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 難となると言われている.このため,担体とCoの相互作用を制御できる新規な触媒調製法の確立が求められて

 いる.本研究ではこのような観点から,含浸溶液中にCoとの錯形成定数が異なるある種のキレート剤を添加す

 ることによりcoと安定な錯体を形成させ,このキレートーco錯体をsio2に含浸することによりcoとsio2の相互作

 用を制御し,FT合成に最適なCo種を形成させることを試みた.

 第2章では,含浸溶液にキレート剤(MA,EDTへ,cyDTA)を添加して調製したco/sio2について活性向上効

 果を検討するため,FT合成活性を評価した.また,キレート剤同様,錯体を形成すると言われている有機酸を用

 いて触媒を調製し,キレート剤,有機酸の添加がFT合成活性に及ぼす効果について詳細な知見を得ることを

 試みた.

 キレート剤を用いて触媒を調製することによりキレート剤未添加のCo/SiO2に比べ高活性であった.特にMA

 を用いた場合にはその効果が顕著であり,含浸溶液にNTAを添加することによって活性が約5倍向上すること

 が見出された.一方,生成物の選択性ではキレート剤未添加のCo/SiO2のαが。.87であるのに対し,キレート

 剤添加触媒ではαが0.83よりも小さくなり,キレート剤を用いると低分子量化する傾向が見られた.しかしながら,

 活性の向上が生成物選択性の低下に比べはるかに大きいため,目的である灯軽油留分の収量は大きく向上し

 た0覗A使用時で約4倍).

 さらに,キレート剤同様Coと錯体を形成すると言われている有機酸を用いて調製したCo/SiO2のFT反応を

 行なったところ,活性が大きく変化することが見出された.キレート剤の結果と合わせて錯形成定数で整理すると

 活性と錯形成定数に山型の傾向が見られ,その中でもNTへが最も活性向上効果のある添加物であることが示さ

 れた.

 以上の結果から,種々のキレート剤や有機酸を用いることにより活性が変化し,Coとの適度な錯形成を有す

 る配位子を用いた場合に活性が向上することが見出された.また,未焼成の触媒では殆ど活性を示さなかった

 ことから,焼成を行なうことにより初めてキレート剤の効果が発現することが示された.

 第3章では,触媒調製時の含浸溶液へのキレート剤の添加がCo/sio2の表面構造に及ぼす影響について検

 討するため,各種触媒のキャラクタリゼーションを行なった.

 キレート剤添加による活性向上効果について検討するため,活1生試験と同様の773Kで6時間H2還元後の

 触媒のXRD測定を行った.その結果,キレート剤添加触媒では未添加のCo/SiO2に比べ結晶子径の小さな金

 属Coが形成しているのが示された.更にH2還元後の触媒のH2吸着量測定を行なったところ,キレート剤添加
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 第5章では,Co種の生成メカニズムを明らかにするため,触媒の調製条件(含浸溶液のpHと焼成時の昇温

 速度)を変えることにより生成するCo種の変化を検討した.さらに,この生成メカニズムを基にFT合成に活性を

 示さないα一Co2SiO4類似のCo種の生成を挿制し,更なる触媒の高活性化も試みた.

 キレート錯体の熱的安定性を検討するため乾燥後触媒のTG-DTA測定を行なったところ,キレート剤を用い

 た触媒では大きな発熱ピークが見られ,これはキレート剤の燃焼に由来すると推測している.この発熱ピークは

 NTA-co/sio2では515KにcyDTA-co/sio2では573K付近に現れていることから,この温度まではキレートーco

 錯体が安定に存在しているのではないかと推察される.このため,SiO2上のCo種の生成には焼成時におけるキ

 レート℃o錯体の熱的安定性が影響すると推定された.

 そこで,このキレートーCo錯体の熱的安定性を制御することにより,CyDTAを用いた時に生成する難還元性

 Co種の生成を抑制できるのではないかと考え,触媒の調製条件である含浸溶液のpHおよび焼成時の昇温速

 度を変えて触媒を調製した.その結果,NTA-co/sio2では調製条件を変化させてもExAFsスペクトルやTPR

 プロファイルに変化が見られなかったのに対し,cyDTA-co/sio2では低pHおよび昇温速度を遅くすることにより

 co2sio4類似の構造をとる難還元性co種の生成の挿制が可能となった.TG-DTA測定により触媒の調製条件

 を変えたことによるCyDTA-Co錯体の熱的安定性の変化を検討したところ,含浸溶液のpHを低くした場合また

 は焼成時の昇温速度を遅くした場合には通常の条件で調製したCyDTA-Co/SiO2(9.1,1Kmhゴ1)に比べ低温で

 CyDTA-Co錯体が分解(焼成)されることが観察された.これにより,触媒の調製条件を最適化することにより,

 cyDTAを用いても通常の条件で調製したcyDTA-co/sio2の活性を大きく上回り,NTA-co/sio2と同程度の活

 性が得られた.

 第6章は本論文の総括として,第1章から第5章までを要約したものである.
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