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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水硬性を有するアルミナと水酸化マグネシウムとを混合して成形し、得られた成形体を
８０～２００℃の湿潤雰囲気中または水中に保持することにより再水和させた後、１００
０～１５００℃で焼成する、ことを特徴とするマグネシアスピネル成形体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、触媒担体、各種薬品担体、食品残渣処理用や微生物担持用の担体、充填材、
吸着材などに用いられるマグネシアスピネル成形体およびその製造方法に関する。詳しく
は、高強度かつ高細孔容積であり、特に合成ガス製造触媒や水素製造用改質触媒などに用
いる担体として有用なマグネシアスピネル成形体およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、マグネシアスピネル成形体は、電子部品製造用の焼成用容器や不定形耐火物とし
て使用されてきた。また、近年では、触媒担体として利用する研究が進められている。
　ところで、例えば合成ガス製造触媒や水素製造用改質触媒は、一般に、８５０℃以上、
３０ｋｇ／ｃｍ2程度の高温・高圧雰囲気で用いられるので、物質移動が制約されやすい
。そのため、触媒有効係数を大きくする必要があり、触媒担体には、高細孔容積で触媒の
粒径や幾何学的形状を制御しうることが要求される。また、一般に、触媒担体や吸着材や



(2) JP 4981561 B2 2012.7.25

10

20

30

40

50

充填材としては、例えば固定床設備で使用される際に充填時や抜き取り時の圧壊を防ぐ必
要があるため、高強度であることが要求される。したがって、マグネシアスピネル成形体
を触媒担体（とりわけ、合成ガス製造触媒や水素製造用改質触媒の担体）として利用する
場合には、高細孔容積かつ高強度であり、容易に所望の形状に制御できることが必要とな
る。
【０００３】
　これまで、マグネシアスピネル成形体は、マグネシアスピネル粉末を得た後、該粉末を
成形し、焼成する方法で製造されていた（特許文献１参照）。
【０００４】
【特許文献１】特開２００１－２４１３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、特許文献１に開示されているような従来の方法では、高強度であること
と高細孔容積であることを同時に満足するマグネシアスピネル成形体は得られなかった。
つまり、従来の方法によれば、マグネシアスピネルが高融点であるため、充分に緻密化さ
せて満足しうる強度の成形体を得るには、１６００℃以上の比較的高温で焼成しなければ
ならず、そのような高温で焼成すると、細孔容積が著しく低下してしまう。例えば電子部
品製造用の焼成用容器や不定形耐火物のような従来の用途においては、強度が高ければよ
く、細孔容積が高いことは要求されなかったので、従来の製造方法で得られたマグネシア
スピネル成形体で不都合はなかったが、触媒担体等の用途においては、高強度であると同
時に充分な細孔容積を確保することが必要になる。よって、そのような従来にない特性を
備えたマグネシアスピネル成形体を製造する新たな方法が求められている。
【０００６】
　そこで、本発明の課題は、高細孔容積で高強度のマグネシアスピネル成形体を簡便に得
ることができる、マグネシアスピネル成形体の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者等は、前記課題を解決するべく鋭意検討を行った。その結果、水硬性を有する
アルミナと水酸化マグネシウム粉末とを原料とし、これら原料からなる成形体を焼成する
前に再水和しておくという簡単なプロセスによって、高強度で高細孔容積のマグネシアス
ピネル成形体が得られることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００８】
　すなわち、本発明は以下の構成からなる。
　（１）水硬性を有するアルミナとマグネシア前駆体とを混合して成形し、得られた成形
体を湿潤雰囲気中または水中に保持することにより再水和させた後、焼成する、ことを特
徴とするマグネシアスピネル成形体の製造方法。
　（２）前記再水和は、成形体を８０℃～２００℃の湿潤雰囲気中または水中に保持する
ことにより行う、前記（１）記載のマグネシアスピネル成形体の製造方法。
　（３）前記焼成は、１０００～１５００℃で行う、前記（１）または（２）記載のマグ
ネシアスピネル成形体の製造方法。
　（４）前記マグネシア前駆体は水酸化マグネシウムである、前記（１）～（３）のいず
れかに記載のマグネシアスピネル成形体の製造方法。
　（５）ＢＥＴ比表面積が０．１～１０ｍ2／ｇであり、細孔容積が０．３ｃｍ3／ｇ以上
であり、断面積あたりの耐圧強度が２００Ｎ／ｃｍ2以上である、ことを特徴とするマグ
ネシアスピネル成形体。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、高強度で高細孔容積のマグネシアスピネル成形体を簡便に得ることが
できる、という効果がある。このような高強度かつ高細孔容積であるという従来にない特
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性を備えたマグネシアスピネル成形体は、例えば合成ガス製造触媒や水素製造用改質触媒
などに用いる担体として有用であり、その産業上の利用価値は非常に大きい。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　本発明のマグネシアスピネル成形体の製造方法においては、まず、水硬性を有するアル
ミナとマグネシア前駆体とを混合して成形する。
【００１１】
　水硬性を有するアルミナ（以下「水硬性アルミナ」と称することもある）とは、水酸化
アルミニウムを熱分解して得られる遷移アルミナ中、例えばχ－アルミナ、ρ－アルミナ
および無定形アルミナのように、再水和反応を起こし、粒子と粒子が凝集・硬化しうるア
ルミナをいう。したがって、本発明における水硬性を有するアルミナの結晶形主成分は、
χ－アルミナまたはρ－アルミナであることが好ましいが、本発明におけるアルミナは少
なくとも部分的に水硬性を有していればよく、例えばα－アルミナなど水硬性を発現しな
い結晶形のアルミナを一部に含んでいてもよい。
　水硬性アルミナの物性は、特に限定されるものではないが、例えば、灼熱減量は３～１
０重量％、ＢＥＴ比表面積は１００ｍ2／ｇ以上であることが好ましい。
【００１２】
　水硬性アルミナは、一般に、バイヤー工程から得られるギブサイト結晶水酸化アルミニ
ウム（三水酸化アルミニウム）を瞬間仮焼することで得られる。ギブサイト結晶水酸化ア
ルミニウムの瞬間仮焼は、公知の方法で行えばよいが、代表的には、焼成雰囲気温度を約
５００～１２００℃、線速度を約５～５０ｍ／秒とした気流中に同伴させて、約０．１～
１０秒間の接触時間で灼熱減量３～１０重量％まで焼成することにより行われる。勿論、
本発明においては、市販の水硬性アルミナ（例えば、住友化学（株）製「ＢＫ－１１２」
など）を用いることもできる。水硬性アルミナは、１種のみを用いてもよいし、２種以上
を併用してもよい。
　なお、水硬性アルミナは、通常、粉末として用いられる。水硬性アルミナ粉末の粒径は
、特に制限されない。
【００１３】
　マグネシア前駆体としては、空気中、単独で焼成したときにマグネシアになる化合物で
あればよく、特に限定されないが、例えば、水酸化マグネシウム、酸化マグネシウム、硫
酸マグネシウム、塩化マグネシウム、炭酸マグネシウム等を用いることができる。これら
の中でも、工業的に利用しやすい点で、水酸化マグネシウムが好ましい。マグネシア前駆
体は、１種のみを用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
　なお、マグネシア前駆体は、通常、粉末として用いられる。マグネシア前駆体粉末の粒
径は、特に制限されないが、水酸化マグネシウムを用いる場合には粒径は小さい方が好ま
しい。
【００１４】
　水硬性アルミナとマグネシア前駆体との混合割合は、得られる混合物がマグネシアスピ
ネル組成（ＭｇＡｌ2Ｏ4）となる範囲であればよい。具体的には、Ａｌ2Ｏ3換算で１モル
の水硬性アルミナに対して、マグネシア前駆体がＭｇＯとして０．８～１．２モルである
ことが好ましい。
【００１５】
　水硬性アルミナとマグネシア前駆体との混合は、続く成形に応じた方法で行えばよい。
例えば、成形方法として、打錠成形やプレス成形などの乾式成形法を採用する場合や、転
動造粒、攪拌造粒、マルメライザーのように混合粉末に水を加えて成形する方法を採用す
る場合には、通常の乾式粉末混合装置（例えば、Ｖ型混合器、ナフター混合器、オムニミ
キサー、コンクリートミキサー等）を用いて混合すればよい。
【００１６】
　他方、成形方法として、水を使用しての押出成形や射出成形等の水系湿式成形法を採用
する場合には、混合前に予め水硬性アルミナを再水和抑制剤（例えば、ステアリン酸、カ
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プロン酸、オレイン酸、リノール酸等の脂肪酸およびその塩類、サリチル酸、無水マレイ
ン酸等の有機化合物、ポリエチレングリコール等の合成高分子など）で被覆しておき、マ
グネシア前駆体と混合して成形した後に、再水和抑制剤を除去することが望ましい。この
とき、再水和抑制剤の除去は、用いる化合物によって異なるが、例えばステアリン酸であ
れば、成形体を温水に浸漬することにより温水中に溶出させて除去することができる。ま
た、押出成形で成形を行う場合には、本発明の効果を損なわない範囲で、メチルセルロー
ス、ポリビニルアルコール、ワックス等の有機結合剤を成形助剤として添加することもで
きる。
【００１７】
　なお、水硬性アルミナとマグネシア前駆体との混合に際しては、焼成時にマグネシアス
ピネル結晶の生成を妨げず、かつ本発明の効果を損なわない範囲で、各種無機化合物を添
加することができる。そのような無機化合物としては、例えば、再水和性のないアルミナ
（例えばα－アルミナ）、アルミニウム塩、シリカ、粘土、タルク、ベントナイト、ゼオ
ライト、コーディエライト、チタニア、アルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩、希土類金
属塩、ジルコニア、ムライト、シリカアルミナ、マグネシアスピネル等が挙げられる。た
だし、これら無機化合物のうち酸化物以外の塩を用いた場合には、後述する焼成を、塩が
分解して酸化物となる温度で行なう必要がある。
　成形体の形状は、特に制限されないが、例えば、球状、円柱状、リング状、板状、ハニ
カム状、塊状等に成形すればよい。例えば球状の成形体を得る場合には、各種成形法のう
ち転動造粒法が生産性の点で好ましい。
【００１８】
　本発明の製造方法においては、次いで、上記で得られた成形体を湿潤雰囲気中または水
中に保持することにより再水和させる。ここで、湿潤雰囲気中とは、具体的には、水蒸気
中または水蒸気含有ガス中が挙げられる。このようにして再水和処理を施すことにより、
成形体自体の機械的強度を高めることができ、その結果、高い細孔容積を有していても、
高強度を保持させることが可能になる。なお、成形体自体の機械的強度が向上するのは、
再水和処理中に水硬性アルミナとマグネシア前駆体とが実質的に溶解して再析出し、原子
レベルで混ざり合うためであると推測される。
【００１９】
　再水和は、好ましくは、成形体を８０～２００℃の湿潤雰囲気中または水中に保持する
ことにより行われる。より好ましくは、１１０～２００℃の湿潤雰囲気中または水中に保
持するのがよい。再水和処理の温度が８０℃未満であると、焼成時に均一なマグネシアス
ピネル結晶が生じないおそれがある。再水和処理の温度が高いほど、焼成時にマグネシア
スピネル結晶が生成しやすくなるが、２００℃を超えると、高価な耐圧設備が必要になる
など、経済的でない。
　再水和の処理時間は、一般に、長くなるほど、焼成時にマグネシアスピネル結晶が生成
しやすくなるので好ましいが、処理時間が余りに長すぎると、生産性を損なうことになる
ので、通常１０分間～１週間程度、好ましくは１～１０時間程度とするのがよい。
【００２０】
　なお、再水和処理に供する成形体には、成形助剤等の有機化合物を低減または除去する
目的で、成形体の再水和能が消失しない範囲において、予め予備焼成を施しておくことが
できる。具体的には、予備焼成は、低減または除去しようとする有機化合物の分解開始温
度以上、５００℃以下の温度で行うのが好ましい。
【００２１】
　本発明の製造方法においては、次いで、再水和した成形体を焼成する。焼成することに
より、成形体中の付着水分や結晶水を除き、マグネシアスピネル結晶を生成させる。
【００２２】
　焼成温度は、得ようとするマグネシアスピネル成形体のα化度や比表面積等に応じて適
宜設定すればよいが、通常、１０００～１５００℃が好ましく、より好ましくは１２００
℃以上、さらに好ましくは１３００～１４００℃である。焼成温度が１０００℃未満であ
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ると、充分な強度が得られないおそれがあり、一方、１５００℃を超えると、過度に緻密
化しすぎて細孔容積が低下するおそれがある。また、焼成時間は、温度等に応じて適宜設
定すればよく、特に制限されないが、例えば１０分間～２４時間程度である。
【００２３】
　焼成方法は、特に制限されず、例えば、燃焼ガスや電気ヒーターによる間接加熱、赤外
線加熱等で行うことができる。また、焼成に先立ち、自然乾燥、熱風乾燥、真空乾燥等の
方法で付着水分を除去しておくこともできる。
　なお、焼成に供する成形体には、本発明の効果を損なわない範囲において、貴金属など
の触媒成分前駆体を予め添加してもよい。具体的には、混合・成形時や、再水和処理後に
添加すればよい。これにより、成形体に触媒成分を担持させることができ、得られたマグ
ネシアスピネル成形体をそのまま触媒として使用することができる。
【００２４】
　本発明のマグネシアスピネル成形体は、以上のような本発明の製造方法によって得られ
るものであり、好ましくは、ＢＥＴ比表面積が０．１～１０ｍ2／ｇ、細孔容積が０．３
ｃｍ3／ｇ以上、断面積あたりの耐圧強度が２００Ｎ／ｃｍ2以上である。このように、本
発明のマグネシアスピネル成形体は、高強度かつ高細孔容積であるという従来にない特性
を備えたものであるので、例えば合成ガス製造触媒や水素製造用改質触媒などに用いる担
体として極めて有用である。
【実施例】
【００２５】
　以下、実施例により本発明をより詳細に説明するが、本発明はかかる実施例により限定
されるものではない。
　なお、以下の実施例、比較例において示した物性値は以下の方法により測定した。
　＜結晶形＞　粉末Ｘ線回折装置（理学電機社製）を用いて測定した。
　＜ＢＥＴ比表面積＞　比表面積測定装置（マウンテック社製）を用いて測定した。
　＜耐圧強度＞　試料（成形体）１０個について、各々、径をマイクロメーターで測定後
、硬度試験機にて破壊強度を測定して、断面積当たりの耐圧強度を算出し、１０個の平均
値を求めた。
　＜細孔容積＞　ポロシメーター（カンタクロ－ム社製「オ－トスキャン３３型」）を用
いてＨｇ圧入法にて測定した。
【００２６】
　（実施例１）
　市販の粉末状水硬性アルミナ（住友化学（株）製「ＢＫ－１１２」）１００重量部にス
テアリン酸２重量部を加え、振動ミルで１．５時間混合して、水硬性アルミナの表面がス
テアリン酸で被覆された被覆アルミナを得た。なお、水硬性アルミナの表面がステアリン
酸で被覆されていることは、得られた混合粉約５ｇを水５０ｍＬおよびシリコンオイル５
０ｍＬを入れた１００ｍＬビーカーに仕込み、充分に攪拌した後、静置したときに、粉末
がシリコンオイル中に分散していることで、確認した。
【００２７】
　被覆アルミナ１０２重量部、市販の水酸化マグネシウム（協和化学工業（株）製「キス
マ５」）５９重量部、メチルセルロース４．８重量部、および氷水５８重量部を混合し、
混練機にて混練した後、スクリュー型押出機に投入し、押出したのち切断することで、外
径１５ｍｍφ、内径７．５ｍｍφ、長さ１５ｍｍの成形体を得た。
【００２８】
　得られた成形体を８０℃の温水中に２４時間浸漬して、ステアリン酸を溶出させ、成形
体の再水和抑制能を低減した。ステアリン酸の溶出は、温水の表面に白濁が生じることで
確認した。成形体を浸漬した温水が充分に白濁した後、水切りした成形体を熱風循環式乾
燥機に入れ、４００℃で２時間予備焼成を行った。予備焼成後の成形体（予備焼成品）は
黒く変色していた。
【００２９】
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　次に、得られた成形体（予備焼成品）をガラス製ビーカーに入れた状態でステンレス製
のオートクレーブに収容し、該オートクレーブに前記ビーカーとは別に水を仕込んだ後、
２００℃まで昇温して飽和水蒸気雰囲気とし、その状態で１時間保持することにより、成
形体（予備焼成品）を再水和させた。
【００３０】
　次に、再水和した成形体をアルミナ製の坩堝に約２００ｇ仕込み、電気炉にて３００℃
／時で１３００℃まで昇温した後、３時間保持することにより、成形体を焼成した。
　得られた焼成後の成形体の結晶形はマグネシアスピネルであった。このマグネシアスピ
ネル成形体のＢＥＴ比表面積、耐圧強度および細孔容積を表１に示す。
【００３１】
　（比較例１）
　市販のマグネシアスピネル粉末（住友化学（株）製「マグネシアスピネル」）１００重
量部、メチルセルロース３重量部、および氷水２４重量部を混合し、混練機にて混練した
後、スクリュー型押出機に投入し、押出したのち切断することで、外径１５ｍｍφ、内径
７．５ｍｍφ、長さ１５ｍｍの成形体を得た。
【００３２】
　得られた成形体を熱風循環式乾燥機に入れ、４００℃で２時間予備焼成を行った。予備
焼成後の成形体（予備焼成品）は黒く変色していた。
　次に、予備成形後の成形体（予備焼成品）をアルミナ製の坩堝に約２００ｇ仕込み、電
気炉にて３００℃／時で１３００℃まで昇温した後、３時間保持することにより、成形体
を焼成した。
　得られた焼成後の成形体の結晶形はマグネシアスピネルであった。このマグネシアスピ
ネル成形体のＢＥＴ比表面積、耐圧強度および細孔容積を表１に示す。
【００３３】
【表１】

【００３４】
　表１から、本発明の製造方法により得られた実施例１のマグネシアスピネル成形体は、
高細孔容積、かつ高強度であるのに対して、マグネシアスピネル粉末を成形する従来の製
造方法で得られた比較例１のマグネシアスピネル成形体は、ＢＥＴ比表面積および細孔容
積がやや劣るにも関わらず、耐圧強度も格段に低いことがわかる。
　なお、比較例１では、ＢＥＴ比表面積および細孔容積が実施例１とほぼ同等となるよう
にして比較するため、実施例１と同じ条件で焼成を行ったが、例えば比較例１において焼
成温度をさらに上げた場合であっても、耐圧強度の向上は期待されるものの、ＢＥＴ比表
面積および細孔容積が著しく低下することになり、高強度と高細孔容積を兼ね備えた成形
体は得られない。
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