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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フィッシャー・トロプシュ合成反応用気泡塔型スラリー床反応器に設けられる触媒充填
装置であって、
　前記反応器に隣接して設けられてフィッシャー・トロプシュ合成反応触媒とスラリー調
製用油とからスラリーを調製するスラリー調製槽と、 
　前記反応器から該反応器内のスラリーを前記スラリー調製槽に導く上部連通管と、
　前記上部連通管に設けられた上部連通管開閉弁と、
　前記スラリー調製槽から該スラリー調製槽内のスラリーを前記反応器に導く下部連通管
と、
　前記下部連通管に設けられた下部連通管開閉弁と、
　前記反応器内の上部空間部と前記スラリー調製槽内の上部空間部とを連通させて前記反
応器内と前記スラリー調製槽内の圧力を同圧にする均圧管と、
　前記均圧管に設けられた均圧管開閉弁と、を備え、
　前記上部連通管は、前記反応器内の通常運転時におけるスラリー液層の、高さ方向上部
１／２以上かつ該スラリーの液面より下部の位置で該反応器に接続され、該反応器から前
記スラリー調製槽に向かって下方に傾斜し、該スラリー調製槽の高さ方向上部１／２以上
の位置で該スラリー調製槽に接続されており、
　前記下部連通管は、前記反応器内の通常運転時におけるスラリー液層の、高さ方向下部
１／２未満の位置で該反応器と接続され、該反応器から前記スラリー調製槽に向かって上
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方に傾斜し、前記スラリー調製槽の最下端部の位置で該スラリー調製槽に接続されており
、
　前記スラリー調製槽には、フィッシャー・トロプシュ合成反応触媒を投入する触媒投入
手段と、不活性ガスを導入する不活性ガス導入手段と、スラリー調製用油を供給するスラ
リー調製用油供給手段とが設けられ、さらにスラリー調製槽内のスラリーを加熱するスラ
リー加熱手段及び該スラリーを撹拌混合するスラリー撹拌手段が設けられていることを特
徴とする気泡塔型スラリー床反応器の触媒充填装置。
【請求項２】
　フィッシャー・トロプシュ合成反応用気泡塔型スラリー床反応器に、請求項１記載の気
泡塔型スラリー床反応器の触媒充填装置によってフィッシャー・トロプシュ合成反応触媒
を充填する触媒充填方法であって、
　前記スラリー調製槽でスラリー調製用油を加熱撹拌して該スラリー調製用油中に前記触
媒を懸濁させたスラリーを調製するスラリー調製工程と、
　前記スラリー調製槽内に前記不活性ガス導入手段から不活性ガスを導入して前記調製し
たスラリー中及び該スラリー調製槽内の酸素を不活性ガスに置換するパージ工程と、
　前記パージ工程の後に、前記均圧管開閉弁を開いて前記反応器内と前記スラリー調製槽
内の圧力を同圧にする均圧工程と、
　前記均圧工程の後に、前記上部連通管開閉弁と前記下部連通管開閉弁とを開いて前記反
応器内のスラリーを前記スラリー調製槽内に導きつつ、前記スラリー調製槽内のスラリー
を前記反応器内に導くスラリー循環工程と、
　前記スラリー循環工程に続いて、前記上部連通管開閉弁を閉じるとともに前記均圧管開
閉弁を閉じ、次いで前記不活性ガス導入手段によって前記スラリー調製槽内に不活性ガス
を導入して該スラリー調製槽内のスラリーを前記下部連通管から前記反応器内に圧送し、
その後、下部連通管開閉弁を閉じるスラリー循環終了工程と、を含むことを特徴とする気
泡塔型スラリー床反応器の触媒充填方法。
　
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、気泡塔型スラリー床反応器の触媒充填装置及び気泡塔型スラリー床反応器の
触媒充填方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、環境負荷低減の観点から、硫黄分及び芳香族炭化水素の含有量が低く、環境にや
さしいクリーンな液体燃料が求められている。このような観点から、硫黄分及び芳香族炭
化水素を含まず、脂肪族炭化水素に富む燃料油基材、特に灯油・軽油基材を製造できる技
術として、一酸化炭素ガス（ＣＯ）及び水素ガス（Ｈ２）を原料ガスとしたフィッシャー
・トロプシュ合成反応（以下、「ＦＴ合成反応」という。）を利用する方法が、検討され
ている（例えば、特許文献１参照。）。
【０００３】
　従来、ＦＴ合成反応により炭化水素油を製造する方法としては、媒体液となる炭化水素
油中にＦＴ合成反応触媒粒子が懸濁されたスラリー（以下、単に「スラリー」ということ
もある。）中に合成ガス（ＣＯとＨ２を主成分とする混合ガス）を吹き込んでＦＴ合成反
応をさせる、気泡塔型スラリー床反応器を用いる方法が開示されている（例えば、特許文
献２参照。）。
【０００４】
　ところで、このような気泡塔型スラリー床反応器では、運転中に前記触媒（ＦＴ合成反
応触媒粒子）のＦＴ合成反応活性が低下した場合、例えば反応温度を高くしてこの活性低
下を温度補償する必要がある。しかし、反応温度を高くすると、連鎖成長確率αと、炭素
数５以上の炭化水素油（以下、Ｃ５＋ということもある。）の選択率が低下する問題があ
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る（非特許文献１参照）。ＦＴ合成反応は、合成ガスの転化率（一酸化炭素転化率）が高
く、かつ、Ｃ５＋が収率良く得られる（Ｃ５＋選択率が高い）ことが、生成油得率が高く
なるため経済性の観点で望ましい。したがって、触媒のＦＴ合成反応活性を維持するため
に反応温度を高くし続けることは、Ｃ５＋選択率を低下させて生成油得率を低下させる結
果となり、経済性の観点で好ましくない。
【０００５】
　そこで、運転中に触媒のＦＴ合成反応活性が低下した場合、反応温度を高くするのに代
えて、反応器に新しい触媒を充填する必要がある。このように反応器に新しい触媒を充填
する方法として、従来では、例えば前記特許文献２に開示された触媒充填装置及び該装置
による触媒充填方法が知られている。この特許文献２の技術では、反応器とは別に設けた
スラリー調製槽にて新触媒のみを炭化水素油中に懸濁させてスラリーを調製し、続いて、
このスラリー調製槽内に窒素等の不活性ガスを導入し、該スラリー調製槽内の圧力を反応
器の圧力よりも高めることにより、スラリー調製槽内のスラリーを反応器内に圧送するよ
うにしている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００４－３２３６２６号公報
【特許文献２】米国特許第６９７４８４４号明細書
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Ｃ．Ｎ．Ｈａｍｅｌｉｎｃｋ　ｅｔ　ａｌ．，Ｅｎｅｒｇｙ　２９（２
００４），１７４３－１７７１
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、スラリーの取り扱いには特徴的な困難性があり、スラリーは、炭化水素
油中に触媒が懸濁されている状態を維持する必要があるので、例えば混合・撹拌が止まれ
ば、触媒はやがて重力により沈降し、炭化水素油と分離してしまう。そこで発明者は、触
媒調製済みのスラリーを、例えば、反応器内の触媒を抜き出しつつ反応器に投入しようと
しても、作業中にスラリーから触媒が沈降・分離して、配管やバルブ付近が閉塞すること
に着目した。つまり、上記の投入方法では、反応器内の液面高さを維持するために、抜き
出し速度と投入速度がほぼ同等になるよう、抜き出し配管と投入配管にバルブを設けて該
バルブを調整し、抜き出し及び投入の流速をコントロールしなければならない。すると、
流速をコントロールするためには、バルブを絞ることになる（全開ではない）ので、投入
するスラリーは狭い流路を通過することになる。また、流速をそれほど高くすることもで
きない。そのため、投入作業中にスラリーの状態は変化し、投入作業時間の途中（全作業
時間の後半等）でスラリー中の触媒が沈降し始め、配管の途中や上記バルブ付近等で閉塞
してしまうのである。
　また、前記特許文献２の技術では、スラリーを反応器内に圧送することで反応器内のス
ラリー液面高さが急激に変化したり、前記スラリー調製槽内に導入した不活性ガスが反応
器内への触媒充填完了時に反応器内を吹き抜けることで反応器の温度、圧力等の運転条件
が変動したり、反応器内のスラリーの流動状態が急激に変動するおそれがある。
　したがって、前記の技術では、通常の運転中に新触媒を導入することができないため、
ＦＴ合成反応の進行を大幅に抑制した運転条件に変更したり、運転を一旦停止した状態で
スラリーを反応器内に圧送し充填する必要があり、運転機会、運転時間、運転コスト等の
損失が問題となっている。
【０００９】
　本発明は前記事情に鑑みてなされたもので、その目的とするところは、気泡塔型スラリ
ー床反応器にＦＴ合成反応触媒を充填する際に、ＦＴ合成反応の進行を大幅に抑制した運
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転条件に変更したり、運転を一旦停止することなく、通常の運転を安定して継続しつつ、
新しい触媒を、該触媒が沈降・分離することなく迅速に、前記反応器中に充填できるよう
にした、気泡塔型スラリー床反応器の触媒充填装置及び気泡塔型スラリー床反応器の触媒
充填方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者は、前記課題を解決するべく鋭意検討した結果、気泡塔型スラリー床反応器に
隣接してスラリー調製槽を設け、これらの上部と下部とを配管で連通させてスラリーを循
環させることで、通常の運転を安定して継続しつつ、新しい触媒を前記反応器中に充填で
きることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１１】
　すなわち、本発明の気泡塔型スラリー床反応器の触媒充填装置は、フィッシャー・トロ
プシュ合成反応用気泡塔型スラリー床反応器に設けられる触媒充填装置であって、
　前記反応器に隣接して設けられてフィッシャー・トロプシュ合成反応触媒とスラリー調
製用油とからスラリーを調製するスラリー調製槽と、 
　前記反応器から該反応器内のスラリーを前記スラリー調製槽に導く上部連通管と、
　前記上部連通管に設けられた上部連通管開閉弁と、
　前記スラリー調製槽から該スラリー調製槽内のスラリーを前記反応器に導く下部連通管
と、
　前記下部連通管に設けられた下部連通管開閉弁と、
　前記反応器内の上部空間部と前記スラリー調製槽内の上部空間部とを連通させて前記反
応器内と前記スラリー調製槽内の圧力を同圧にする均圧管と、
　前記均圧管に設けられた均圧管開閉弁と、を備え、
　前記上部連通管は、前記反応器内の通常運転時におけるスラリー液層の、高さ方向上部
１／２以上かつ該スラリーの液面より下部の位置で該反応器に接続され、該反応器から前
記スラリー調製槽に向かって下方に傾斜し、該スラリー調製槽の高さ方向上部１／２以上
の位置で該スラリー調製槽に接続されており、
　前記下部連通管は、前記反応器内の通常運転時におけるスラリー液層の、高さ方向下部
１／２未満の位置で該反応器と接続され、該反応器から前記スラリー調製槽に向かって上
方に傾斜し、前記スラリー調製槽の最下端部の位置で該スラリー調製槽に接続されており
、
　前記スラリー調製槽には、フィッシャー・トロプシュ合成反応触媒を投入する触媒投入
手段と、不活性ガスを導入する不活性ガス導入手段と、スラリー調製用油を供給するスラ
リー調製用油供給手段とが設けられ、さらにスラリー調製槽内のスラリーを加熱するスラ
リー加熱手段及び該スラリーを撹拌混合するスラリー撹拌手段が設けられていることを特
徴とする。
【００１２】
　また、本発明の気泡塔型スラリー床反応器の触媒充填方法は、フィッシャー・トロプシ
ュ合成反応用気泡塔型スラリー床反応器に、前記の気泡塔型スラリー床反応器の触媒充填
装置によってフィッシャー・トロプシュ合成反応触媒を充填する触媒充填方法であって、
　前記スラリー調製槽でスラリー調製用油を加熱撹拌して該スラリー調製用油中に前記触
媒を懸濁させたスラリーを調製するスラリー調製工程と、
　前記スラリー調製槽内に前記不活性ガス導入手段から不活性ガスを導入して前記調製し
たスラリー中及び該スラリー調製槽内の酸素を不活性ガスに置換するパージ工程と、
　前記パージ工程の後に、前記均圧管開閉弁を開いて前記反応器内と前記スラリー調製槽
内の圧力を同圧にする均圧工程と、
　前記均圧工程の後に、前記上部連通管開閉弁と前記下部連通管開閉弁とを開いて前記反
応器内のスラリーを前記スラリー調製槽内に導きつつ、前記スラリー調製槽内のスラリー
を前記反応器内に導くスラリー循環工程と、
　前記スラリー循環工程に続いて、前記上部連通管開閉弁を閉じるとともに前記均圧管開
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閉弁を閉じ、次いで前記不活性ガス導入手段によって前記スラリー調製槽内に不活性ガス
を導入して該スラリー調製槽内のスラリーを前記下部連通管から前記反応器内に圧送し、
その後、下部連通管開閉弁を閉じるスラリー循環終了工程と、を含むことを特徴とする。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の気泡塔型スラリー床反応器の触媒充填装置及び気泡塔型スラリー床反応器の触
媒充填方法によれば、気泡塔型スラリー床反応器に隣接してスラリー調製槽を設けている
ので、反応器内の上部空間部とスラリー調製槽内の上部空間部とを均圧管で連通させてこ
れら反応器内とスラリー調製槽内の圧力を同圧にし、その状態で反応器及びスラリー調製
槽の上部間を上部連通管で連通させ、かつ、下部間を下部連通管で連通させることにより
、スラリーをその自重で反応器とスラリー調製槽との間に循環させることができる。そし
て、新触媒のスラリーを、該スラリー中の触媒が沈降・分離して配管等が閉塞することな
く、迅速に、反応器内に投入できる、格別な効果を奏する。
【００１４】
　したがって、このようにスラリーを循環させている状態から、前記均圧管を閉じ、かつ
、前記上部連通管を閉じ、その状態でスラリー調製槽内に不活性ガスを導入することによ
り、該スラリー調製槽内のスラリーを下部連通管から全て反応器内に圧送することができ
る。その際、スラリー調製槽内の新たな触媒を含むスラリーはすでに反応器内に循環され
移送されており、したがって反応器内では通常運転がなされているため、スラリー調製槽
内に導入する不活性ガスについては、必要最小限の量で徐々に導入し、スラリー調製槽内
に残存するスラリーを反応器内に徐々に圧送することができる。これにより、スラリー調
製槽内に導入した不活性ガスが反応器内を吹き抜け、反応器の温度、圧力等の運転条件を
変動させたり、スラリーの流動状態を急激に変動させる不都合が防止される。
【００１５】
　よって、本発明にあっては、気泡塔型スラリー床反応器の運転について、ＦＴ合成反応
の進行を大幅に抑制した運転条件に変更したり、運転を一旦停止することなく、通常の運
転を安定して継続しつつ、新しい触媒を前記反応器中に充填することができる。さらに、
通常の運転中に新触媒を導入することができるので、運転機会、運転時間、運転コスト等
の損失を回避できる格別な効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明に係る液体燃料合成システムの一例の全体構成を示す概略図である。
【図２】本発明に係るＦＴ合成ユニットの概略構成図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の気泡塔型スラリー床反応器の触媒充填装置及び気泡塔型スラリー床反応
器の触媒充填方法を詳しく説明する。
　まず、本発明に係る気泡塔型スラリー床反応器を含む液体燃料合成システムを、図１を
参照して説明する。
　図１に示す液体燃料合成システム１は、天然ガス等の炭化水素原料を液体燃料に転換す
るＧＴＬプロセスを実行するプラント設備である。
【００１８】
　この液体燃料合成システム１は、合成ガス製造ユニット３と、ＦＴ合成ユニット５と、
アップグレーディングユニット７とから構成されている。合成ガス製造ユニット３は、炭
化水素原料である天然ガスを改質して一酸化炭素ガスと水素ガスを含む合成ガスを製造す
る。ＦＴ合成ユニット５は、合成ガス製造ユニット３において製造された合成ガスからＦ
Ｔ合成反応により液体炭化水素を合成する。アップグレーディングユニット７は、ＦＴ合
成反応により合成された液体炭化水素を水素化・精製して液体燃料（主として灯油、軽油
）の基材を製造する。
　以下、これら各ユニットの構成要素について説明する。
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【００１９】
　合成ガス製造ユニット３は、例えば、脱硫反応器１０と、改質器１２と、排熱ボイラー
１４と、気液分離器１６，１８と、脱炭酸装置２０と、水素分離装置２６とを主に備える
。脱硫反応器１０は、水素化脱硫装置等で構成され、原料である天然ガスから硫黄化合物
を除去する。改質器１２は、脱硫反応器１０から供給された天然ガスを改質して、一酸化
炭素ガス（ＣＯ）と水素ガス（Ｈ２）とを主成分として含む合成ガスを生成する。排熱ボ
イラー１４は、改質器１２にて生成した合成ガスの排熱を回収して高圧スチームを発生す
る。
【００２０】
　気液分離器１６は、排熱ボイラー１４において合成ガスとの熱交換により加熱された水
を気体（高圧スチーム）と液体とに分離する。気液分離器１８は、排熱ボイラー１４にて
冷却された合成ガスから凝縮分を除去し気体分を脱炭酸装置２０に供給する。脱炭酸装置
２０は、気液分離器１８から供給された合成ガスから吸収液を用いて炭酸ガスを除去する
吸収塔２２と、該炭酸ガスを含む吸収液から炭酸ガスを放散させて再生する再生塔２４と
を有する。水素分離装置２６は、脱炭酸装置２０により炭酸ガスが分離された合成ガスか
ら、該合成ガスに含まれる水素ガスの一部を分離する。ただし、前記脱炭酸装置２０は場
合によっては設ける必要がないこともある。
【００２１】
　このうち改質器１２は、例えば、下記の化学反応式（１）、（２）で表される水蒸気・
炭酸ガス改質法により、炭酸ガスと水蒸気とを用いて天然ガスを改質して、一酸化炭素ガ
スと水素ガスとを主成分とする高温の合成ガスを生成する。なお、この改質器１２におけ
る改質法は、前記水蒸気・炭酸ガス改質法の例に限定されず、例えば、水蒸気改質法、酸
素を用いた部分酸化改質法（ＰＯＸ）、部分酸化改質法と水蒸気改質法の組合せである自
己熱改質法（ＡＴＲ）、炭酸ガス改質法などを利用することもできる。
【００２２】
　ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ→ＣＯ＋３Ｈ２　　・・・（１）
　ＣＨ４＋ＣＯ２→２ＣＯ＋２Ｈ２　・・・（２）
【００２３】
　また、水素分離装置２６は、脱炭酸装置２０又は気液分離器１８と気泡塔型スラリー床
反応器３０とを接続する主配管から分岐した分岐ラインに設けられる。
【００２４】
　水素分離装置２６は、例えば、圧力差を利用して水素の吸着と脱着を行う水素ＰＳＡ（
Pressure Swing Adsorption：圧力変動吸着）装置などで構成できる。この水素ＰＳＡ装
置は、並列配置された複数の吸着塔（図示せず）内に吸着剤（ゼオライト系吸着剤、活性
炭、アルミナ、シリカゲル等）を有しており、各吸着塔で水素の加圧、吸着、脱着（減圧
）、パージの各工程を順番に繰り返すことで、合成ガスから分離した純度の高い水素ガス
（例えば９９．９９９％程度）を、水素を利用して所定反応を行う各種の水素利用反応装
置（例えば、脱硫反応器１０、ワックス留分水素化分解反応器５０、中間留分水素化精製
反応器５２、ナフサ留分水素化精製反応器５４など）へ連続して供給することができる。
【００２５】
　水素分離装置２６における水素ガス分離方法としては、前記水素ＰＳＡ装置のような圧
力変動吸着法の例に限定されず、例えば、水素吸蔵合金吸着法、膜分離法、あるいはこれ
らの組合せなどであってもよい。
【００２６】
　次に、ＦＴ合成ユニット５について説明する。図１に示すようにＦＴ合成ユニット５は
、気泡塔型スラリー床反応器３０と、気液分離器３４と、触媒分離器３６と、気液分離器
３８と、第１精留塔４０とを主に備える。
　気泡塔型スラリー床反応器（以下、単に「反応器」ということもある。）３０は、合成
ガス製造ユニット３に接続する供給管４１によって供給される合成ガスから液体炭化水素
を合成するもので、ＦＴ合成反応によって合成ガスから液体炭化水素を合成するＦＴ合成
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用反応器として機能する。
【００２７】
　反応器３０は、図２に示すように反応器本体８０と、冷却管（除熱管）８１とを主に備
えており、内部が例えば１９０～２７０℃程度に保持され、かつ、大気圧より加圧された
条件下で運転される。反応器本体８０は、略円筒型の金属製の容器である。反応器本体８
０の内部には、液体炭化水素（ＦＴ合成反応の生成物）中に固体の触媒粒子、すなわちＦ
Ｔ合成反応触媒粒子を懸濁させたスラリーＳが収容されており、該スラリーＳによってス
ラリー床が形成されている。
【００２８】
　この反応器本体８０の下部には、スパージャー８２が配置されており、このスパージャ
ー８２によって水素ガス及び一酸化炭素ガスを主成分とする合成ガスがスラリーＳ中に噴
射されるようになっている。スラリーＳ中に吹き込まれた合成ガスは、気泡となってスラ
リーＳ中を反応器本体８０の高さ方向（鉛直方向）下方から上方へ向かって上昇する。そ
の過程で、合成ガスは液体炭化水素中に溶解し、前記触媒粒子と接触することにより、液
体炭化水素の合成反応（ＦＴ合成反応）が進行する。具体的には、下記化学反応式（３）
に示すように水素ガスと一酸化炭素ガスとが反応して、炭化水素を生成する。
【００２９】
　２ｎＨ２＋ｎＣＯ→（－ＣＨ２－）ｎ＋ｎＨ２Ｏ　・・・（３）
　ここで、このような反応において、反応器３０に供給された一酸化炭素ガス（ＣＯ）に
対して、反応器３０内で消費された一酸化炭素ガスの割合を、ＦＴ合成反応の一酸化炭素
転化率（以下、単に「転化率」ということもある。）としている。この転化率は、反応器
本体８０に単位時間当たりに流入するガス中の一酸化炭素ガスのモル流量（入口ＣＯモル
流量）と、後述するように反応器本体８０の気相部８３から単位時間当たりに抜き出され
る気体排出分中の一酸化炭素ガスのモル流量（出口ＣＯモル流量）とから、百分率で算出
される。すなわち、転化率は、以下の式（４）によって求められる。
　転化率＝［（入口ＣＯモル流量－出口ＣＯモル流量）／入口ＣＯモル流量］×１００
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ・・・（４）
【００３０】
　なお、前記反応器３０の気相部８３から排出される気体排出分に含まれる、反応器本体
８０内で未反応であった合成ガスを再利用するために、気体排出分を冷却して凝縮する液
体成分から分離されたガス成分を反応器３０にリサイクルして、再度反応に供することが
通常行われる。その場合には、前記入口ＣＯモル流量は、新たに供給される合成ガスと前
記リサイクルされるガスとから構成される反応器入口ガス中の一酸化炭素ガスのモル流量
をいう。
【００３１】
　反応器本体８０に単位時間当たりに流入する合成ガス中の一酸化炭素ガスのモル流量（
入口ＣＯモル流量）は、例えば反応器本体８０に合成ガスを供給する供給管４１に設けら
れたガスクロマトグラフ装置及び流量計（図示せず）によって連続的に、又は定期的に測
定される。なお、前述のように、未反応の合成ガスを含むガスを反応器本体８０にリサイ
クルする場合には、前記ガスクロマトグラフ装置及び流量計を供給管４１上に設置する位
置は、前記リサイクルされるガスが流通するラインとの合流点よりも下流であってもよい
。
【００３２】
　また、反応器本体８０の気相部８３から単位時間当たりに抜き出される排出分中の一酸
化炭素ガスのモル流量（出口ＣＯモル流量）は、気液分離器３８の下流のガスライン（図
１参照）に設けられたガスクロマトグラフ装置及び流量計（図示せず）によって連続的に
、又は定期的に測定される。したがって、このような測定値から、前記式（４）に基づい
て一酸化炭素の転化率が連続的に、又は定期的に計算され、この結果により反応器３０の
運転が監視される。
【００３３】
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　また、合成ガスが気泡として反応器本体８０内を上昇することで、反応器本体８０の内
部においてはスラリーＳの上昇流（エアリフト）が生じる。すなわち、スラリーＳは、反
応器３０の中心部（中心付近）では反応器３０の下部から上部へ流動し、反応器３０の外
側部（外側付近）では反応器３０の上部から下部へ流動することを繰り返す。これにより
、反応器本体８０内部にスラリーＳの循環流が生じる。
【００３４】
　なお、反応器本体８０内に収容されるスラリーＳの上方には前記気相部８３が設けられ
ており、スラリーＳの液面Ｌ（気相部８３とスラリーＳとの界面）において、気液分離が
なされる。すなわち、スラリーＳ中で反応することなくスラリーＳと気相部８３との界面
を通過した合成ガス、およびＦＴ合成反応により生成した、反応器本体８０内の条件にお
いて気体状である比較的軽質の炭化水素は、気体成分として前記気相部８３に移る。この
際に、この気体成分に同伴する液滴、及びこの液滴に同伴する触媒粒子は重力によりスラ
リーＳに戻される。そして、反応器本体８０の気相部８３まで上昇した気体成分（未反応
の合成ガス及び前記軽質の炭化水素）は、反応器本体８０の気相部８３（上部）に接続さ
れた導管４３（配管）を介して抜き出され、気体排出分となる。気体排出分は、後述する
ように冷却された上で気液分離器３８に供給される。
【００３５】
　冷却管８１は、反応器本体８０の内部に設けられ、ＦＴ合成反応の反応熱を除去するこ
とにより、系内の温度を所定の温度に保つ。この冷却管８１は、例えば、１本の管を屈曲
させ、鉛直方向に沿って上下に複数回往復するように形成されていてもよい。また、例え
ば、バイヨネット型と呼ばれる二重管構造の冷却管を反応器本体８０の内部に複数配置し
てもよい。すなわち、冷却管８１の形状及び本数は前記形状及び本数に限られるわけでは
なく、反応器本体８０内部に配置されて、スラリーを冷却することに寄与できるものであ
ればよい。
【００３６】
　この冷却管８１には、図１に示す気液分離器３４から供給される冷却水（例えば、反応
器本体８０内の温度との差が－５０～０℃程度の水）が流通するようになっている。この
冷却水が冷却管８１を流通する過程で、冷却管８１の管壁を介してスラリーＳと熱交換す
ることにより、反応器本体８０内部のスラリーＳが冷却される。冷却水の一部は、水蒸気
となって気液分離器３４に排出され、中圧スチームとして回収されるようになっている。
　反応器本体８０内のスラリーＳを冷却するための媒体としては、前記のような冷却水に
限定されず、例えば、Ｃ４～Ｃ１０の直鎖、分岐鎖及び環状のアルカン、オレフィン、低
分子量シラン、シリルエーテル、シリコンオイルなどを使用することができる。
【００３７】
　気液分離器３４は、前記したように反応器本体８０内に配設された冷却管８１を流通し
て加熱された水を、水蒸気（中圧スチーム）と液体とに分離する。この気液分離器３４で
分離された液体は、前述したように冷却水として再び冷却管８１に供給される。
【００３８】
　反応器本体８０内に収容されるスラリーＳを構成する触媒、すなわちＦＴ合成反応触媒
は、特に限定されないが、シリカ、アルミナ等の無機酸化物からなる担体に、コバルト、
ルテニウム、鉄等から選択される少なくとも１種の活性金属が担持された、固体粒子状の
触媒が好ましく使用される。この触媒は、活性金属の他に、ジルコニウム、チタン、ハフ
ニウム、レニウム等の触媒の活性を高めるため等を目的として添加される金属成分を有し
ていてもよい。この触媒の形状は特に限定されないが、スラリーＳの流動性の観点、およ
び、流動に際して触媒粒子同士、および触媒粒子と反応器本体８０の内壁、冷却管８１等
との衝突、摩擦により触媒粒子が崩壊あるいは磨耗して、微粉化された触媒粒子が発生す
ることを抑制するとの観点から、略球状であることが好ましい。
　また、触媒粒子の平均粒径は特に限定されないが、スラリーＳの流動性の観点から、４
０～１５０μｍ程度であることが好ましい。
【００３９】
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　触媒分離器３６は、スラリーＳを触媒粒子等の固形分と液体炭化水素を含んだ液体分と
に分離する。分離された触媒粒子等の固形分は、その一部が反応器本体８０に戻され、液
体分は第１精留塔４０に供給される。
　また、反応器本体８０の上部（塔頂部）には前述したように気相部８３が設けられてお
り、該反応器本体８０の塔頂には前記導管４３が接続されている。
【００４０】
　導管４３は、気液分離器３８に接続し、反応器本体８０の塔頂まで上昇してきた気相部
８３中の気体成分（気体排出分）を気液分離装置３８に移送する。前記気体成分は、未反
応の合成ガス（原料ガス）及び合成された炭化水素のガス分を含むＦＴガス成分となって
いる。
【００４１】
　気液分離器３８は、熱交換器（図示せず）でＦＴガス成分を冷却して、一部の凝縮分の
液体炭化水素（軽質ＦＴ炭化水素）を分離して第１精留塔４０に導入する。一方、気液分
離器３８で分離されたガス分は、未反応の合成ガス（ＣＯとＨ２）、炭素数２以下の炭化
水素を主成分としており、一部は反応器本体８０（反応器３０）の底部に再投入されてＦ
Ｔ合成反応に再利用される。また、ＦＴ合成反応に再利用されなかったガス分は、オフガ
ス側へ排出され、燃料ガスとして使用されたり、ＬＰＧ（液化石油ガス）相当の燃料が回
収されたり、合成ガス生成ユニットの改質器１２の原料に再利用されたりする。
【００４２】
　また、前記の気泡塔型スラリー床反応器３０には、図２に示すように該反応器３０内に
新たな触媒を充填するための触媒充填装置８４が設けられている。この触媒充填装置８４
は、本発明の気泡塔型スラリー床反応器の触媒充填装置の一実施形態となるもので、前記
反応器３０に隣接して設けられたスラリー調製槽８５を備える。スラリー調製槽８５は、
新たなＦＴ合成反応触媒（以下、単に「触媒」ということもある。）と炭化水素油（スラ
リー調製用油）とからスラリーを調製し、調製したスラリーを反応器３０に供給するよう
になっている。
【００４３】
　このスラリー調製槽８５には、上部連通管８６、下部連通管８７、均圧管８８が接続さ
れている。これら上部連通管８６、下部連通管８７、均圧管８８は、いずれも前記反応器
３０（反応器本体８０）に接続しており、これによって反応器３０内とスラリー調製槽８
５内とは、これら上部連通管８６、下部連通管８７、均圧管８８を介して互いに連通して
おり、通常運転時は後述する開閉弁によって遮断されている。
【００４４】
　上部連通管８６は、反応器３０から該反応器３０内のスラリーＳをスラリー調製槽８５
内に導くためのもので、反応器３０からスラリー調製槽８５に向かって下方に傾斜して配
設されている。例えば、上部連通管８６は４５度程度に傾斜して、反応器３０とスラリー
調製槽８５との間に設けられている。このような傾斜角で配設されていることにより、後
述するようにこの上部連通管８６中をスラリーが流通した際、触媒粒子が沈降して管内面
上に留まることなく、傾斜に沿って流れ落ちるようになっている。
【００４５】
　また、このような傾斜角での上部連通管８６の配置を容易にし、反応器３０に対するス
ラリー調製槽８５の設置位置の自由度を大きくするため、反応器３０に対する上部連通管
８６の接続位置は、反応器３０内の通常運転時におけるスラリーＳの液層の高さＨの、高
さ方向上部１／２以上（高さＨの１／２の高さ位置かこれより高い位置）で、かつ、該ス
ラリーＳの液面Ｌより下部の位置（液面Ｌより低い位置）となっている。一方、スラリー
調製槽８５に対する接続位置は、該スラリー調製槽８５の高さ方向上部１／２以上の位置
となっている。
【００４６】
　下部連通管８７は、スラリー調製槽８５から該スラリー調製槽８５内のスラリーＳを反
応器３０内に導くためのもので、スラリー調製槽８５から反応器３０に向かって下方に傾
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斜して配設されている。すなわち、反応器３０からスラリー調製槽８５に向かって上方に
傾斜して配設されている。例えば、下部連通管８７は４５度程度に傾斜して、反応器３０
とスラリー調製槽８５との間に設けられている。このような傾斜角で配設されていること
により、下部連通管８７中をスラリーが流通した際にも、触媒粒子が沈降して管内面上に
留まることなく、傾斜に沿って流れ落ちるようになっている。
【００４７】
　このような傾斜角での下部連通管８７の配置を容易にし、反応器３０に対するスラリー
調製槽８５の設置位置の自由度を大きくするため、反応器３０に対する下部連通管８７の
接続位置は、反応器３０内の通常運転時におけるスラリーＳの液層の高さＨの、高さ方向
下部１／２未満の位置（高さＨの１／２の高さより低い位置）となっている。一方、スラ
リー調製槽８５に対する接続位置は、該スラリー調製槽８５の最下端部の位置となってい
る。
【００４８】
　均圧管８８は、反応器３０内の圧力とスラリー調製槽８５内の圧力とを同圧にするため
のもので、反応器３０の上部（塔頂部）とスラリー調製槽８５内の上部（塔頂部）との間
に配設されている。これによって均圧管８８は、反応器３０内の上部空間部、すなわち前
記気相部８３と、スラリー調製槽８５内の上部空間部とを連通させ、反応器３０内とスラ
リー調製槽８５内の圧力を同圧に調整するようになっている。なお、この均圧管８８には
、その均圧管開閉弁８８ａよりスラリー調製槽８５側にてベント配管９５が分岐して設け
られている。このベント配管９５にはベント弁９５ａが設けられており、ベント弁９５ａ
の下流側はフレアリングシステムなどを介して大気中に開放されている。
【００４９】
　また、これら上部連通管８６、下部連通管８７、均圧管８８には、それぞれの間を開閉
可能にする開閉弁が設けられている。上部連通管８６には上部連通管開閉弁８６ａが設け
られており、下部連通管８７には下部連通管開閉弁８７ａが設けられており、均圧管８８
には前記均圧管開閉弁８８ａが設けられている。これら開閉弁８６ａ、８７ａ、８８ａの
開閉により、反応器３０内とスラリー調製槽８５内とが上部連通管８６、下部連通管８７
、均圧管８８によって連通した状態に維持され、あるいは連通状態が遮断されて閉止状態
になるようになっている。
【００５０】
　また、スラリー調製槽８５には、その最上部に、ＦＴ合成反応触媒を投入するための触
媒投入口８９が設けられており、この触媒投入口８９には例えば触媒供給用のホッパー（
図示せず）が接続されている。このような構成のもとに、触媒投入口８９から新たな触媒
をスラリー調製槽８５内に投入できるようになっている。ここで、触媒投入口８９とホッ
パー等の触媒供給装置により、本発明の触媒投入手段が形成されている。
【００５１】
　また、スラリー調製槽８５の上部には、該スラリー調製槽８５の内部にスラリー調製用
油を供給するスラリー調製用油供給管９０が接続されている。このスラリー調製用油供給
管９０には開閉弁９０ａが設けられており、さらに、スラリー調製用油を貯留する貯槽（
図示せず）、及び該貯槽内のスラリー調製用油を圧送するポンプ（図示せず）が設けられ
ている。これら貯槽、ポンプ、スラリー調製用油供給管９０及び開閉弁９０ａにより、本
発明におけるスラリー調製用油供給手段が構成されている。そして、このスラリー調製用
油供給手段によって貯槽内のスラリー調製用油をポンプで圧送することにより、スラリー
調製用油供給管９０を介してスラリー調製槽８５の内部にスラリー調製用油を供給するこ
とができる。スラリー調製用油としては、例えばワックスを主成分とする炭化水素油が用
いられる。
【００５２】
　また、スラリー調製槽８５の底部（下部）には、該スラリー調製槽８５内に窒素等の不
活性ガスを導入する不活性ガス導入管９１が接続されている。この不活性ガス導入管９１
には開閉弁９１ａが設けられており、さらに、高圧窒素源などの不活性ガス源９２が設け
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られている。これら不活性ガス源９２、不活性ガス導入管９１及び開閉弁９１ａにより、
本発明における不活性ガス導入手段が構成されている。そして、このスラリー調製用油供
給手段によって、不活性ガス源９２より不活性ガス導入管９１を介してスラリー調製槽８
５の底部（内部）に不活性ガスを導入することができる。
【００５３】
　また、スラリー調製槽８５には、その内部に加熱チューブ（スラリー加熱手段）９３が
設けられている。この加熱チューブ９３には、炭化水素油等の加熱媒体が循環させられる
ようになっており、これによってスラリー調製槽８５内のスラリーを所定温度、例えば前
記スラリー調製用油の融点より充分に高い温度に加熱するようになっている。
【００５４】
　さらに、スラリー調製槽８５には、その内部に撹拌機（スラリー撹拌手段）９４が設け
られている。この撹拌機９４は、スラリー調製槽８５の外部に配置されたモータ９４ａに
より回転して、スラリー調製槽８５内のスラリーを均一に撹拌・混合するようになってい
る。
　また、スラリー調製槽８５には、充填されたスラリーのレベル（スラリーの液面）を測
定する液面測定器９６が設けられている。
【００５５】
　図１に示す第１精留塔４０は、気泡塔型スラリー床反応器３０から触媒分離器３６、気
液分離器３８を介して供給された液体炭化水素を分留し、ナフサ留分（沸点が約１５０℃
より低い。）と、灯油・軽油に相当する中間留分（沸点が約１５０～３６０℃。）と、ワ
ックス分（沸点が約３６０℃を超える。）とに分留する。なお、ここで分留したワックス
分を、前記スラリー調製用油の一部として用いることができる。
【００５６】
　この第１精留塔４０の底部から取り出されるワックス分の液体炭化水素（主としてＣ２

１以上）は、図１に示すアップグレーディングユニット７のワックス留分水素化分解反応
器５０に移送され、第１精留塔４０の中央部から取り出される中間留分の液体炭化水素（
主としてＣ１１～Ｃ２０）は、アップグレーディングユニット７の中間留分水素化精製反
応器５２に移送され、第１精留塔４０の上部から取り出されるナフサ留分の液体炭化水素
（主としてＣ５～Ｃ１０）は、アップグレーディングユニット７のナフサ留分水素化精製
反応器５４に移送される。
【００５７】
　アップグレーディングユニット７は、前記ワックス留分水素化分解反応器５０と、前記
中間留分水素化精製反応器５２と、前記ナフサ留分水素化精製反応器５４と、気液分離器
５６，５８，６０と、第２精留塔７０と、ナフサ・スタビライザー７２とを備える。ワッ
クス留分水素化分解反応器５０は、第１精留塔４０の塔底に接続されている。中間留分水
素化精製反応器５２は、第１精留塔４０の中央部に接続されている。ナフサ留分水素化精
製反応器５４は、第１精留塔４０の上部に接続されている。気液分離器５６，５８，６０
は、これら水素化反応器５０，５２，５４のそれぞれに対応して設けられている。第２精
留塔７０は、気液分離器５６，５８から供給された液体炭化水素を沸点に応じて分留する
。ナフサ・スタビライザー７２は、気液分離器６０及び第２精留塔７０から供給されたナ
フサ留分の液体炭化水素を精留し、Ｃ４以下の気体成分は燃料ガスとして回収、あるいは
フレアガスとして排出し、炭素数が５以上の成分は製品のナフサとして回収する。
【００５８】
　次に、以上のような構成の液体燃料合成システム１により、天然ガスから液体燃料を合
成する工程（ＧＴＬプロセス）について説明する。
　液体燃料合成システム１には、天然ガス田または天然ガスプラントなどの外部の天然ガ
ス供給源（図示せず）から、炭化水素原料としての天然ガス（主成分がＣＨ４）が供給さ
れる。前記合成ガス製造ユニット３は、この天然ガスを改質して合成ガス（一酸化炭素ガ
スと水素ガスを主成分とする混合ガス）を製造する。
【００５９】
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　まず、前記天然ガスは、水素分離装置２６によって分離された水素ガスとともに脱硫反
応器１０に供給される。脱硫反応器１０は、前記水素ガスを用いて天然ガスに含まれる硫
黄化合物を公知の水素化脱硫触媒で水素化して硫化水素に転換し、さらにこの硫化水素を
酸化亜鉛のような吸着材により吸着・除去することにより、天然ガスの脱硫を行う。この
ようにして天然ガスを予め脱硫しておくことにより、改質器１２及び気泡塔型スラリー床
反応器３０、アップグレーディングユニット７等で用いられる触媒の活性が硫黄化合物に
より低下することを防止できる。
【００６０】
　このようにして脱硫された天然ガス（炭酸ガスを含んでもよい。）は、炭酸ガス供給源
（図示せず。）から供給される炭酸ガス（ＣＯ２）と、排熱ボイラー１４で発生した水蒸
気とが混合された後に、改質器１２に供給される。改質器１２は、例えば、水蒸気・炭酸
ガス改質法により、炭酸ガスと水蒸気とを用いて天然ガスを改質して、一酸化炭素ガスと
水素ガスとを主成分とする高温の合成ガスを生成する。このとき、改質器１２には、例え
ば、改質器１２が備えるバーナー用の燃料ガスと空気とが供給されており、該バーナーに
おける燃料ガスの燃焼熱及び改質器１２の炉内の輻射熱により、吸熱反応である前記水蒸
気・炭酸ガス改質反応に必要な反応熱がまかなわれている。
【００６１】
　このようにして改質器１２で製造された高温の合成ガス（例えば、９００℃、２．０Ｍ
ＰａＧ）は、排熱ボイラー１４に供給され、排熱ボイラー１４内を流通する水との熱交換
により冷却（例えば４００℃）されて、排熱回収される。このとき、排熱ボイラー１４に
おいて合成ガスにより加熱された水は気液分離器１６に供給され、この気液分離器１６か
ら気体分が高圧スチーム（例えば３．４～１０．０ＭＰａＧ）として改質器１２または他
の外部装置に供給され、液体分の水が排熱ボイラー１４に戻される。
【００６２】
　一方、排熱ボイラー１４において冷却された合成ガスは、凝縮液分が気液分離器１８に
おいて分離・除去された後、脱炭酸装置２０の吸収塔２２、又は気泡塔型スラリー床反応
器３０に供給される。吸収塔２２は、貯留している吸収液中に、合成ガスに含まれる炭酸
ガスを吸収することで、該合成ガスから炭酸ガスを分離する。この吸収塔２２内の炭酸ガ
スを含む吸収液は、再生塔２４に導入され、該炭酸ガスを含む吸収液は例えばスチームで
加熱されてストリッピング処理され、放散された炭酸ガスは、再生塔２４から改質器１２
に送られて、前記改質反応に再利用される。
【００６３】
　このようにして、合成ガス製造ユニット３で生成された合成ガスは、前記ＦＴ合成ユニ
ット５の気泡塔型スラリー床反応器３０に供給される。このとき、気泡塔型スラリー床反
応器３０に供給される合成ガスの組成比は、ＦＴ合成反応に適した組成比（例えば、Ｈ２

：ＣＯ＝２：１（モル比））に調整されている。
【００６４】
　また、前記脱炭酸装置２０により炭酸ガスが分離された合成ガスの一部は、水素分離装
置２６にも供給される。水素分離装置２６は、圧力差を利用した吸着、脱着（水素ＰＳＡ
）により、合成ガスに含まれる水素ガスを分離する。分離された水素ガスは、ガスホルダ
ー（図示せず。）等から圧縮機（図示せず。）を介して、液体燃料合成システム１内にお
いて水素を利用して所定反応を行う各種の水素利用反応装置（例えば、脱硫反応器１０、
ワックス留分水素化分解反応器５０、中間留分水素化精製反応器５２、ナフサ留分水素化
精製反応器５４など）に、連続して供給される。
【００６５】
　次いで、前記ＦＴ合成ユニット５は、前記合成ガス製造ユニット３によって製造された
合成ガスから、ＦＴ合成反応によって炭化水素を合成する。すなわち、前記合成ガス製造
ユニット３によって生成された合成ガスは、気泡塔型スラリー床反応器３０に供給され、
ＦＴ合成反応に供される。
【００６６】
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　前記合成ガス生成ユニット３によって生成された合成ガスは、気泡塔型スラリー床反応
器３０の底部からスパージャー８２を介して流入し、気泡塔型スラリー床反応器３０内に
収容されたスラリー内を気泡となって上昇する。その際、反応器３０内では、前述したＦ
Ｔ合成反応により、合成ガスに含まれる一酸化炭素と水素ガスとが反応して、炭化水素化
合物が生成する。
　反応器３０で合成された液体炭化水素は、スラリーとして触媒粒子とともに触媒分離器
３６に導入される。
【００６７】
　ここで、気泡塔型スラリー床反応器３０の通常運転中に、例えば前記のＦＴ合成反応の
一酸化炭素転化率が設定した値より低下し、したがってスラリーＳ中のＦＴ合成反応触媒
のＦＴ合成反応活性が低下したと判断された場合、本発明では反応温度を高くすることな
く、通常運転を継続しつつ、図２に示した触媒充填装置８４によって新たなＦＴ合成反応
触媒を気泡塔型スラリー床反応器３０に充填する。以下、この触媒充填装置８４による反
応器３０への触媒充填方法に基づき、本発明の触媒充填方法の一実施形態を説明する。
【００６８】
　スラリー調製の準備として、まず、上部連通管８６、下部連通管８７、均圧管８８の開
閉弁８６ａ、８７ａ、８８ａをそれぞれ閉じておき、スラリーを充填していないスラリー
調製槽８５内と反応器３０内との連通を遮断しておく。なお、反応器３０は通常運転がな
されているものとする。そして、この状態でベント弁９５ａを開き、不活性ガス源９２か
ら窒素等の不活性ガスをスラリー調製槽８５内に導入する。これにより、スラリー調製槽
８５内およびこれに連通する系内の酸素をパージし、不活性ガスに置換する。また、この
置換処理に並行して、あるいは前後して、加熱チューブ９３でスラリー調製槽８５内を所
定温度（スラリー調製用油の融点以上の温度、例えば１１０℃程度以上）に加熱しておく
。
【００６９】
　次に、スラリー調製槽８５でスラリーを調製する（スラリー調製工程）。すなわち、ス
ラリー調製用油供給管９０からワックス等の炭化水素油をスラリー調製用油としてスラリ
ー調製槽８５内に所定量供給する。そして、撹拌機９４を稼働させてスラリー調製槽８５
内を撹拌し、その状態で、ホッパー等に貯留した新たな触媒を、触媒投入口８９よりスラ
リー調製槽８５内に所定量投入する。これにより、スラリー調製用油中に新たな触媒を懸
濁させ、均一に混合してなるスラリーＳを調製する（スラリー調製工程）。なお、この間
も不活性ガスの導入を継続しており、これによって例えば供給された触媒とともに混入し
た酸素（空気）を不活性ガスに置換し、酸素をパージする。
【００７０】
　このようにして調製されるスラリーの量については、該スラリーの液面を液面測定器９
６で測定し、予め設定した液面高さとなるようにすることで、調整する。その際、スラリ
ー調製槽８５には、その上部に所定の空間（上部空間）が形成されるように、スラリーの
量を調整する。なお、触媒を投入したら触媒投入口８９を蓋（図示せず）等によって気密
に閉じておく。また、スラリー調製用油を供給したら、スラリー調製用油供給管９０の開
閉弁９０ａも閉じておく。
【００７１】
　さらに、不活性ガス導入管９１の開閉弁９１を閉じて不活性ガスの導入を停止するとと
もに、ベント弁９５ａも閉じる。これにより、先にスラリー調製槽８５内およびこれに連
通する系内の酸素をパージしたのに続いて、同系内及びスラリー中の酸素を不活性ガスに
置換し、パージ工程を終了する。
【００７２】
　次いで、均圧管８８の均圧管開閉弁８８ａを開き、反応器３０内の気相部８３（上部空
間部）とスラリー調製槽８５内の上部空間部とを連通させることで、反応器３０内の圧力
とスラリー調製槽８５内の圧力とを同圧にする（均圧工程）。
　続いて、上部連通管８６の上部連通管開閉弁８６ａと下部連通管８７の下部連通管開閉
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弁８７ａとを開く。すると、反応器３０内のスラリーＳの一部はその自重によって上部連
通管８６内をその傾斜方向に流れ落ち、スラリー調製槽８５内に導かれる。また、スラリ
ー調製槽８５内のスラリーＳの一部はその自重によって下部連通管８７内をその傾斜方向
に流れ落ち、反応器３０内に導かれる。これにより、反応器３０内のスラリーＳとスラリ
ー調製槽８５内のスラリーＳとが、上部連通管８６及び下部連通管８７を介して循環する
（スラリー循環工程）。
【００７３】
　このとき、前記したように上部連通管８６及び下部連通管８７をそれぞれ４５度程度の
傾斜角で傾斜させているため、これら上部連通管８６及び下部連通管８７中を流れるスラ
リーＳは、触媒粒子が沈降して管内面上に留まることなく、傾斜に沿って円滑に流れ落ち
る。
【００７４】
　また、その際に反応器３０は通常運転が継続されているため、スラリー調製槽８５から
反応器３０の下部（底部）側に導入されたスラリーＳ、すなわち新たな触媒を懸濁させた
スラリーＳは、供給管４１から導入された合成ガスによって反応器３０内を上昇する。こ
れにより、このスラリーＳの上昇流に伴われた新たな触媒は、合成ガスのＦＴ合成反応に
寄与し、前記の一酸化炭素転化率を徐々に高める。
【００７５】
　このスラリー循環工程では、反応器３０内のスラリーＳの液面Ｌの高さ（レベル）が急
激に変化することなくほぼ安定した状態に維持される。また、スラリー調製槽８５のスラ
リーＳは、不活性ガスによる圧送でなく自重により自然に反応器３０内に導かれるため、
従来のようなガスの吹き抜けが生じることもない。
【００７６】
　したがって、このスラリー循環による新触媒の追加充填（追加投入）時には、例えば新
触媒投入を見込んだ程度まで反応器３０の反応温度を下げることで、通常運転を継続して
行うことができる。すなわち、事前に過剰に温度を下げる必要がなく、機会損失を最低限
に抑えることができる。
【００７７】
　スラリー循環工程を継続することで、反応器３０内の触媒が新たな触媒に置き換わり、
したがって前記の一酸化炭素転化率が上昇する。この一酸化炭素転化率が予め設定した値
まで上昇した、あるいは上昇が止まったら、上部連通管８６の上部連通管開閉弁８６ａを
閉じるとともに均圧管８８の均圧管開閉弁８８ａを閉じる。次いで、不活性ガス導入管９
１の開閉弁９１を開いて不活性ガスをスラリー調製槽８５内に導入する。これにより、ス
ラリー調製槽８５内のスラリーＳを下部連通管８７から反応器３０内に圧送する。
【００７８】
　その際、スラリー調製槽８５内に投入された新たな触媒を含むスラリーＳは、スラリー
循環工程においてすでに大半が反応器３０内に循環され移送されており、反応器３０内で
は通常運転が継続されている。そのため、スラリー調製槽８５内に導入する不活性ガスに
ついては、必要最小限の量で徐々に導入し、スラリー調製槽８５内に残存するスラリーＳ
を反応器３０内に徐々に圧送することができる。すなわち、スラリー調製槽８５から圧送
されるスラリーＳによって反応器３０内のスラリーＳの液面Ｌの高さ（レベル）が急激に
変化しないように、反応器３０内から抜き出される重質油の抜出しの速度に合わせて、不
活性ガスの導入量を制御することができる。 
【００７９】
　このようにしてスラリー調製槽８５や下部連通管８７に残存するスラリーＳを全て反応
器３０内に圧送したら、下部連通管開閉弁８７ａを閉じ、さらに不活性ガス導入管９１の
開閉弁も閉じ（スラリー循環終了工程）、本実施形態の触媒充填方法を終了する。
　これにより、スラリー調製槽８５内に導入した不活性ガスが反応器３０内を吹き抜け、
反応器３０の温度、圧力等の運転条件を変動させたり、スラリーの流動状態を急激に変動
させるといった不都合を生じさせることなく、反応器３０を通常運転した状態で、新たな
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触媒を追加充填（投入）することができる。
【００８０】
　以上のようにして反応器３０で合成された液体炭化水素は、図１に示したようにスラリ
ーとして触媒粒子とともに触媒分離器３６に導入される。
　触媒分離器３６は、スラリーを触媒粒子等の固形分と液体炭化水素を含んだ液体分とに
分離する。分離された触媒粒子等の固形分は、その一部が反応器３０に戻され、液体分は
第１精留塔４０に供給される。
　また、反応器３０の塔頂からは、未反応の合成ガス（原料ガス）及び合成された炭化水
素のガス分を含むＦＴガス成分が放出され、気液分離器３８に供給される。
【００８１】
　気液分離器３８は、ＦＴガス成分を冷却して、一部の凝縮分の液体炭化水素（軽質ＦＴ
炭化水素）を分離して第１精留塔４０に導入する。一方、気液分離器３８で分離されたガ
ス分は、未反応の合成ガス（ＣＯとＨ２）、炭素数２以下の炭化水素を主成分としており
、一部は反応器３０の底部に再投入され、ＦＴ合成反応に再利用される。また、ＦＴ合成
反応に再利用されなかったガス分は、オフガス側へ排出され、燃料ガスとして使用された
り、ＬＰＧ（液化石油ガス）相当の燃料が回収されたり、合成ガス生成ユニットの改質器
１２の原料に再利用されたりする。
【００８２】
　次に、第１精留塔４０は、前記のようにして気泡塔型反応器３０から触媒分離器３６、
気液分離器３８を介して供給された液体炭化水素を分留し、ナフサ留分（沸点が約１５０
℃より低い。）と、中間留分（沸点が約１５０～３６０℃。）と、ワックス留分（沸点が
約３６０℃を超える。）とに分離する。
　この第１精留塔４０の底部から取り出されるワックス留分の液体炭化水素（主としてＣ

２１以上）は、ワックス留分水素化分解反応器５０に移送され、第１精留塔４０の中央部
から取り出される中間留分の液体炭化水素（主としてＣ１１～Ｃ２０）は、中間留分水素
化精製反応器５２に移送され、第１精留塔４０の上部から取り出されるナフサ留分の液体
炭化水素（主としてＣ５～Ｃ１０）は、ナフサ留分水素化精製反応器５４に移送される。
【００８３】
　ワックス留分水素化分解反応器５０は、第１精留塔４０の塔底から供給された炭素数の
多いワックス留分の液体炭化水素（概ねＣ２１以上）を、前記水素分離装置２６から供給
される水素ガスを利用して水素化分解して、その炭素数をＣ２０以下に低減する。この水
素化分解反応では、触媒と熱を利用して、炭素数の多い炭化水素のＣ－Ｃ結合を切断して
、炭素数の少ない低分子量の炭化水素を生成する。このワックス留分水素化分解反応器５
０により、水素化分解された液体炭化水素を含む生成物は、気液分離器５６において気体
と液体とに分離され、そのうち液体炭化水素は、第２精留塔７０に移送され、気体分（水
素ガスを含む。）は、中間留分水素化精製反応器５２及びナフサ留分水素化精製反応器５
４に移送される。
【００８４】
　中間留分水素化精製反応器５２は、第１精留塔４０の中央部から供給された炭素数が中
程度である中間留分の液体炭化水素（概ねＣ１１～Ｃ２０）を、水素分離装置２６からワ
ックス留分水素化分解反応器５０を介して供給される水素ガスを用いて、水素化精製する
。この水素化精製反応では、主に、燃料油基材としての低温流動性を向上する目的で、分
枝鎖状飽和炭化水素を得るために、前記液体炭化水素を水素化異性化し、また、前記液体
炭化水素中に含まれる不飽和炭化水素に水素を付加して飽和させる。更に、前記炭化水素
中に含まれるアルコール類等の含酸素化合物を水素化して飽和炭化水素に変換する。この
ようにして水素化精製された液体炭化水素を含む生成物は、気液分離器５８で気体と液体
とに分離され、そのうち液体炭化水素は、第２精留塔７０に移送され、気体分（水素ガス
を含む。）は、前記水素化反応に再利用される。
【００８５】
　ナフサ留分水素化精製反応器５４は、第１精留塔４０の上部から供給された炭素数が少
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ないナフサ留分の液体炭化水素（概ねＣ１０以下）を、水素分離装置２６からワックス留
分水素化分解反応器５０を介して供給される水素ガスを用いて、水素化精製する。これに
より、供給されるナフサ留分に含まれる不飽和炭化水素及びアルコール類等の含酸素化合
物は飽和炭化水素に変換される。このようにして水素化精製された液体炭化水素を含む生
成物は、気液分離器６０で気体と液体に分離され、そのうち液体炭化水素は、ナフサ・ス
タビライザー７２に移送され、気体分（水素ガスを含む。）は、前記水素化反応に再利用
される。
【００８６】
　次いで、第２精留塔７０は、前記のようにしてワックス留分水素化分解反応器５０及び
中間留分水素化精製反応器５２においてそれぞれ水素化分解及び水素化精製された液体炭
化水素を、炭素数がＣ１０以下の炭化水素（沸点が約１５０℃より低い。）と、灯油留分
（沸点が約１５０～２５０℃）と、軽油留分（沸点が約２５０～３６０℃）及びワックス
留分水素化分解反応器５０からの未分解ワックス留分（沸点が約３６０℃を超える。）と
に分留する。第２精留塔７０の下部からは軽油留分が取り出され、中央部からは灯油留分
が取り出される。一方、第２精留塔７０の塔頂からは、炭素数がＣ１０以下の炭化水素が
取り出されて、ナフサ・スタビライザー７２に供給される。
【００８７】
　さらに、ナフサ・スタビライザー７２では、前記ナフサ留分水素化精製反応器５４及び
第２精留塔７０から供給された炭素数がＣ１０以下の炭化水素を蒸留して、製品としての
ナフサ（Ｃ５～Ｃ１０）を分離・精製する。これにより、ナフサ・スタビライザー７２の
塔底からは、高純度のナフサが取り出される。一方、ナフサ・スタビライザー７２の塔頂
からは、製品対象外である炭素数が所定数以下（Ｃ４以下）の炭化水素を主成分とするガ
スが、燃料ガスとして回収、あるいはフレアガスとして排出される。
【００８８】
　本実施形態の気泡塔型スラリー床反応器の触媒充填装置８４及びこの触媒充填装置８４
を用いた気泡塔型スラリー床反応器の触媒充填方法によれば、反応器３０に隣接してスラ
リー調製槽８５を設けているので、反応器３０内の気相部８３（上部空間部）とスラリー
調製槽８５内の上部空間部とを均圧管８８で連通させてこれら反応器３０内とスラリー調
製槽８５内の圧力を同圧にし、その状態で反応器３０及びスラリー調製槽８５の上部間を
上部連通管８６で連通させ、かつ、下部間を下部連通管８７で連通させることにより、ス
ラリーＳをその自重で反応器３０とスラリー調製槽８５との間に循環させることができる
。そして、新触媒のスラリーを、該スラリー中の触媒が沈降・分離して配管等が閉塞する
ことなく、迅速に、反応器３０内に投入できる。
【００８９】
　したがって、このようにスラリーＳを循環させている状態から、均圧管８８を閉じ、か
つ、上部連通管８６を閉じ、その状態でスラリー調製槽８５内に不活性ガスを導入するこ
とにより、該スラリー調製槽８５内のスラリーＳを下部連通管８７から全て反応器３０内
に圧送することができる。その際、スラリー調製槽８５内の新たな触媒を含むスラリーＳ
はすでに反応器３０内に循環され移送されており、したがって反応器３０内では通常運転
がなされているため、スラリー調製槽８５内に導入する不活性ガスについては、必要最小
限の量で徐々に導入し、スラリー調製槽８５内に残存するスラリーを反応器３０内に徐々
に圧送することができる。これにより、スラリー調製槽８５内に導入した不活性ガスが反
応器３０内を吹き抜け、反応器３０の温度、圧力等の運転条件を変動させたり、スラリー
の流動状態を急激に変動させる不都合が防止される。
【００９０】
　よって、気泡塔型スラリー床反応器の運転について、ＦＴ合成反応の進行を大幅に抑制
した運転条件に変更したり、運転を一旦停止することなく、通常の運転を安定して継続し
つつ、新しい触媒を前記反応器中に充填することができる。さらに、通常の運転中に新触
媒を導入することができるので、運転機会、運転時間、運転コスト等の損失を回避できる
格別な効果を奏する。



(17) JP 5841874 B2 2016.1.13

10

20

【００９１】
　以上、本発明の実施形態について図面を参照して詳述したが、具体的な構成はこの実施
形態に限られるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲の設計変更等も含まれる。
　例えば、前記実施形態では、触媒充填装置８４によって新たなＦＴ合成反応触媒を気泡
塔型スラリー床反応器３０に充填する場合について説明したが、これに先立ち、気泡塔型
スラリー床反応器３０内の活性が低下した触媒の一部を該気泡塔型スラリー床反応器３０
内から抜き出し、その後前記触媒充填装置８４によって新たなＦＴ合成反応触媒を気泡塔
型スラリー床反応器３０に充填するようにしてもよい。すなわち、本発明に係る気泡塔型
スラリー床反応器の触媒充填装置及び触媒充填方法は、新たなＦＴ合成反応触媒を気泡塔
型スラリー床反応器３０に充填する場合だけでなく、気泡塔型スラリー床反応器３０内の
ＦＴ合成反応触媒を新たなＦＴ合成反応触媒に入れ替える場合にも、適用することができ
る。
【産業上の利用可能性】
【００９２】
　本発明は、フィッシャー・トロプシュ合成反応にて炭化水素を製造する気泡塔型スラリ
ー床反応器の触媒充填装置及びこの触媒充填装置を用いた気泡塔型スラリー床反応器の触
媒充填方法に利用することができる。
【符号の説明】
【００９３】
１…液体燃料合成システム、５…ＦＴ合成ユニット、３０…気泡塔型スラリー床反応器（
反応器）、８０…反応器本体、８４…触媒充填装置、８５…スラリー調製槽、８６…上部
連通管、８６ａ…上部連通管開閉弁、８７…下部連通管、８７ａ…下部連通管開閉弁、８
８…均圧管、８８ａ…均圧管開閉弁、８９…触媒投入口、９０…スラリー調製用油供給管
、９０ａ…開閉弁、９１…不活性ガス導入管、９１ａ…開閉弁、９２…不活性ガス源、９
３…加熱チューブ、９４…撹拌機、９５…ベント配管、９５ａ…ベント弁、９６…液面測
定器、Ｓ…スラリー、Ｌ…液面、Ｈ…液層の高さ
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