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ゼオライト触媒について

一特に工業触媒としてのゼオライトー

触媒化成工業（株）

西 村 陽

《角牢説≫

1．序 論

1940年代から接触分解にl関する研究を行なって

いたMobilの研究者達は，合成ゼオライトの吸着特

性に注目すると共に，触媒としての研究を行ない，

Ca交換Ⅹ型ゼオライトがパラフィンの分解及び異

性化に強い活性を有することを見出した。その後，

Ⅹ型あるいはY型ゼオライトを中心とする触媒作用

に関する研究が世界中で行なわれ，触媒化学の基礎

・応用の両面でゼオライトの果してきた役割は極め

て大きい1）。

実用面でもゼオライトは，接触分解用はもちろん

種々の炭化水素交換プロセスに広く用いられている。

近年，ZSM－5に代表される高シリカゼオライト

あるいはリン酸アルミニウム系ゼオライト等の新し

いゼオライトが発表された。これらのゼオライトが

もつ新しい特性は，新しい工業プロセスの展開を予

測させるに充分であり，今後ゼオライト触媒の急激

な発展が期待されている2）。

すなわち，Ⅹ型・Y型ゼオライトの触媒への利用

を第一の時代とすれば，ZSMをはじめとする新し

いゼオライトの出現は，第二のゼオライトの黄金時

代を築くものと考えられる。

ゼオライトが工業触媒として利用されている現状

を表1に示した3）。最も広く，かつ多量に使用され

表1 ゼオライト触媒を用いる工業プロセス

プロセス ゼオライト

年間使用量（自由

圏のみ，推定）

t／Y

接触分解 RE－Y，H－Y 22000

水素化分解
Pt，PdorW－Ni，

Mo－Co担持Ⅹ，Y
1000～1200＊1

石油化学用 Y，ZSM－5他 200～400＊1

NOx還元 Mordenite 100～200＊1

＊1Inventryを含む

ているのは，接触分解・水素化分解を含めY型ゼオ

ライトであるが，MTG（Methanolto Gasoline）

プロセスのように，ZSM－5等の新しいゼオライト

を用いたプロセスも続々と発表されている。

ゼオライト触媒については，すでに多く報告され‘、

ているが，本稿では現在広く用いられているY型ゼ

オライトを中心に，工業触媒としてのゼオライトに

ついて概説する。

2．触媒として必要とされる因子

ゼオライトの触媒としての槻能は，よく知られて

いるように，その特異な形状選択性と固体酸性によ

って代表される。工業触媒としては，この基本特性

の他に触媒の寿命あるいは苛酷度（Severity），活性

・選択性等を支配する因子としてのゼオライトの純

度・結晶化産また交換イオン種・交換率，あるいは

修飾等を検討しなければならない。また，触媒とし

てゼオライトのもつ固体酸性・形状選択性を充分に

発揮させるため，ゼオライトならびに触媒の物性を，

それぞれの反応・要求事項との関連で検討しなけれ

ばならない。

1）形状選択性について

図1に吸着分子の大きさ・形状と，それらの分子

の各種ゼオライト細孔内部への入り易さ（Accessi－

bility）との関係を示す4）。ZSM－5はA型とY型の

中間の細孔をもち，椚－キシレン以上の大きな分子

は細孔内部へ入ることが制約される。当然，反応物

・生成物の両方が制約されるので，キンレンの異性

化で♪－キシレンを選択的に生成する特異な触媒反

応が可能となる。また，普通ならコークの前駆体で

ある多環芳香族も吸着されないため，コーク生成は

極めて少ない。

一方，Y型ゼオライトでは，トリメチルベンゼン

まで吸着されるが，さらに大きなアスファルテンな

どは吸着されない。そこで種々の目的に対してY型
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因1各種ゼオライトと吸着分子との関係

よりさらに孔径の大きいゼオライトの合成が期待さ

れている。

2）Si／Alモル比

Si〃」1モル比は，固体酸性・吸着特性・耐水熱性

等ゼオライトのすべての重要な特性に関連する。

ZSM－5及び脱アルミニウムモルデナイトについて

Al含有量と水分吸着の関係を図2に示した。Alの

減少に伴って，疎水性が増し，炭化水素などの非極

性物質の吸着力が増大する。

高シリカゼオライトは，耐熱性・耐酸性が高いこ

とがよく知られている。ZSM－5やモルデナイトは，
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図2 SiO2／A12q比の異なるMordenite，

ZSM－5の水分吸着特性

1000℃近くまで安定であるのに対して，Y型ゼオラ

イトは，800℃以上の長時間加熱処理により構造破

壊が起こる。同じY型でもSi／Alモル比の高いはど

耐熱性は高い。特に水熱処理による構造破壊は，

Si／Al比が高いはど抑制される。

表2はⅩ型・Y型ゼオライトが空気・水蒸気雰囲

気で加熱処理を受けた時の結晶残存率を示したもの

である。水蒸気雰囲気下では，脱アルミニウム反応

が起こりやすく，低温で構造破壊が起こることがわ

かる。また，乃－へキサンの分解活性に及ばす水蒸

気雰囲気での加熱処理（スチーミング）の影響を図3

に示した6）。耐水熱性の低いHYでは，構造破壊に

基づく活性低下がHZSM－5に比べて著しい。

Y型ゼオライトは，通常の製造法ではSi〃Ll比が

2．5前後である。そこで，よりSi／Al比の高いゼオ

ライトの合成が試みられている一方，通常のY型ゼ

表2 ⅩおよびY型ゼオライトの耐水熱性

STRUCTURAL

MAINTENANCE

PERCENTOF
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図3 H－YとZSM－5のスチーミング処理

による分解活性の変化
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オライトを種々の方法で脱アルミニウムして，いわ

ゆる，Ultra StableYとすることが知られている。

その方法は次のようである。

（1）EDTA抽出

（2）鉱酸処理

（3）熱水処理（高温での水蒸気処理）

（4）SiCl。処理

最も代表的なUS－Yの製法は，充分にNH二J交換

したY型を500～600℃で水蒸気処理を行なう上記

（3）の方法である。また，焼成－N吋交換をくり返
すことにより，Si〃Ll比が100のY型ゼオライトが

得られることも知られている3）。

US－Yの特徴は，耐熱性・耐酸性が大きいことの

はか，Alの脱離減少による固体酸性の変化と骨格

の構造がわずかに変化するため，通常のY型ゼオラ

イトとは異なる細孔，特にMacro Poreが出現する

ことである。種々の条件でスチーミング処理し，

US－Y化したゼオライトをさらに高温でスチーム処

理した場合の結晶残存率及び単位格子定数＊1の変

化を図4に示す。Si／Al比が小さい方が水熱処理に

よる脱アルミニウム率が高く，単位格子定数の減少，

結晶破壊が著しい。また，HY・US－Y・酸で処理

し，アルミニウムを除いたHU弓－Yの物性を図3に

示した7）。脱アルミニウム処理により外部表面積

（
ボ
〓
u
¢
l
u
O
U
＞
エ
S
巴
L
、
；
¢
l
亡
O
U
＞
P
¢
∈
d
¢
l
の

80

70

60

50

40

ー†／
′

U
●
D
●
D
¢
C
r
¢
a
伊
ぎ
の
R
仙
芸
0
（
辞
）

▲4．

2

0

8

一一

1

1

0

24．40 24．45 24．50 24．55 24．60

U州Cel＝）imensionofFreさhZ卓Oliteく又〉

＄teami咽Condition：770C，6hrslOO％＄team

図4 Y型ゼオライトのUDとスチーム処理

による結晶度の変化

＊エY型ゼオライトのSi／Alモル比は，単位格子定
0

数（Unit CellDimension A）で表わされ，Si

／Al比が大きくなれば単位格子定数は小さくな

る。

表3Il－Y，US－Y，HUS－Yの細孔構造

H－Y（4．8）2）us－YI子US－Y（9．9）1）

va－tMethod3）

朗t4）m％

別int5）”

朗ext巧）”
O

Mean P．D．A

3

5

8

7

1

3

7

1

8

7

621

538

83

20

1

5
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2

3
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2

2
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6

1

1）AcidTreatedUS－Y 4）全表面積

≡三宝慧畿is。therm≡三宝雲悪霊

（∫Aext）が増加すると共に，平均細孔も大きくなっ

ている。また，US－Y化により酸量・酸密度が減少

し，Lewis／Br6nsted比が大きくなることが知ら

れている8）。

3）交換イオン種・不純物の影響

触媒としてゼオライトを用いる場合，通常Naイ

オンを多価陽イオンで交換するが，この交換イオン

種・交換率により固体酸性が違い，ひいては，触媒

の活性・選択性・寿命等に影響を及ぼす。

表4から接触分解に用いられるY型ゼオライトと

しては，耐水熱性の高いRare Earth交換Yが通し

ていることがわかる。また，RE－YとH－Yでは固

体酸性が異なるため，接触分解反応で生成するガソ

リンのオクタン価がそれぞれ異なることも報告され

ている9）。

ゼオライトの残存Naイオンは，その耐熱性に大

きな影響を及ぼす。図5にSiO負／A1203比が4．8のY

ゼオライトをそのまま，あるいはUS－Y化し，それ

らを，各20多添加したFCC触媒について，触媒中

のNa20含有量とスチーム処理を行なった後のゼオ

ライト結晶残存率の関係を示した。US－Yでは，

Naに対して比較的安定であるが，通常のY型では，

Na20が増加するとゼオライト構造が著しく破壊さ

れることがわかる。

表4 分解活性に及ばす交換イオン種の影響

ZEOLITE TYPE

CRACKINGACTIVITY

VOL多CONVERSION

FRESH STEAMED

H－Y 93
－50

Ca－Y 78 40

Mg－Y 83 40

RE－Y－ 84 70
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図5 各種Y型ゼオライトに対するNa20の影響

3．ゼオライトを用いた工業触媒

表1に示したように現在ゼオライト触媒が最も多

く用いられている工業プロセスは，石油の接触分解

（FCC）である。ZSM－5を用いるプロセスについ

ては，すでにMobil社によって多数発表されている

ので，ここではFCC触媒・水素化分解触媒用ゼオ

ライトについて述べる。

1）FCC触媒

流動接触分解（FCC）は，灯軽油以上の重質油を

分解しガソリン等の軽質油を得るプロセスで，石油

精製において最も重要なプロセスの一つとされてい

る。図6にプロセスの概要を示す。平均粒径60ノ‘の

触媒はRiser Reactorで原料油を分解し，再生塔で

燃焼再生され，Reactorに戻る循環をくり返す10）。

ゼオライトの優れた触媒活性が見出されてから，

それまで用いられていた無定形シリカーアルミナ触

媒に代わり，ゼオライト触媒が広く用いられるよう

Gas，Gasoline

H2S分離へ

Steam

Flue

Gas

Regen－

erator

Air

原料
Feed

Fract＿

ionatoI・

Riser

Reactor

Settler

Cycle

Gas Oil

図6 FCCプロセスの概要図

になった。ゼオライト触媒の特徴は，高活性で，ガ

ソリン選択性が高く，かつ耐熱性，耐メタル性に富

むことである。

特に，近年原料油の重質化に伴って，FCC触媒

におけるゼオライトの役割は，極めて高く評価され

ている。これらの詳細は，すでに報告されているの

で，今後問題となる重質油を処理するFCCを取り

上げ，重質油中のメタルと触媒，特にゼオライトと

の関係を述べる。

重質油中のメタル（Ni，Ⅴ）は，触媒上に沈着し活

性劣化の原因となる。特にバナジウムは，Y型ゼオ

ライトと結合しゼオライト結晶を破壊する。このた

め，耐メタル性の高いFCC触媒の開発が重点的に

進められている。

RE－Yにバナジウム及びニッケルを含浸させ，種

々の雰囲気で加熱処理した場合の結晶残存率を図7

に示す11）。ニッケルはあまり大きな影響を及ばさな

いが，脱水素活性を増し水素発生量を増加させる。

これに対して，バナジウムでは，図に示されるよう

に，著しい構造破壊がみられる。バナジウムはゼオ

ライトと共融化合物を作り，ゼオライト結晶を破壊

すると言われている。しかし，一方，RE－YとH－

Yでは，バナジウムとの反応が異なることも報告さ

れている。図8は，H－YまたはRE－Yを含むFCC

触媒にメタルを含浸させ，スチーミング処理した時

のメタルの分散をⅩ－rayM．A．で調べた結果であ

る。RE－Yの場合には，バナジウムがRE－Y（LA

で表示）の分布と一致しているが，H－Yの場合には，

バナジウムが触媒上に均一に分散していることがわ

かる。このことはH－Yでは，バナジウムーゼオラ

イトの相互作用がRE－Yの場合に比べて小さいこ
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触媒中のメタル分布

とを示す。また，メタル沈着による活性劣化（図中

R．A．（多）＝RelativeActivityで示してある）もH－

Yの方が小さく，バナジウムによる結晶破壊が少な

いことを示している12）。

バナジウムによるゼオライトの結晶破壊にはNa

も悪い影響を及ぼすので，FCC触媒のNaをできる

だけ少なくすることと共に，原料油中のNa，K等も

除去することが必要である。

2）水素化分解触媒

水素化分解は，接触分解と並んで重質他の軽質

化プロセスとして重要である。ZSM－5を用いる

Mobil社のDewaxingも選択水素化分解の一つであ

る。水素化分解触媒は，無定形シリカーアルミナの

ような固体酸にMoあるいはWのような水素化能を

有するメタルを含有させたものとゼオライト系触媒

とに分けられる。その使用量は，MDDW等を除い

て自由圏では2500tonで，ゼオライト系触媒がその

半分を占めるとみられる1S）。

ゼオライト触媒の特徴は，表5に示すように，ガ

ソリンの生成率が高く窒素被毒に強いことであるが，

水添能が低いためPtあるいはPd担持Y型が用いら

れている。表6にシリカーアルミナ触媒とゼオライ

（5）

表5 水素化分解触媒としてのゼオライト

1．無定形固体酸触媒との比較

（1）酸量が多いため，分解活性が高い。

（2）ガソリン収率が高い。

FLEXIBILITY大。

（3）窒素・硫黄に対して強い。

（4）核水添が少ない（水素消費が少ない）。

2．問題点

（1）細孔による制限。

（2）水素化能の検討。

表6 シリカーアルミナとゼオライト触媒

の分解活性

Cmcki咽RateConstant at900●F

（2min Orl－StreamIns也nねneous Value）

hy器三三慧nsトAIREHX点怒
〃－C18H34

8げ6VC2H6
Cポ6
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CHさ
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210 513 2．4

T．Yan，
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図9 水素化分解触媒におよぼす軍素の影響



（6） Vol．1No．3（1984）

ト触媒の分解活性を比較して示した14）。また，キノ

リンによる軍素被毒の分解活性に及ぼす影響を図9

に示す。

近年，灯軽油等の中間留分の需要増加や原料油の

重質化等，水素化分解に対する要求も多様化してい

るため，ゼオライト触媒と無定形触媒，あるいは，

脱硫触媒との組み合わせ，またはゼオライト種・量

の変更等が盛んに行なわれている。これらの成果は

明らかではないが，各方面で新しいゼオライト触媒

の開発が活発に進められているとみられる。

4．今後の問題

ZSM－5を含めた高シリカゼオライトの工業的利

用は，今後更に開発されると予想されているが，Y

型ゼオライトについても，1）細孔構造（MacroPore）

の制御，2）結晶粒子径の制御，3）固体酸制御，等

のはかさらに，4）US－Yを含めたModification等

多くの開発課題が残されており，新しい工業プロセ

ス用触媒の開発が期待されている。
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催
時
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日
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講 演

1．

2．

第11回Cl触媒化学研究会

ゼオライト触媒一発展と展開

触媒学会Cl化学委員会，ゼオライト研究会

10月12日（金）10：00～17：00

上智大学7号館特別会議室

（国鉄中央線，地下鉄丸の内線四ッ谷下車）

ゼオライト類似無槻化合物の展望

（無機材研）遠藤 忠

ゼオライト触媒一最近の話題から

（東工大理）八嶋建明

3．重質油研究とゼオライト

（丸善石油研究所）俵 欣也

4．低級オレフィン合成とゼオライト

（化技研）高谷晴生

5．新燃料油合成とゼオライト

（出光興産中研）杉本道雄

6．軽質留分転換技術とゼオライト

（日揮衣浦研）松岡誠一

7．総 括

参加費 主催学会会員3，000円，学生会員1，000円

非会員5，000円（当日会場にて申し受けま

す）

連緒先 〒152 東京都目黒区大岡山2－12－1

東京工業大学理学部化学科 八嶋建明

電話（03）726－1111 内線2236




