に対するＶＩＩＩ
族の金属モル比は、０．３以上、好ましくは０．４以上、更に好ましくは０．５以上、な
お更に好ましくは０．６以上、そして最も好ましくは０．７以上である。
【００１４】
　多くの理由により、水がプロトン性液体の最良の選択である。しかしながら、他のプロ
トン性液体は排除されず、それゆえこの文脈においては「水熱反応条件」は、水以外のプ
ロトン性液体をプロトン性液体の沸騰温度以上の温度で、通常、大気圧以上で圧力で用い
る反応条件も対象とするように意図されている。反応温度は、プロトン性液体の沸騰温度
よりも少なくとも好ましくは１０％、更に好ましくは少なくとも２５％、なお更に好まし
くは少なくとも５０％、そして最も好ましくは少なくとも７５％高い。反応は、好ましく
は少なくとも１１０℃の、好ましくは少なくとも１２５℃の、なお更に好ましくは少なく
とも１５０℃の、そして最も好ましくは少なくとも１７５℃の反応温度で、好ましくはオ
ートクレーブ中好ましくは自発的な高い圧力下でプロトン性液体として水中で行われる。
１１０℃と１７０℃の間の反応温度で良好な結果を得ることができる。本発明の好ましい
態様においては、反応混合物はマイクロウエーブ照射により加熱される。反応混合物中の
溶質成分はプロトン性液体の沸騰温度を増加させ得る。
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【００１５】
　反応時間は、反応の実質的な完結に充分に長く選択される。分離された金属酸化物粒子
のＸ線回折図が未反応の出発化合物の反射を示さなければ、反応は完結する。いずれの場
合にも、反応時間は、乾燥、賦型および焼成後の最終バルク触媒が未反応の出発化合物の
反射を示さないように選択される通常、反応は、少なくとも２時間、好ましくは少なくと
も４時間、更に好ましくは少なくとも６時間、そして最も好ましくは少なくとも８時間行
われる。水熱反応法の特別な利点は、金属化合物の反応速度が大きく、反応が短い反応時
間で完結可能である。特に低金属比は作製時の反応速度を低下させることが判明したため
に、ＶＩ族に対するＶＩＩＩ族金属の低モル比が望まれる場合には、これは有利である。
【００１６】
　本発明によるバルク触媒中の金属組成は、慣用の水素化処理触媒について先行技術で述
べられている広い範囲の間で原理的に変わり得る。一つの態様においては、このバルク触
媒は、好ましくは１種のみのＶＩＩＩ族金属、好ましくはコバルトまたはニッケルと、実
質的に２種のみのＶＩＢ族金属、好ましくはタングステンおよびモリブデンを含む金属酸
化物粒子を含んでなる（三金属型触媒）。別の態様においては、このバルク触媒は１種の
みのＶＩＩＩ族金属を含む二金属型触媒である。好ましくは、このバルク触媒は、１種の
みのＶＩＩＩ族金属、好ましくはニッケルと、実質的に１種のみのＶＩＩＩ族金属、好ま
しくはタングステンを含む金属酸化物粒子を含んでなる。二金属型バルク触媒は、１０モ
ル％未満の第２のＶＩＩＩ族金属（ＶＩＩＩ族金属の全量に対して）を含むが、好ましく
は実質的に１種のみのＶＩＩＩ族金属を含むという点で三金属型触媒と区別可能である。
用語「実質的に１種のみのＶＩＢ族もしくはＶＩＩＩ族の金属」は、触媒が最も好ましく
は他の金属を有しないが、僅少量の、好ましくは５モル％未満の、更に好ましくは３モル
％未満の、そして最も好ましくは１モル％未満（ＶＩＢ族もしくはＶＩＩＩ族の金属の全
量に対して）の別のＶＩＢ族もしくはＶＩＩＩ族の金属を有し得るということを意味する
。
【００１７】
　代替の態様においては、本発明によるバルク触媒は、Ｖ族金属、好ましくはニオブを含
んでなる。０．１と１０モル％の間の、好ましくは０．１と９モル％の間の、更に好まし
くは０．１と８モル％の間の、なお更に好ましくは０．１と７モル％の間の、そして最も
好ましくは０．１と５モルの間の比較的少ない量でも顕著な活性改善を得ることができる
ということが判明した。
【００１８】
　本発明によるバルク触媒の作製方法の第１段階においては、反応化合物は合体されて、
反応混合物を形成する。これは、例えばＷＯ００／４１８１０、ＷＯ９９／０３５７８、
ＷＯ２００４／０７３８５９、ＷＯ２００５／００５５８２、ＥＰ２００５／００４２６
５（非公開）およびＷＯ００／４１８１１で述べられているような種々の異なる方法で実
施可能である。第１および／または第２の化合物は、プロトン性液体に可溶もしくは少な
くとも部分的に不溶であることができる。プロトン性液体中の金属化合物のサスペンジョ
ンまたは溶液を最初に作製し、プロトン性液体中の溶解および／または懸濁された金属化
合物を含む溶液および／または更なるサスペンジョンを同時にもしくは交互に添加するこ
とが可能である。最初に溶液を同時にもしくは交互に合体し、引き続いて更なるサスペン
ジョンと場合によっては溶液を同時にもしくは交互に添加することも可能である。
【００１９】
　本発明によるバルク触媒は、好ましくは１種以上の第１金属化合物および／または１種
以上の第２の金属化合物、最も好ましくはすべての第１および第２の金属化合物が反応時
に少なくとも部分的に固体状態に留まる方法で作製される。この方法は比較的単純であり
、高収率を有し、環境に優しいが、最も重要なこととしては、上記の方法により入手可能
なバルク触媒は高活性であることが判明した。用語「少なくとも部分的に固体状態にある
」は、金属化合物の少なくとも一部分が固体の金属化合物として存在し、場合によっては
、金属化合物の別の部分がこの金属化合物の溶液としてプロトン性液体中に存在するとい
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うことを意味する。本発明は固体－固体法と呼ばれ、三金属型バルク触媒を作製するいく
つかの可能な作製経路の一つとしてＷＯ００／４１８１０に詳述されている。
【００２０】
　本発明によるバルク触媒は準安定六方晶系構造を有するということがしばしば観察され
た。ＶＩＢ族金属がタングステンである場合には、この準安定な六方晶系構造は、５８°
と６５°の間（回折角２θ）の反射および３２°と３６°の間および５０°と５５°の間
の主反射のＸ線回折パターンを有する。ＶＩＢ族金属がモリブデンである場合には、Ｘ線
回折パターンは、一方が３３と３５の間、他方が５８と６１°の間の２つの妥当な分解能
を持つ反射を示す。厳密な定量的な関係は見出されないが、準安定な六方晶系相の存在は
、酸化物バルク触媒の高い触媒活性を示すものと思われた。この相関に対する物理的な理
由は充分に理解もしくは知られていないこと、および本発明者らは理論により拘束され、
限定されるのを望んでいないことのために、本発明によるバルク触媒は、準安定な六方晶
系相の存在に関連する記述されたＸ線回折の特徴に言及せずに特許請求されている。他の
結晶性化合物の反射はＸ線回折パターン中に実質的に存在しないことが好ましい。無定形
相も存在し得ると考えられる。しかしながら、良好な活性を有する触媒は、通常、２．５
゜以下の半値全幅（ＦＷＨＭ）を有し、非晶質相および関連の広いＸＲＤピークは活性に
良好でないということを示すということを見出した。
【００２１】
　本発明によるバルク触媒中の金属酸化物粒子は熱処理に特に敏感であるということが判
明した。バルク触媒、特にバルク触媒中の金属酸化物粒子は、結晶構造への遷移が起こる
温度以下の温度で処理されたものであるということが重要である。この文脈において、「
結晶構造への遷移」に言及する場合には、準安定な六方晶系相以外の結晶構造を意味する
。これは、バルク触媒の製造工程における任意ですべての熱処理段階に当てはまる。これ
は、特に複合化および賦型後の賦型バルク触媒粒子の熱処理段階にも当てはまる。好まし
くは、このバルク触媒は、４５０℃以下、更に好ましくは４００℃以下の、なお更に好ま
しくは３７５℃以下の、そして最も好ましくは３５０℃以下で熱処理される。これは乾燥
および焼成にも当てはまる。
【００２２】
　反応段階後、この金属酸化物粒子は、好ましくは少なくとも０．５μｍの、更に好まし
くは少なくとも１μｍの、最も好ましくは少なくとも２μｍの範囲であるが、好ましくは
５０００μｍ以下の、更に好ましくは１０００μｍ以下の、なお更に好ましくは５００μ
ｍ以下の、そして最も好ましくは１５０μｍ以下の範囲の中位粒子サイズを有する。なお
更に好ましくは、この中位粒子直径は、１から１５０μｍの、最も好ましくは２から１５
０μｍの範囲に在る。好ましくは、金属酸化物粒子の中位粒子サイズは、結合剤材料と複
合化し、賦型した後でバルク触媒中で実質的に不変のままである（近前方散乱により測定
して）。
【００２３】
　バルク触媒は、６０重量％よりも著しく少ない量で担体材料上に堆積された金属酸化物
を有する担持触媒とは区別される、少なくとも６０重量％（バルク触媒の全重量に対する
金属酸化物基準で計算される重量％）の金属酸化物粒子を含んでなる。好ましくは、本発
明によるバルク触媒は、少なくとも７０重量％の、更に好ましくは少なくとも７５重量％
の、なお更に好ましくは少なくとも８０重量％の、そして最も好ましくは少なくとも８５
重量％の金属酸化物粒子を含んでなり、残りの０から４０重量％は、結合剤材料、慣用の
水素化処理触媒、フッ化リン（ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ｏｆ　ｆｌｕｏｒｉｎｅ）などの
酸性促進剤およびクラッキング化合物の群から選択される１種以上の材料である。通常、
金属酸化物粒子を結合剤と複合化した後、組成物を賦型、好ましくは押し出して、賦型バ
ルク触媒粒子を成型する。本発明は、金属酸化物粒子を含む賦型バルク触媒粒子にも関す
る。別法としては、実質的な複合化および賦型を行わない金属酸化物バルク触媒粒子が水
素化処理工程において直接に使用可能である。本発明はスラリー水素化処理法と呼ばれる
。この使用のためには、好ましくはこの粒子を例えば、篩い掛けまたは集塊により処理す



(7) JP 5940468 B2 2016.6.29

10

20

30

40

50

るが、実質的な複合化および賦型を行わずに狭い粒子サイズ分布を得る。本発明は、好ま
しくは実質的な複合化および賦型を行わない金属酸化物バルク触媒粒子を用いて、スラリ
ー水素化処理工程において本発明による触媒を使用することにも関する。
【００２４】
　好ましくは、複合化および賦型後に、本発明によるバルク触媒は、Ｂ．Ｅ．Ｔ．法によ
り測定して好ましくは少なくとも１０ｍ２／ｇの、更に好ましくは少なくとも５０ｍ２／
ｇの、そして最も好ましくは少なくとも８０ｍ２／ｇのＢ．Ｅ．Ｔ．表面積を有する。バ
ルク触媒の中位細孔直径（細孔容積の５０％は上記の直径以下であり、他の５０％はそれ
以上である）は、好ましくは３から２５ｎｍ、更に好ましくは５から１５ｎｍ（窒素脱着
により測定して）である。バルク触媒の全細孔容積は、窒素脱着により求めて、好ましく
は少なくとも０．０５ｍｌ／ｇ、更に好ましくは少なくとも０．１ｍｌ／ｇである。
【００２５】
　複合化および賦型後に、本発明によるバルク触媒の細孔サイズ分布は、好ましくは慣用
の水素化処理触媒のそれとほぼ同一であるということが望まれる。特に、バルク触媒は、
好ましくは窒素吸着により求めて３から２５ｎｍの中位細孔直径（脱着）を有し、窒素脱
着により求めて０．０５から５ｍｌ／ｇの、更に好ましくは０．１から４ｍｌ／ｇの、な
お更に好ましくは０．１から３ｍｌ／ｇの、そして最も好ましくは０．１から２ｍｌ／ｇ
の細孔容積を有する。
【００２６】
　一般に、複合化および賦型後に、本発明によるバルク触媒は、側面破砕強度（ＳＣＳ）
で表して、少なくとも１ｌｂｓ／ｍｍの、好ましくは少なくとも３ｌｂｓ／ｍｍの機械的
強度を有する（１から２ｍｍの直径の押し出し物について測定して）。金属酸化物粒子を
充分な量の結合剤と複合化することにより、バルク触媒のＳＣＳを適切に増加させること
ができる。
【００２７】
　高機械的強度の触媒組成物を得るためには、本発明の触媒組成物は低マクロ細孔性を有
することが望ましいことであり得る。好ましくは、３０％未満の、更に好ましくは２０％
未満の触媒組成物の細孔容積は、１００ｎｍ以上の直径の細孔中の容積である（水銀圧入
により測定して、接触角：１４０゜）。
【００２８】
　本発明は、硫化された、本発明によるバルク触媒を含む硫化バルク触媒にも関する。本
発明は、更に、炭化水素フィードストックの水素化処理へのバルク触媒または硫化バルク
触媒の使用にも関する。用語「水素化処理」は、この文脈においては、水素化、水素化脱
硫、水素化脱窒素、水素化脱金属、水素化脱芳香族、水素化異性化、水素化脱ワックス、
水素化分解および普通低水素化分解と呼ばれる温和な圧力条件下での水素化分解などの方
法を含む、炭化水素フィードを水素と高温および高圧で反応させるすべての方法を網羅す
る本発明による触媒組成物は、炭化水素フィードストックの水素化処理に特に好適である
。このような水素化処理方法は、例えば炭化水素フィードストックの水素化脱硫、水素化
脱窒素および水素化脱芳香族を含んでなる。好適なフィードストックは、例えば中間留分
、ケロシン、ナフサ、真空ガスオイルおよび重質ガスオイルである。本発明によるバルク
触媒を実質的にすべての水素化処理方法において使用して、広範囲の反応条件下、例えば
、２００から４５０℃の範囲の温度、５から３００バールの範囲の水素圧力、および０．
０５から１０時－１の範囲の液体の時間空間速度（ＬＨＳＶ）および５０から２０００Ｎ
ｌ／ｌの範囲のＨ２／オイル比で複数のフィードを処理することができる。
【００２９】
　水熱条件およびＶＩ族に対するＶＩＩＩ族金属のモル比に関する示唆と別に、当分野で
既知の方法にしたがってバルク触媒作製を行うことができる。好適な方法は、例えば参照
により組み込まれているＷＯ００／４１８１０で述べられている。
【００３０】
　本発明は、また、
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ｉ）１種以上のＶＩＩＩ族金属を含む１種以上の第１の化合物と、１種以上のＶＩＢ族金
属を含む１種以上の第２の化合物とを反応混合物中でプロトン性液体の存在において合体
し、ここでＶＩＢ族金属に対するＶＩＩＩ族金属のモル比が０．１と５の間にあり、そし
て
ｉｉ）この化合物を水熱条件においてプロトン性液体の沸騰温度以上の反応温度で、好ま
しくはオートクレーブ中大気圧以上の反応圧力で反応させて、金属酸化物粒子を形成する
段階により入手可能な金属酸化物粒子を含んでなる、本発明によるバルク触媒であって、
ｉｉｉ）この金属酸化物粒子を反応混合物から分離し、
ｉｖ）金属化合物の合体および／または反応の前、間または後に金属酸化物粒子を結合剤
材料、慣用の水素化処理触媒、クラッキング化合物、酸性添加物またはこれらの混合物の
群から選択される、０．１から４０重量％の１種以上の材料と複合化し、
ｖ）スプレー乾燥、（フラッシュ）乾燥、ミル掛け、混練、スラリー混合、乾式もしくは
湿式混合、またはこれらの組み合わせを行い、
ｖｉ）賦型し、
ｖｉｉ）乾燥および／または熱処理し、そして
ｖｉｉｉ）硫化する
工程段階の１種以上を場合によっては更に含んでなるバルク触媒を作製する方法にも関す
る。
【００３１】
　水熱条件およびＶＩ族に対するＶＩＩＩ族金属のモル比に関する更なる好ましい値およ
び詳細は、バルク触媒の説明において上述されている。
【００３２】
段階（ｉ）
　本発明の方法において適用されるプロトン性液体はいかなるプロトン性液体であること
もできる。例は、水、カルボン酸およびメタノール、エタノールなどのアルコールまたは
これらの混合物である。本発明の方法におけるプロトン性液体として、好ましくはアルコ
ールと水の混合物などの水を含む液体、更に好ましくは水が使用される。また、異なるプ
ロトン性液体も本発明の方法において同時に適用可能である。例えば、別の金属化合物の
水性サスペンジョン／溶液に金属化合物のエタノール中のサスペンジョンまたは溶液を添
加することが可能である。プロトン性液体が水である場合には、本発明の方法時に少なく
とも部分的に固体状態にある、ＶＩＩＩ族金属化合物およびＶＩＢ族金属化合物の溶解性
は、一般に、０．０５モル（１００ｍｌ水１８℃で）未満である。
【００３３】
　好ましい方法においては、第１および第２の金属化合物は両方とも反応時に少なくとも
部分的に固体状態に留まる（固体－固体法）。プロトン性液体が水である場合には、反応
時に少なくとも部分的に固体状態にある好適なニッケル化合物は、シュウ酸塩、クエン酸
塩、炭酸塩、ヒドロキシ炭酸塩、水酸化物、モリブデン酸塩、リン酸塩、タングステン酸
塩、酸化物またはこれらの混合物を含み、更に好ましくは本質的にこれらからなり、水酸
化ニッケル、炭酸ニッケルまたはこれらの混合物が最も好ましい。一般に、ヒドロキシ炭
酸ニッケル中のヒドロキシル基と炭酸基の間のモル比は、０から４の、好ましくは０から
２の、更に好ましくは０から１の、そして最も好ましくは０．１から０．８の範囲内にあ
る。本発明の方法時に少なくとも部分的に固体状態にある好適なタングステン化合物は、
二酸化および三酸化タングステン、硫化タングステン（ＷＳ２およびＷＳ３）、炭化タン
グステン、オルト－タングステン酸（Ｈ２ＷＯ４・Ｈ２Ｏ）、窒化タングステン、タング
ステン酸アルミニウム（メタ－もしくはポリタングステン酸も）、ホスホタングステン酸
アンモニウムまたはこれらの混合物などの水不溶性タングステン化合物を含んでなり、オ
ルト－タングステン酸と二酸化および三酸化タングステンが好ましい。好ましくは、第１
および第２の金属化合物の間の反応は酸／塩基反応であり、そして第１もしくは第２の金
属化合物は塩基性固体であり、他の金属化合物は酸性固体化合物である。
【００３４】
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　本発明による方法の最も好ましい態様においては、第１および第２の固体金属化合物は
窒素原子を含まず、段階ｉｉｉ）において反応済の金属酸化物粒子から分離されるプロト
ン性液体は、段階ｉ）においてスラリーを形成するのに少なくとも一部再使用される。最
も好ましくは、本発明においては、第１の金属化合物はヒドロキシ炭酸ニッケルであり、
第２の金属化合物は酸化タングステンまたはタングステン酸である。
【００３５】
　いくつかの理由により、この方法は、環境に優しく、経済的に最適な触媒製造の最高の
標準に合致する。金属化合物が窒素原子を含有しないという事実はさておき、反応は、例
えばＷＯ２００４／０７３８５９におけるように反応混合物へのアンモニアの添加も必要
としないので、この方法は窒素原子を全く含まない。反復的な再循環時にプロトン性液体
中でのアンモニウムおよび／または硝酸塩のような異質なイオンの蓄積はなく、生成する
分離された酸化物粒子を洗浄する厳しい必要性はなく、貴金属の損失が低下するために環
境危険性は少なく、ならびに硝酸アンモニウム塩形成による爆発の危険性はない。
【００３６】
　環境問題を視野に入れると、好ましくは、この触媒は二金属型、好ましくはニッケルタ
ングステンであり；反応段階における化学は単純であり、１種のみのＶＩＢ族金属が存在
するだけであるために、反応後に分離された液体の再循環時にＶＩＢ族金属の組成ドリフ
トはあり得ない。この化合物は反応時に少なくとも部分的に固体で留まるために、プロト
ン性液体に溶解する金属の量は少なく、したがって損失は少ない。更には、極めて困難で
ある、２種のＶＩＢ族金属の分離の必要がないために、使用済の二金属型触媒は、構成成
分の金属への再循環が三金属型触媒よりも容易である。ニッケルとタングステンを分離す
るための慣用の方法が使用可能である。このことは、再循環工程の複雑性、コストの低下
および金属回収収率の増加の点で有利である。
【００３７】
　高触媒活性を持つ最終触媒組成物を得るために、第１および第２の固体金属化合物は多
孔質の金属化合物であるということが好ましい。第１金属化合物、好ましくはヒドロキシ
炭酸ニッケルについては、表面積（ＳＡ）：ＳＡ＞２２０ｍ２／ｇ、細孔容積ｐＶ＞０．
２９ｃｍ３／ｇ（窒素吸着により測定して）および中位細孔直径ＭＰＤ＞３．８ｎｍ（窒
素吸着により測定して）であり、ならびに第２の金属化合物、好ましくはタングステン酸
については、ＳＡ＞１９ｍ２／ｇ、ｐＶ＞０．０４ｃｍ３／ｇ（窒素吸着により測定して
）、脱着ＭＰＤ＞６．１ｎｍ（窒素吸着により測定して）である。これらの金属化合物の
全細孔容積および細孔サイズ分布は、慣用の水素化処理触媒のそれに類似しているという
ことが望まれる。好ましくは、細孔容積は、水銀もしくは水ポロシメトリーで測定して０
．０５から５ｍｌ／ｇ、好ましくは０．０５から４ｍｌ／ｇ、更に好ましくは０．０５か
ら３ｍｌ／ｇ、そして最も好ましくは０．０５から２ｍｌ／ｇである。更には、表面積は
、Ｂ．Ｅ．Ｔ．法により測定して、好ましくは少なくとも１０ｍ２／ｇ、更に好ましくは
少なくとも２０ｍ２／ｇ、そして最も好ましくは少なくとも３０ｍ２／ｇである。
【００３８】
　第１および第２の固体金属化合物の中位粒子直径は、好ましくは少なくとも０．５μｍ
の、更に好ましくは少なくとも１μｍの、最も好ましくは少なくとも２μｍの範囲にある
が、好ましくは５０００μｍ以下の、更に好ましくは１０００μｍ以下の、なお更に好ま
しくは５００μｍ以下の、そして最も好ましくは１５０μｍ以下の範囲にある。なお更に
好ましくは、中位粒子直径は、１から１５０μｍの範囲に、最も好ましくは２から１５０
μｍの範囲にある（近前方散乱により測定して）。一般に、金属化合物の粒子サイズが小
さいほど、反応性は高い。それゆえ、好ましい下限以下の粒子サイズを持つ金属化合物は
、原理的に、本発明の好ましい態様である。しかしながら、健康、安全および環境の理由
により、このような小さい粒子の取り扱いは特別な事前措置を必要とする。
【００３９】
段階（ｉｉ）
　金属化合物の添加の間および／または後に、化合物の間の反応を起こさせるために、ス
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ラリーはある時間反応温度に保たれる。一般に、スラリーの良好な攪拌を確保するのに充
分な量の溶剤が存在するという前提ならば、原材料をスラリー化し、合体する段階は重要
でない。更には、極めて反応性および／または部分可溶性の原材料の場合には、原材料が
添加時から反応するのを防止しなければならない。このことは、例えば溶剤の量を増加さ
せることにより、もしくは原材料を合体する温度を低下させることにより達成可能である
。当分野の熟練者ならば、好適な条件を選択する能力がある。
【００４０】
　一般に、スラリーは反応段階時に中性のｐＨに保たれる。しかしながら、アンモニウム
を添加する、ＷＯ２００４／０７３８５９に述べられているようにｐＨを増加させるのに
塩基性材料も添加され得る。ｐＨは、好ましくは０から１２の範囲、更に好ましくは３か
ら９の範囲、そしてなお更に好ましくは５から８の範囲にある。
【００４１】
　本発明によるバルク触媒の性能に対して重要であるパラメーター、特に反応温度および
圧力、ＶＩ族に対するＶＩＩＩ族金属のモル比、水熱反応条件および反応時間は、バルク
触媒の説明において更に詳細に述べられている。述べたように、本発明による方法におい
ては、ＶＩ族に対するＶＩＩＩ族金属のモル比が０．２と１の間にある場合には、反応を
水熱条件下１００℃以上の反応温度および１バール以上の圧力で行うということが必要と
される。金属モル比が１以上である場合には、高活性を得るか、もしくはニッケルモル比
を低下させるか、もしくは速く反応させるために、得られる触媒は水熱条件下でも有利に
製造可能である。
【００４２】
段階（ｉｉｉ）
　反応段階後、必要ならば、得られる金属酸化物粒子は、例えば濾過またはスプレー乾燥
により液体から分離可能である。一つの代替の態様においては、液体を固体反応生成物か
ら分離する必要がないような少量のプロトン性液体が使用される。場合によっては更なる
材料と下記に定義するように複合化した後に、湿った反応生成物を直接に賦型し、次に乾
燥することができる。金属酸化物粒子を分離するためには、原理的に、いかなる固体－液
体分離の手法も使用可能である。更なる材料と複合化する前後に分離を行うことができる
。固体－液体分離後、場合によっては、洗浄段階を含めることができる。更には、随意の
固体－液体分離および乾燥段階の後および更なる材料との複合化の前にバルク触媒を熱処
理することが可能である。
【００４３】
段階（ｉｖ）
　所望する場合には、金属酸化物粒子の上述の作製時に、もしくは作製後に金属酸化物粒
子に結合剤材料、慣用の水素化処理触媒、クラッキング化合物またはこれらの混合物の群
から選択される更なる材料を添加することができる。好ましくは、この更なる材料は、金
属酸化物粒子の作製後および分離段階の前であるが、いかなる場合においても賦型段階の
前にスラリーに添加される。これは、大部分、混合／混練段階において液体から分離した
後に添加される。本発明による触媒において金属酸化物粒子と複合化可能な他の更なる材
料の例は、ＷＯ００／４１８１０に述べられている。
【００４４】
　すべての上述の工程代替策においては、用語「バルク触媒の材料による複合化」は、材
料がバルク触媒に添加されるか、もしくはその逆が行われ、生成する組成物が混合される
ということを意味する。混合は、好ましくは液体（「湿式混合」）の存在において行われ
る。これは最終触媒組成物の機械的強度を改善する。
【００４５】
　特に、金属酸化物粒子の中位粒子サイズが少なくとも０．５μｍの、更に好ましくは少
なくとも１μｍの、最も好ましくは少なくとも２μｍの範囲に、しかし好ましくは５００
０μｍ以下の、更に好ましくは１０００μｍ以下の、なお更に好ましくは５００μｍ以下
の、そして最も好ましくは１５０μｍ以下の範囲にある場合には、金属酸化物粒子を上記
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の更なる材料により複合化すること／または金属酸化物粒子の作製時にこの材料を組み込
むことは、特に高い機械的強度のバルク触媒を生じる。なお更に好ましくは、中位粒子直
径は１から１５０μｍの範囲に、最も好ましくは２から１５０μｍの範囲にある。
【００４６】
　金属酸化物粒子を材料により複合化することは、この材料中に埋め込まれた、もしくは
逆が行われた金属酸化物粒子を生じる。通常、金属酸化物粒子の形態は、生成するバルク
触媒中で本質的に維持される。
【００４７】
　塗布される結合剤材料は、水素化処理触媒において結合剤として慣用的に塗布されるい
かなる材料でもあり得る。例は、シリカ、慣用のシリカ－アルミナ、シリカ被覆アルミナ
およびアルミナ被覆シリカなどのシリカ－アルミナ、（擬）ベーマイトまたはジブサイト
などのアルミナ、チタニア、チタニア被覆アルミナ、ジルコニア、サポナイト、ベントナ
イト、カオリン、セピオライトまたはヒドロタルサイトなどのカチオン性クレイまたはア
ニオン性クレイまたはこれらの混合物である。好ましい結合剤は、シリカ、シリカ－アル
ミナ、アルミナ、チタニア、チタニア被覆アルミナ、ジルコニア、ベントナイトかたはこ
れらの混合物である。これらの結合剤はそのままで、もしくは解膠後塗布され得る。
【００４８】
段階（ｖ）
　上記の更なる材料のいずれかを場合によっては含むスラリーは、スプレー乾燥、（フラ
ッシュ）乾燥、ミル掛け、混練、スラリー混合、乾式もしくは湿式混合、またはこれらの
組み合わせにかけられることが可能であり、湿式混合および混練またはスラリー混合およ
びスプレー乾燥の組み合わせが好ましい。これらの手法は、上記の（更なる）材料のいず
れかが固体－液体分離後、熱処理の前後およびリウエッティングに引き続いて添加される
（仮に行われる場合には）前もしくは後のいずれかで適用可能である。
【００４９】
段階（ｖｉ）
　所望する場合には、上記の更なる材料と場合によっては混合された金属酸化物粒子は、
場合によっては段階（ｉｉ）の適用後で賦型され得る。賦型は、押し出し、ペレット化、
錠剤化および／またはスプレー乾燥を含んでなる。賦型の促進に慣用的に使用されるいか
なる添加物も添加可能である。これらの添加物は、ステアリン酸アルミニウム、界面活性
剤、グラファイト、でんぷん、メチルセルロース、ベントナイト、ポリエチレングリコー
ル、ポリエチレンオキシドまたはこれらの混合物を含んでなり得る。賦型が押し出し、錠
剤化および／またはスプレー乾燥を含んでなる場合には、賦型段階は、水などの液体の存
在において行われるということが好ましい好ましくは、押し出しおよび／または錠剤化に
対しては、賦型混合物中の液体の量は、強熱減量（ＬＯＩ）で表して２０から８０％の範
囲（６００℃で１時間後のＬＯＩ）にある。
【００５０】
段階（ｖｉｉ）
　好ましくは１００℃以上での随意の乾燥段階の後、所望ならば、生成する賦型触媒組成
物を熱処理し得る。しかしながら、熱処理は本発明の方法に必須でない。上述のように、
結晶構造に容易に変形する温度敏感性の準安定六方晶系相を有するバルク触媒は、好まし
くは、結晶構造へのこのような遷移が起こる温度以下の温度、好ましくは４５０℃以下で
、更に好ましくは４００℃以下で、なお更に好ましくは３７５℃以下で、最も好ましくは
３５０℃以下でも熱処理される。この熱処理は、通常、複合化および賦型後の最終バルク
触媒について行われる。熱処理時間は、０．５から４８時間まで変わることができ、窒素
などの不活性ガス中、もしくは空気または純酸素などの酸素含有ガス中で行われる。熱処
理は水蒸気の存在において実施可能である。
【００５１】
　本発明の方法は硫化段階を更に含んでなり得る。硫化は、一般に、金属酸化物粒子の作
製直後に、もしくは更なる工程段階（ｉｉｉ）－（ｖｉｉ）のいずれかの後に、最も好ま



(12) JP 5940468 B2 2016.6.29

10

20

30

40

50

しくは賦型バルク触媒への賦型の後で、バルク触媒を単体イオウ、硫化水素、ＤＭＤＳま
たは無機もしくは有機ポリスルフィドなどのイオウ含有化合物と接触させることにより行
われる。硫化は一般に系内および／または系外で実施可能である。好ましくは、硫化は系
外で実施される。すなわち、硫化は、硫化触媒組成物が水素化処理ユニットの中に装填さ
れる前に、別な反応器中で行われる。更には、触媒組成物は系外および／または系内で硫
化されるということが好ましい。
【００５２】
　本発明の好ましい方法は、スラリーの第１および第２の化合物をプロトン性液体と上述
のように接触および反応させ、得られた酸化物金属粒子を例えば結合剤とスラリー混合し
、この粒子を濾過により単離し、フィルターケーキを結合剤などの材料と湿式混合し、混
練、押し出し、乾燥、焼成および硫化する、本発明によるバルク触媒を作製する逐次的な
工程段階を含んでなる。
【００５３】
　この触媒を次の方法を用いてキャラクタリゼーションする。
【００５４】
１．側面破砕強度ＳＣＳ
　最初に、例えば押し出し物粒子の長さを測定し、次に押し出し物粒子を可動性ピストン
により圧縮荷重（８．６秒で２５ｌｂｓ）にかけた。粒子の破砕に必要とされる力を測定
した。この手順を少なくとも４０個の押し出し物粒子について繰り返し、単位長さ（ｍｍ
）当りの力（ｌｂｓ）として平均を計算した。好ましくは、この方法を７ｍｍを超えない
長さを持つ賦型粒子に適用した。
【００５５】
２．ポロシメトリー
　Ｐａｕｌ　Ａ．Ｗｅｂｂ　ａｎｄ　Ｃｌｙｄｅ　Ｏｒｒ，「Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｍ
ｅｔｈｏｄｓ　ｉｎ　Ｆｉｎｅ　Ｐａｒｔｉｃｌｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ」，Ｍｉｃｒ
ｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　Ｉｎｓｔｒｕｍｎｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｎｏｒｃｒｏｓｓ
，ＧＡ，ＵＳＡ，１９７７，ＩＳＢＮ０－９６５６７８３－０－Ｘ中に述べられているよ
うに、窒素吸着測定を行った。中位細孔直径ＭＰＤを挙げる場合には、本発明者らは、Ｐ
．Ｂａｒｒｅｔｔ，Ｌ．Ｇ．Ｊｏｙｎｅｒ，Ｐ．Ｐ．Ｈａｌｅｎｄａ，「Ｔｈｅ　ｄｅｔ
ｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｏｒｅ　ｖｏｌｕｍｅ　ａｎｄ　ａｒｅａ　ｄｉｓｔｒ
ｉｂｕｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｐｏｒｏｕｓ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ．Ｉ．Ｃｏｍｐｕｔａｔ
ｉｏｎｓ　ｆｒｏｍ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ」，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．
Ｓｏｃ．（１９５１），７３，３７３－３８０に発表されているＢＪＨ方法による窒素収
着等温線の脱着曲線から抽出される細孔サイズ分布を引用する。ＢＥＴ法：Ｓ．Ｂｒｕｎ
ａｕｅｒ，Ｐ．Ｈ．Ｅｍｍｅｔｔ　ａｎｄ　Ｅ．Ｔｅｌｌｅｒ，「Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
　ｏｆ　ｇａｓｅｓ　ｉｎ　ｍｕｌｔｉｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｌａｙｅｒｓ」，Ｊ．Ａｍ
．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．（１９３８），６０，３０９－３１９により全表面積を測定する。
【００５６】
　例えば、Ｐａｕｌ　Ａ．Ｗｅｂｂ　ａｎｄ　Ｃｌｙｄｅ　Ｏｒｒ，「Ａｎａｌｙｔｉｃ
ａｌ　Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｉｎ　Ｆｉｎｅ　Ｐａｒｔｉｃｌｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ」，
Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ．，Ｎｏ
ｒｃｒｏｓｓ，ＧＡ，ＵＳＡ，１９７７，ＩＳＢＮ０－９６５６７８３－０－Ｘに述べら
れているように、通常以上の細孔直径を有する細孔に対するマクロ細孔容積測定を水銀（
Ｈｇ）ポロシメトリーにより行った。使用された接触角は１４０度であった。
【００５７】
３．添加された固体金属化合物の量
　定性的な測定：少なくとも金属化合物が可視光の波長よりも大きい直径を持つ粒子の形
で存在する場合には、本発明の方法時の固体金属化合物の存在は、目視により容易に検出
可能である。勿論、熟練者には既知である、準弾性光散乱（ＱＥＬＳ）または近前方散乱
などの方法も使用して、本発明の方法のどの時点においてもすべての金属が溶質状態にな
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いということを証明することができる。中位粒子サイズも光散乱（近前方散乱）により測
定した。
【００５８】
　定性的な測定：少なくとも部分的に固体状態で添加される金属化合物をサスペンジョン
として添加する場合には、サスペンジョン中に含まれるすべての固体材料を固体フィルタ
ーケーキとして捕集するような方法により、添加時に適用される条件（温度、ｐＨ、圧力
、液体量）下で添加されるサスペンジョンを濾過することにより、本発明の工程時に添加
される固体金属化合物の量を測定することができる。固体および乾燥されたフィルターケ
ーキの重量から、固体金属化合物の重量を標準的な手法により測定することができる。勿
論、固体金属化合物とは別に、固体結合剤などの更なる固体化合物がフィルターケーキ中
に存在する場合には、この固体および乾燥された結合剤の重量を固体および乾燥されたフ
ィルターケーキの重量から差し引かなければならない。フィルターケーキ中の固体金属化
合物の量は、原子吸光分析法（ＡＡＳ）、ＸＲＦ、湿式化学分析またはＩＣＰなどの標準
的な手法によっても測定可能である。
【００５９】
　少なくとも部分的に固体状態で添加される金属化合物が湿潤もしくは乾燥状態で添加さ
れる場合には、濾過は一般には可能でない。この場合には、固体金属化合物の重量は、対
応する最初に使用された金属化合物の重量に乾燥基準で等しいと考えられる。すべての金
属化合物の全重量は、金属酸化物として計算される、最初に使用したすべての金属化合物
の乾燥基準での量である。
【００６０】
４．特性半値全幅
　触媒のＸ線回折パターン中の主反射についてこの酸化物触媒の特性半値全幅を求めた（
２θ散乱角の形で）。Ｘ線回折パターンの測定には、グラファイトモノクロメーターを備
えた標準的な粉末回折計を使用することができる。測定条件は、例えば、Ｘ線発生器設定
：４０ｋＶおよび４０ｍＡ、波長：１．５４１８オングストローム、発散および散乱防止
スリット：ｖ２０（可変）、検出器スリット：０．６ｍｍ、ステップサイズ：０．０５（
゜２θ）、時間／ステップ：２秒、装置：Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄ５０００のように選択可能で
ある。
【実施例】
【００６１】
　本発明を下記に述べる実施例により更に例示する。Ｒ３は、第１および第２の金属化合
物が反応時に少なくとも部分的に固体である、反応工程を意味する。ＣＢＤは触媒の圧密
化されたかさ密度を意味する。ＨＴは水熱反応条件を意味する。ジーゼル水素化処理試験
結果を表４に示す。ここで、ＲＶＡおよびＲＷＡは、反応器中に装填された全触媒量基準
のそれぞれ相対的容積活性および相対的重量活性である。ＨＤＮは水素化脱窒素であり、
ＨＤＳは水素化脱硫である。
【００６２】
　２種の異なる温度および圧力の試験条件１および２を用いてジーゼル試験手順を行った
。後置文字列１もしくは２（例えばＲＷＡ１およびＲＷＡ２におけるように）はそれぞれ
試験条件１および２を指す。反応生成物中の窒素レベルがすべて低く、測定が不正確であ
り、試料の間の差が試料間の触媒活性の差を同定するには小さすぎるために、ＲＷＡ　Ｈ
ＤＮ１の結果を示さない。更には、水素化処理後の残存窒素およびイオウのレベルを求め
、表６中の欄Ｓ１、Ｓ２およびＮ２に示した。この試験においては、Ｄ１、Ｄ２およびＤ
３と示される、異なるジーゼル試験手順を使用した。ジーゼル試験手順Ｄ１およびＤ２に
おける参照触媒Ｃ１およびジーゼル試験手順Ｄ３におけるＣ２のＲＷＡ／ＲＶＡ値を１０
０と定義した。すべての他のＲＷＡ／ＲＶＡ値をこの参照触媒に対して計算する。
【００６３】
比較例Ｃ１．１およびＣ１．２（Ｎｉ１Ｍｏ０．５Ｗ０．５Ｒ３）
　１１５．２ｇのＭｏＯ３（０．８モルＭｏ、例えばＡｌｄｒｉｃｈ）と２００ｇのタン
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グステン酸Ｈ２ＷＯ４（０．８モルＷ、例えばＡｌｄｒｉｃｈ）を６４００ｍｌの水中に
スラリー（サスペンジョンＡ）とし、９０℃まで加熱した。１８８ｇのヒドロキシ炭酸ニ
ッケル２ＮｉＣＯ３・３Ｎｉ（ＯＨ）２・４Ｈ２Ｏ（１．６モルのＮｉ、例えばＡｌｄｒ
ｉｃｈ）を１６００ｍｌの水中で懸濁させ、９０℃まで加熱した（サスペンジョンＢ）。
この実施例および他の実施例で使用されるヒドロキシ炭酸ニッケルは、２３９ｍ２／ｇの
Ｂ．Ｅ．Ｔ．表面積を有していた。サスペンジョンＢをサスペンジョンＡに１０分で添加
し、生成する混合物を連続的に攪拌しながら９０℃で１６時間（一夜）保った。この時間
の終わりで、サスペンジョンを濾過した。収率は９８％以上であった。得られたフィルタ
ーケーキを１２０℃で一夜乾燥した。得られたフィルターケーキを１０重量％の結合剤と
湿式混合し、押し出し、乾燥し、焼成し、そしてジーゼル試験手順Ｄ２（結果。表６中の
Ｃ１．２）で述べるように硫化した。この押し出し物を破砕し、４０から６０メッシュ区
分を篩い掛けにより単離した。この触媒を硫化し、ジーゼル試験手順１からの手順を用い
て試験した（表６中のＣ１．１）。
【００６４】
実施例Ｅｌ（Ｎｉ０．７５Ｗ１　Ｒ３　ＨＴ）
　反応をマイクロウエーブ照射により加熱されたオートクレーブ反応器中で自発性圧力下
１５０℃の反応温度で行い、反応時間が約６時間であるということを除いて、Ｃ１で述べ
た触媒に類似の方法で０．７５から１のＮｉ／Ｗモル比を有する触媒を作製した。１．７
６ｇの炭酸ニッケル（０．０１５モルＮｉ）を４．９９グラムのタングステン酸（０．０
２モルＷ）と共に１００ｃｃの水に添加した。このサスペンジョンを全容積２７５ｃｃの
密封したＷｅｆｌｏｎ（登録商標）容器に入れ、１０℃／分で１５０℃まで加熱し、連続
的に攪拌しながらその温度で６時間保持した。この試料を室温まで冷却し、固体を濾過し
、１２０℃で一夜乾燥した。得られた材料をペレット化し、ペレットを破砕し、４０から
６０メッシュの区分を篩い掛けにより単離した。次に、この材料を硫化し、ジーゼル試験
手順Ｄ１からの手順を用いて試験した。驚くべきことには、この二金属型触媒の性能は、
Ｃ１．１の三金属型触媒（表６）と比較して改善されている。
【００６５】
実施例Ｅ２（Ｎｉ１Ｗ１　Ｒ３　ＨＴ）
　Ｎｉ／Ｗモル比が１対１であり、反応をマイクロウエーブ照射により加熱されたオート
クレーブ反応器中で自発性圧力下１５０℃の反応温度で行うことを除いて、Ｅｌで述べた
ように触媒を作製した。２．３５ｇの炭酸ニッケル（０．０２モルＮｉ）を４．９９グラ
ムのタングステン酸（０．０２モルＷ）と共に１００ｃｃの水に添加した。このサスペン
ジョンを全容積２７５ｃｃの密封したＷｅｆｌｏｎ（登録商標）容器に入れ、１０℃／分
で１５０℃まで加熱し、連続的に攪拌しながらその温度で６時間保持した。この試料を室
温まで冷却し、固体を濾過し、１２０℃で一夜乾燥した。得られた材料をペレット化し、
ペレットを破砕し、４０から６０メッシュの区分を篩い掛けにより単離した。次に、この
材料を硫化し、ジーゼル試験手順Ｄ１からの手順を用いて試験した。驚くべきことには、
Ｅ２の二金属型触媒の性能は、三金属型のＣ１．１と比較して改善されている。
【００６６】
実施例Ｅ３（Ｎｉ０．５Ｗ１　Ｒ３　ＨＴ）
　Ｎｉ／Ｗモル比が０．５対１であり、作製を大規模で行うことを除いて、Ｅｌで述べた
ように触媒を作製した。１６４．５ｇの炭酸ニッケル（１．４モルＮｉ）を６９９．６グ
ラムのタングステン酸（２．８モルＷ）と共に１４リットルの水に添加した。このサスペ
ンジョンを５ガロンのオートクレーブに入れ、オートクレーブを密閉し、１０℃／分で１
５０℃まで加熱し、連続的に攪拌しながらその温度で６時間保持した。この試料を室温ま
で冷却し、固体を濾過し、１２０℃で一夜乾燥した。得られた材料を１０重量％の結合剤
と湿式混合し、押し出し、乾燥し、焼成し、そしてＣ１に述べるように硫化し、ジーゼル
試験手順Ｄ２を用いて試験した。
【００６７】
実施例Ｅ４（Ｎｉ０．５Ｗ０．９７５Ｎｂ０．０２５　Ｒ３　ＨＴ）
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　Ｎｂを反応混合物に添加し、Ｎｉ：Ｗ：Ｎｂモル比が０．５：０．９７５：０．０２５
であり、作製を大規模で行うことを除いて、Ｅｌで述べたように触媒を作製した。１６４
．５ｇの炭酸ニッケル（１．４モルＮｉ）を６８２．５グラムのタングステン酸（２．７
３モルＷ）および１１．１９のニオブ酸（０．０７モルＮｂ）（例えば、ＣＢＢＭ　Ｉｎ
ｄｕｓｔｒｉｅｓ）と共に１４リットルの水に添加した。このサスペンジョンを５ガロン
のオートクレーブに入れ、オートクレーブを密閉し、１０℃／分で１５０℃まで加熱し、
連続的に攪拌しながらその温度で６時間保持した。この試料を室温まで冷却し、固体を濾
過し、１２０℃で一夜乾燥した。合体された並行に作製された物の得られた材料（１０重
量％の結合剤入り）を押し出し、乾燥し、焼成し、そしてＣ１に述べたように硫化し、ジ
ーゼル試験手順Ｄ２を用いて試験した。驚くべきことには、このＮｂ含有材料の性能は、
二金属型触媒Ｅ３および三金属型触媒Ｃ１．２（表６）と比較して改善されている。
【００６８】
実施例Ｅ５（Ｎｉ１Ｍｏ０．５Ｗ０．５　Ｒ３　ＨＴ）
　１：０．５：０．５のＮｉ：Ｍｏ：Ｗモル比の触媒を作製した。２．３５ｇの炭酸ニッ
ケル（０．０２モルＮｉ）を２．５グラムのタングステン酸（０．０１モルＷ）および１
．４４ｇのＭｏＯ３（０．０１モルＭｏ）と共に１００ｃｃの水に添加した。このサスペ
ンジョンを全容積２７５ｃｃの密封したＷｅｆｌｏｎ（登録商標）容器に入れ、マイクロ
ウエーブ照射により１０℃／分で１５０℃まで加熱し、連続的に攪拌しながら自発性圧力
下この温度で６時間保持した。この試料を室温まで冷却し、固体を濾過し、１２０℃で一
夜乾燥した。得られた材料をペレット化し、ペレットを破砕し、４０から６０メッシュの
区分を篩い掛けにより単離した。この触媒を硫化し、ジーゼル試験手順Ｄ３を用いて試験
した。
【００６９】
比較例Ｃ２（Ｎｉ１Ｗ０．５Ｍｏ０．５　Ｒ３）
　１８８ｇのヒドロキシ炭酸ニッケル２ＮｉＣＯ３・３Ｎｉ（ＯＨ）２・４Ｈ２Ｏ（１．
６モルのＮｉ）を８０００ｍｌの水中で懸濁させ、６０℃まで加熱した。引き続いて、１
１５．２ｇのＭｏＯ３（０．８モルＭｏ）と２００ｇのタングステン酸Ｈ２ＷＯ４（０．
８モルＷ）を添加し、生成するスラリーを９５℃まで加熱し、連続的に攪拌しながらこの
温度で約２４時間維持した。この時間の終わりで、サスペンジョンを濾過した。得られた
フィルターケーキを１０重量％（触媒組成物の全重量基準で）の結合剤と湿式混合した。
押し出し可能な混合物を得るために、この混合物の水含量を調整し、引き続いて混合物を
押し出した。生成する固体を１２０℃で１６時間（一夜）乾燥し、３００℃で１時間焼成
した。この押し出し物を破砕し、４０から６０メッシュの区分を篩い掛けにより単離した
。次に、この材料を硫化し、ジーゼル試験手順Ｄ３を用いて試験した。
【００７０】
比較例Ｃ３（Ｒ３　Ｎｉ１Ｗ１、９０）
　５０．０ｇのタングステン酸Ｈ２ＷＯ４（０．２モルＷ）を２３．５ｇのヒドロキシ炭
酸ニッケル２ＮｉＣＯ３・３Ｎｉ（ＯＨ）２・４Ｈ２Ｏ（０．２モルのＮｉ）と一緒に１
リットルの水中で懸濁させた。この２種の固体のサスペンジョンを９０℃まで加熱し、連
続的に攪拌しながらこの温度で約２０時間（一夜）維持した。この時間の終わりで、サス
ペンジョンを濾過した。生成する固体を１２０℃で１６時間（一夜）乾燥した。生成する
固体をペレット化し、ペレットを破砕し、４０から６０メッシュの区分を篩い掛けにより
単離した。次に、この材料を３００℃で１時間焼成した。次に、この材料を硫化し、ジー
ゼル試験手順Ｄ３を用いて試験した。
【００７１】
実施例Ｅ６（Ｎｉ１Ｗ１　Ｒ３　ＨＴ１２５）
　マイクロウエーブ照射により加熱されたオートクレーブ反応器中で自発性圧力下１２５
℃の反応温度および約６時間の反応時間でこの触媒を作製した。２．３５ｇの炭酸ニッケ
ル（０．０２モルＮｉ）を４．９９グラムのタングステン酸（０．０２モルＷ）と共に１
００ｃｃの水に添加した。このサスペンジョンを全容積２７５ｃｃの密封したＷｅｆｌｏ
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ｎ（登録商標）容器に入れ、１０℃／分で１２５℃まで加熱し、連続的に攪拌しながらそ
の温度で６時間保持した。この試料を室温まで冷却し、固体を濾過し、１２０℃で一夜乾
燥した。得られる材料をペレット化し、ペレットを破砕し、４０から６０メッシュの区分
を篩い掛けにより単離した。次に、この材料を３００℃で１時間焼成した。次に、この材
料を硫化し、ジーゼル試験手順Ｄ３を用いて試験した。
【００７２】
実施例Ｅ７（Ｎｉ１Ｗ１　Ｒ３　ＨＴ１５０）
　マイクロウエーブ照射により加熱されたオートクレーブ反応器中で自発性圧力下１５０
℃の反応温度および約６時間の反応時間でこの触媒を作製した。２．３５ｇの炭酸ニッケ
ル（０．０２モルＮｉ）を４．９９グラムのタングステン酸（０．０２モルＷ）と共に１
００ｃｃの水に添加した。このサスペンジョンを全容積２７５ｃｃの密封したＷｅｆｌｏ
ｎ（登録商標）容器に入れ、１０℃／分で１５０℃まで加熱し、連続的に攪拌しながらそ
の温度で６時間保持した。この試料を室温まで冷却し、固体を濾過し、１２０℃で一夜乾
燥した。得られた材料をペレット化し、ペレットを破砕し、４０から６０メッシュの区分
を篩い掛けにより単離した。次に、この材料を３００℃で１時間焼成した。次に、この材
料を硫化し、ジーゼル試験手順Ｄ３を用いて試験した。
【００７３】
実施例Ｅ８（Ｎｉ１Ｗ１　Ｒ３　１７５）
　マイクロウエーブ照射により加熱されたオートクレーブ反応器中で自発性圧力下１７５
℃の反応温度および約６時間の反応時間でこの触媒を作製した。２．３５ｇの炭酸ニッケ
ル（０．０２モルＮｉ）を４．９９グラムのタングステン酸（０．０２モルＷ）と共に１
００ｃｃの水に添加した。このサスペンジョンを全容積２７５ｃｃの密封したＷｅｆｌｏ
ｎ（登録商標）容器に入れ、１０℃／分で１７５℃まで加熱し、連続的に攪拌しながらそ
の温度で６時間保持した。この試料を室温まで冷却し、固体を濾過し、１２０℃で一夜乾
燥した。得られた材料をペレット化し、ペレットを破砕し、４０から６０メッシュの区分
を篩い掛けにより単離した。次に、この材料を３００℃で１時間焼成した。次に、この材
料を硫化し、ジーゼル試験手順Ｄ３を用いて試験した。実施例Ｅ６からＥ８は、参照触媒
Ｃ２および水熱条件下で作製されなかった同一の触媒Ｃ３と比較して、水熱条件が活性の
著しい改善を生じるということを示す。
【００７４】
比較例Ｃ４（Ｎｉ１Ｎｂ．０２５Ｗ．９７５　Ｒ３）
　４８．７ｇのタングステン酸Ｈ２ＷＯ４（０．１９５モルＷ）を２３．５ｇのヒドロキ
シ炭酸ニッケル２ＮｉＣＯ３・３Ｎｉ（ＯＨ）２・４Ｈ２Ｏ（０．２モルのＮｉ）および
０．８グラムのニオブ酸（０．００５モルＮｂ）と一緒に１リットルの水中で懸濁させた
。この３種の固体のサスペンジョンを９０℃まで加熱し、連続的に攪拌しながらこの温度
で約２０時間（一夜）維持した。この時間の終わりで、サスペンジョンを濾過した。生成
する固体を１２０℃で１６時間（一夜）乾燥した。生成する固体をペレット化し、ペレッ
トを破砕し、４０から６０メッシュの区分を篩い掛けにより単離した。次に、この材料を
３００℃で１時間焼成した。次に、この材料を硫化し、ジーゼル試験手順Ｄ３を用いて試
験した。
【００７５】
比較例Ｃ５（Ｎｉ１Ｎｂ．０５Ｗ．９５　Ｒ３）
　４７．４ｇのタングステン酸Ｈ２ＷＯ４（０．１９モルＷ）を２３．５ｇのヒドロキシ
炭酸ニッケル２ＮｉＣＯ３・３Ｎｉ（ＯＨ）２・４Ｈ２Ｏ（０．２モルのＮｉ）および１
．６グラムのニオブ酸（０．０１モルＮｂ）と一緒に１リットルの水中で懸濁させた。こ
の３種の固体のサスペンジョンを９０℃まで加熱し、連続的に攪拌しながらこの温度で約
２０時間（一夜）維持した。この時間の終わりで、サスペンジョンを濾過した。生成する
固体を１２０℃で１６時間（一夜）乾燥した。生成する固体をペレット化し、ペレットを
破砕し、４０から６０メッシュの区分を篩い掛けにより単離した。次に、この材料を３０
０℃で１時間焼成した。次に、この材料を硫化し、ジーゼル試験手順Ｄ３を用いて試験し
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た。
【００７６】
比較例Ｃ６（Ｎｉ１Ｎｂ．０７５Ｗ．９２５　Ｒ３）
　４６．２ｇのタングステン酸Ｈ２ＷＯ４（０．１８５モルＷ）を２３．５ｇのヒドロキ
シ炭酸ニッケル２ＮｉＣＯ３・３Ｎｉ（ＯＨ）２・４Ｈ２Ｏ（０．２モルのＮｉ）および
２．４グラムのニオブ酸（０．０１５モルＮｂ）と一緒に１リットルの水中で懸濁させた
。この３種の固体のサスペンジョンを９０℃まで加熱し、連続的に攪拌しながらこの温度
で約２０時間（一夜）維持した。この時間の終わりで、サスペンジョンを濾過した。生成
する固体を１２０℃で１６時間（一夜）乾燥した。生成する固体をペレット化し、ペレッ
トを破砕し、４０から６０メッシュの区分を篩い掛けにより単離した。次に、この材料を
３００℃で１時間焼成した。次に、この材料を硫化し、ジーゼル試験手順Ｄ３を用いて試
験した。
【００７７】
実施例Ｅ９（Ｎｉ１Ｎｂ．０２５Ｗ．９７５　ＨＴ１５０）
　マイクロウエーブ照射により加熱されたオートクレーブ反応器中で自発性圧力下１５０
℃の反応温度および約６時間の反応時間でこの触媒を作製した。２．３５ｇの炭酸ニッケ
ル（０．０２モルＮｉ）を４．８７グラムのタングステン酸（０．０１９５モルＷ）およ
び０．０８０グラムのニオブ酸（０．０００５モルＮｂ）と共に１００ｃｃの水に添加し
た。このサスペンジョンを全容積２７５ｃｃの密封したＷｅｆｌｏｎ（登録商標）容器に
入れ、１０℃／分で１５０℃まで加熱し、連続的に攪拌しながらその温度で６時間保持し
た。この試料を室温まで冷却し、固体を濾過し、１２０℃で一夜乾燥した。得られた材料
をペレット化し、ペレットを破砕し、４０から６０メッシュの区分を篩い掛けにより単離
した。次に、この材料を３００℃で１時間焼成した。次に、この材料を硫化し、ジーゼル
試験手順Ｄ３を用いて試験した。
【００７８】
実施例Ｅ１０（Ｎｉ１Ｎｂ０．０５Ｗ０．９５　Ｒ３　ＨＴ１５０）
　マイクロウエーブ照射により加熱されたオートクレーブ反応器中で自発性圧力下１５０
℃の反応温度および約６時間の反応時間でこの触媒を作製した。２．３５ｇの炭酸ニッケ
ル（０．０２モルＮｉ）を４．７４グラムのタングステン酸（０．０１９モルＷ）および
０．１６グラムのニオブ酸（０．００１モルＮｂ）と共に１００ｃｃの水に添加した。こ
のサスペンジョンを全容積２７５ｃｃの密封したＷｅｆｌｏｎ（登録商標）容器に入れ、
１０℃／分で１５０℃まで加熱し、連続的に攪拌しながらその温度で６時間保持した。こ
の試料を室温まで冷却し、固体を濾過し、１２０℃で一夜乾燥した。得られた材料をペレ
ット化し、ペレットを破砕し、４０から６０メッシュの区分を篩い掛けにより単離した。
次に、この材料を３００℃で１時間焼成した。次に、この材料を硫化し、ジーゼル試験手
順Ｄ３を用いて試験した。
【００７９】
実施例Ｅ１１（Ｎｉ１Ｎｂ０．０７５Ｗ０．９２５　Ｒ３　ＨＴ１５０）
　この触媒をマイクロウエーブ照射により加熱されたオートクレーブ反応器中で自発性圧
力下１５０℃の反応温度および約６時間の反応時間で作製した。２．３５ｇの炭酸ニッケ
ル（０．０２モルＮｉ）を４．６２グラムのタングステン酸（０．０１８５モルＷ）およ
び０．２４グラムのニオブ酸（０．００１５モルＮｂ）と共に１００ｃｃの水に添加した
。このサスペンジョンを全容積２７５ｃｃの密封したＷｅｆｌｏｎ（登録商標）容器に入
れ、１０℃／分で１５０℃まで加熱し、連続的に攪拌しながらその温度で６時間保持した
。この試料を室温まで冷却し、固体を濾過し、１２０℃で一夜乾燥した。得られた材料を
ペレット化し、ペレットを破砕し、４０から６０メッシュの区分を篩い掛けにより単離し
た。次に、この材料を３００℃で１時間焼成した。次に、この材料を硫化し、ジーゼル試
験手順Ｄ３を用いて試験した。
【００８０】
　実施例Ｅ９からＥ１１は、水熱条件で作製されるニオブ含有触媒が非水熱的に作製され
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た触媒Ｃ４からＣ６と比較して著しく増大した活性のみならず、少量のニオブ無しで同一
条件で作製される触媒と比較して、極めて著しい予期されない活性の改善をも有するとい
うことを示す。
【００８１】
比較例Ｃ７（Ｎｉ１Ｗ１　Ｒ３、７日）
　５０．０ｇのタングステン酸Ｈ２ＷＯ４（０．２モルＷ）を２３．５ｇのヒドロキシ炭
酸ニッケル２ＮｉＣＯ３・３Ｎｉ（ＯＨ）２・４Ｈ２Ｏ（０．２モルのＮｉ）と一緒に１
リットルの水中で懸濁させた。この２種の固体のサスペンジョンを９０℃まで加熱し、連
続的に攪拌しながらこの温度で７日間維持した。この時間の終わりで、サスペンジョンを
濾過した。生成する固体を１２０℃で１６時間（一夜）乾燥した。生成する固体をペレッ
ト化し、ペレットを破砕し、４０から６０メッシュの区分を篩い掛けにより単離した。次
に、この材料を３００℃で１時間焼成した。次に、この材料を硫化し、ジーゼル試験手順
Ｄ３を用いて試験した。この結果は、極めて長い反応時間においては２０時間の反応時間
と比較して活性の改善を得ることができるが、この改善が水熱条件により得られる改善と
比較して極めて小さいということを示す。
【００８２】
実施例Ｅ１２（Ｎｉ１．５Ｗ１　Ｒ３　ＨＴ１５０）
　マイクロウエーブ照射により加熱されたオートクレーブ反応器中で自発性圧力下１５０
℃の反応温度および約６時間の反応時間でこの触媒を作製した。３．５３ｇの炭酸ニッケ
ル（０．０３モルＮｉ）を４．９９グラムのタングステン酸（０．０２モルＷ）と共に１
００ｃｃの水に添加した。このサスペンジョンを全容積２７５ｃｃの密封したＷｅｆｌｏ
ｎ（登録商標）容器に入れ、１０℃／分で１５０℃まで加熱し、連続的に攪拌しながらそ
の温度で６時間保持した。この試料を室温まで冷却し、固体を濾過し、１２０℃で一夜乾
燥した。得られた材料をペレット化し、ペレットを破砕し、４０から６０メッシュの区分
を篩い掛けにより単離した。次に、この材料を３００℃で１時間焼成した。次に、この材
料を硫化し、ジーゼル試験手順Ｄ３を用いて試験した。この結果は、水熱条件では、高金
属モル比においては極めて良好な結果を得ることができるが、高金属モル比が必要でない
か、もしくは望ましくないということを示す。
【００８３】
比較例Ｃ８（ＮｉＯ．９Ｗ１　Ｒ１　９０）
　４９．２ｇのメタタングステン酸アンモニウム（０．２モルＷ）を８００ｍｌの水に溶
解し、約５．２のｐＨの溶液を得た。この溶液に、０．４モルの水酸化アンモニウム（約
３０ｍｌ）を添加し、約９．８までｐＨ増加を得た。この溶液を９０℃まで加熱した（溶
液Ａ）。５２．４ｇの硝酸Ｎｉ六水和物（０．１８モルＮｉ）を５０ｍｌの水に溶解する
ことにより、第２の溶液を作製した。この溶液を９０℃で維持した（溶液Ｂ）。溶液Ｂを
７ｍｌ／分の速度で溶液Ａに滴加した。温度を９０℃に維持しながら、生成したサスペン
ジョンを３０分間攪拌した。この材料を熱間濾過し、１２０℃で一夜乾燥した。得られた
材料をペレット化し、ペレットを破砕し、４０から６０メッシュの区分を篩い掛けにより
単離した。次に、この材料を３００℃で１時間焼成した。次に、この材料を硫化し、ジー
ゼル試験手順Ｄ３を用いて試験した。
【００８４】
実施例Ｅ１３（Ｎｉ０．９Ｗ１　Ｒ１　ＨＴ１５０）
　マイクロウエーブ照射により加熱されたオートクレーブ反応器中で自発性圧力下１５０
℃の反応温度および約６時間の反応時間でこの触媒を作製した。１００ｃｃの水中の１０
．４８ｇの硝酸Ｎｉ六水和物（０．０３６モルＮｉ）の溶液に９．８６ｇのメタタングス
テン酸アンモニウム（０：０４モルＷ）と６ｍｌの水酸化アンモニウムを添加した。この
サスペンジョンを全容積２７５ｃｃの密封したＷｅｆｌｏｎ（登録商標）容器に入れ、１
０℃／分で１５０℃まで加熱し、連続的に攪拌しながらその温度で６時間保持した。この
試料を室温まで冷却し、固体を濾過し、１２０℃で一夜乾燥した。得られた材料をペレッ
ト化し、ペレットを破砕し、４０から６０メッシュの区分を篩い掛けにより単離した。次
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Ｄ３を用いて試験した。驚くべきことには、この結果は、水熱条件下ですべての成分が溶
解した反応混合物を反応させることによっても極めて良好な結果を得ることができるとい
うことを示す。
【００８５】
比較例Ｃ９（Ｎｉ１Ｗ１　Ｒ２）
　４９．２ｇのメタタングステン酸アンモニウム（ＮＨ４）６Ｈ２Ｗ１２Ｏ４０（０．２
モルＷ）を８００ｍｌの水に溶解し、室温で約５．２のｐＨの溶液を得た。引き続いて、
この溶液を９０℃まで加熱した（溶液Ａ）。２３．５ｇのヒドロキシ炭酸ニッケル２Ｎｉ
ＣＯ３・３Ｎｉ（ＯＨ）２・４Ｈ２Ｏ（０．２モルのＮｉ）を２００ｍｌの水中に懸濁さ
せ、このサスペンジョンを９０℃まで加熱した（サスペンジョンＢ）。次に、サスペンジ
ョンＢを溶液Ａに１０分間で添加し、生成するサスペンジョンを連続的に攪拌しながら９
０℃で１６時間維持した。生成する固体を１２０℃で１６時間（一夜）乾燥した。生成す
る固体をペレット化し、ペレットを破砕し、４０から６０メッシュの区分を篩い掛けによ
り単離した。次に、この材料を硫化し、ジーゼル試験手順Ｄ３を用いて試験した。
【００８６】
実施例Ｅ１４（Ｎｉ１Ｗ１　Ｒ２　ＨＴ１５０）
　マイクロウエーブ照射により加熱されたオートクレーブ反応器中で自発性圧力下１５０
℃の反応温度および約６時間の反応時間でこの触媒を作製した。３．５２ｇの炭酸ニッケ
ル（０．０３モルＮｉ）を７．４０ｇグラムのメタタングステン酸（０．０３モルＷ）と
共に１５０ｃｃの水に添加した。このサスペンジョンを全容積２７５ｃｃの密封したＷｅ
ｆｌｏｎ（登録商標）容器に入れ、１０℃／分で１５０℃まで加熱し、連続的に攪拌しな
がらその温度で６時間保持した。この試料を室温まで冷却し、固体を濾過し、１２０℃で
一夜乾燥した。得られた材料をペレット化し、ペレットを破砕し、４０から６０メッシュ
の区分を篩い掛けにより単離した。次に、この材料を３００℃で１時間焼成した。次に、
この材料を硫化し、ジーゼル試験手順Ｄ３を用いて試験した。驚くべきことには、この結
果は、１つの成分が固体の形にあり、成分が溶解している反応混合物を水熱条件下で反応
させることによっても極めて良好な結果を得ることができるということを示す。
【００８７】
ジーゼル試験手順Ｄ１
　触媒を下降流式管状反応器中で試験した。各反応器管は、等量のＳｉＣ粒子と混合され
、ＳｉＣ粒子の層の間に挟まれた１０ｍｌの触媒を入れていた。試験の前に、ジメチルジ
スルフィドを３．７重量％の全イオウ含量まで添加した、表１に示すフィードを用いる液
相予備硫化により触媒を予備硫化した。次に、表１に示す性質を有するジーゼルフィード
ストックの水素化処理において、予備硫化された触媒を試験した。
【００８８】
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【表１】

【００８９】
　触媒を表２に示す２つの条件下で試験した。
【００９０】

【表２】

【００９１】
ジーゼル試験手順Ｄ２
　表３に示す第1の条件中の別の空間速度を除いて、触媒をＤ１に述べたように試験した
。
【００９２】
【表３】

【００９３】
ジーゼル試験手順Ｄ３
　触媒をＤ１で述べたものに類似の方法で反応器の中に装填した。試験の前に、ジメチル
ジスルフィドを３．７重量％の全イオウ含量まで添加した、表５に示すＬＧＯフィードを
用いる液相予備硫化により触媒を予備硫化した。次に、表４に示す性質を有するジーゼル
フィードストックの水素化処理においてこの予備硫化触媒を試験した。
【００９４】
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【表４】

【００９５】
　触媒を表５に示す２つの条件下で試験した。
【００９６】

【表５】

【００９７】
　半値全幅（ＦＷＨＭ）をすべての実施例に対して測定し、これがすべての実施例におい
て２．５以下であることを見出した。実施例は、通常の大気圧条件においては活性な触媒
を得ることができない、１以下のＶＩＩＩ族：ＶＩＢ族金属モル比でも水熱条件下では高
活性の触媒を得ることができたということを示す。
【００９８】
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【表６】
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