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工業触媒としてのゼオライトの発展

西 村 陽
一

元触媒化成工業（株）

1960年代に陽イオン交換Ⅹ，Yゼオライトの触媒活性が発見されて以降，ゼオライトは広く工業触媒

として使用され，石油精製，石油化学の触媒として技術革新を進めてきた。最近は，MCM－41，CIT－

1，MCM－22など大口径ゼオライトあるいはメソポーラスマテリアルスが合成され，新しい機能性

触媒として期待されている。本総説では，これまでのゼオライト触媒の進歩について記すとともに，最

近のゼオライト触媒のトピックスについて記す。

1．序 論

1950年代の初めに，UCC，LindeDiv．のBreck

らによって，水ガラス，アルミン酸ソダーなどの化

学薬品を原料としたゼオライトA，およびⅩが合成

され1，倉），ゼオライト工業が始まった。特にゼオラ

イトAは，天然には存在が認められない結晶構造の

合成ゼオライトであり，その吸着特性，イオン交換

特性は“Molecular Sieves’’として脚光を浴びた。

1960年，Rabo3），Weisz4）らにより相次いでイオ

ン交換あるいは貴金属担持したゼオライトⅩの触媒

活性が報告され，触媒としての合成ゼオライトが着

目された。その後現在に至るまで，ゼオライトは触

媒，吸着材，イオン交換体として化学産業を始め，

環境，生活関連などの最重要な材料の一つとして基

礎・応用を含めて発展して釆た。特に，触媒に関し

ては，広い分野で研究開発が進められ，工業的に多

くの技術革新を生んで釆た。また，ゼオライト化学

に関する研究は，NMR，赤外吸収，HRTEMを始

めとする微細表面構造解析手法の進歩とともに，触

媒化学の発展に大きく寄与してきた。

最近は，VP卜56）を始めとして，UTD－1¢），

CIT－5ア），さらにMCM－418），FSM－169）などの

大口径ゼオライトあるいはメソポーラスマテリアル

が合成され，またメタロシリケートを始めとする修

飾ゼオライトに関する多くの研究が報告され，新し

い機能を持っ触媒として着目されている。さらに繊

維状ゼオライトであるFTS－110）など興味ある物質

が合成され，今後の新しい触媒として期待されてい

る。

ゼオライト触媒に関しては基礎，応用を含めて，

解説，成書が多く発表されているので，本稿では，

工業触媒として最も多くゼオライトが使用されてい

る石油精製，石油化学の分野におけるゼオライトに

ついて，これまでの進歩の概略，および今後の展開

について記す。

工業触媒としてのゼオライトは次に示すような形

で進歩してきた。

①すでに触媒としで使用されているゼオライトの

改良，修飾による進歩

例－FCC，水素化分解触媒などに使用されている

Y型ゼオライト

②新しいゼオライト触媒による新プロセスの開発

例－MCM－22によるベンゼンのアルキレーション11）

SAPO－11による異性化脱ろう12）

③古くから知られているゼオライトの新プロセス

への応用

例－βゼオライトによる水素化分解脱ろう13）

Ferrieriteによる軽質オレフインの骨格異性化14）

④触媒マトIトソクスの改良，

工業触媒開発の観点から見ると，④項“マトリック

スの改良”は，ゼオライトの特性を十分に引き出す

とともに，原料，生成物の拡散，物理的強度など，

工業触媒として大変重要であるが，本稿では割愛し，

ゼオライトを中心にこれまでの進歩を概説する。

2．工業触媒として使用されているゼオライトの

現状及び展望

BreckらによるA型ゼオライトの合成以降1998

年まで，International Zeolites Association

（IZA）のStruc仙re Committeeで認められたゼオ
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ライトの種は108に上っている16）。また，Mobil社

のDegnanJr．は，1960年以降土‾995年までの新規

ゼオライトの米国特許状況を調べている16）。その報

告によれば，構造が異なるとの概念で特許に登録され

た総数は120件以上に達している。DegnanJr．の

報告による5年ごとの特許登録状況を図1に示す。

1970年代にZSM－5が発表されて以降，有機テン

プレートを使用した新しい構造のゼオライトが続々

と合成され，特許化されている。

興味ある特性を持った多くの結晶構造の異なる新

しいゼオライトが合成されており，石油精製，石油

化学，有機合成など，多くの反応の触媒と

して利用研究が進められているが，工業触

媒として大量に使用されているゼオライト

の種類はそれはど多くない。表1に石油精

製，石油化学に工業触媒として使用されて

いる代表的なゼオライトとその細孔構造を

示す。また，図2に石油精製，石油化学に

おけるゼオライトを使用した代表的なプ

ロセスを開発年代順に示す。接触分解，

ZSM－5による触媒反応など，ゼオライト

触媒を利用したこれらのプロセスは，Mobil

社により開発されたものが多い。ZSM－5

を始めとする多くのゼオライトの合成も含

めて，ゼオライト触媒の技術開発はMobil
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図1結晶構造の異なる合成ゼオライトの

米国特許登録状況

表1工業触媒として利用されているゼオライト

名 称

Mordenite

Faujasite（Ⅹ，Y）

ZeoliteL

Zeoliteβ

ZSM－5

FerrieI・ite

SAPO－11

芯
椚
諾
諾

FER

AEL

乗環

2
8
2
2
2
0
0
0
8
0

酸員

1

1
1
1
1
1
1

1

細 孔 構 造

細孔践）＊1細孔次元

6．5×7．0

2．6×5．7

7．4×7．4

7．1×7．1

6．0×7．3

5．6×5．3

5．1×5．5

4．2×5．3

4．8×3．5

6．3×3．1

2

製造特許
発行年

1961

4

5

7

3

6

6

6

7

9

9

9

9

1

1

1

1

3

1

3

3

6791

1 1984

＊1細孔径はAtl左sofZeoliteStmctureTypeによる。

社が中心的に，かっ精力的に進めて来たことから，

ゼオライト触媒開発の分野における同社の寄与は大

変大きい1ア）。ゼオライト触媒のなかで最も大量に使

用されているのは，接触分解（FCC），水素化分解

触媒に使用されているY型ゼオライトである。その

年間生産量は20万トン前後と見られる。次に多く

使用されているのは，MFI型ゼオライト（ZSM－5）

であるが，その生産量は数千トンのオーダーである。

一方，モルデナイトや，L型ゼオライトなどの生産

量は不明であるが，使用されているプロセスの規模，

基数から見て，あまり多くない。

石油精製，石油化学の分野では，最近のニーズあ

るいは予想される需要構造の変化に対応して，以下

に示すような反応に対して，多くのゼオライト触媒

が検討されている18）。

（Ⅰ）芳香族炭化水素のアルキレーション（HZSM－

5，MCM－22，など）

（Ⅱ）n－プチンの骨格異性化（HZSM－5，Ferrie－

rite，SAPOなど）

（Ⅲ）アルケンのオリゴマリゼーション
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図2 ゼオライト触媒を使用した石油精製，

石油化学プロセス

（Ⅳ）FCCにおけるC3，C4オレフィンの増産

これらの中で，（Ⅰ）（Ⅰ）については詳細を別章に

て記すが，すでに工業規模で使用されているゼオラ

イトもあり，今後更に重要な触媒として発展する期

待が持たれている。

3．ゼオライト触媒の進歩

工業触媒の開発は，プロセス・原料・活性・選択

性・寿命などにより最適化が行われる。さらに触媒
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価格，再生などを含めたトータルの経済性をベース

として総合的な触媒改良が進められる。ゼオライト

を活性種とする触媒においては，ゼオライトの改良

とともに，当然マトリックスの改良も同時に進める

ことが重要である。

代表的な工業触媒として利用されているゼオライ

トは，前述のように，流動接触分解（FCC）触媒お

よび水素化分解触媒に用いられているY型ゼオライ

トと，水素化脱ろうを始めとする各種石油精製，石

油化学に用いられているZSM－5の二種であること

から，これらの工業触媒としての進歩を記す。

FCC触媒に使用されるY型ゼオライトの進歩

FCC触媒へのゼオライトの使用は，プロセス，

マトリックスの改良と相侯って，ガソリンの飛躍的

な増産から重質油処理まで，石油精製の大きな技術

革新を進めてきた。開発以来30数年経過した現在

も，FCC触媒は最も重要な工業触媒の一つとして

ゼオライト・マトリックスの両面での改良が進めら

れている。ゼオライトを含めたFCC触媒の特性に

関しては，多くの報告19）があるので，ここではゼオ

ライトの進歩の経緯に関して簡単に記す。

これまでのY型ゼオライトの進歩を図3に示す。

1960年代の始めに，MobilのPlankらによって開

発されて最初のゼオライト含有接触分解触媒では，

Ca－交換x型ゼオライト（uCC，Linde社製10X）

が使用された20）。その後，直ちに，耐水熱性の高い

REH交換Yに変更され，現在のUltrastable Y

（uSY）に至っている。

ガソリン収率が高いゼオライト含有触媒の使用は，

新たな設備投資なしで，ガソリン増産を

可能にし，石油精製の業績に大きく寄与

した。1980年代に入り，USYが経済的

に製造されるようになり，原料油も当初

のVGO（留出油）からより劣悪な残油処

理を可能にし，FCCを重油の需要減少

に対応した最も重要な軽質化プロセスと

した。

接触分解に利用されているY型ゼオラ

イトの進歩は，

（1）出発物質であるNaYの改良

（2）超安定性Y型ゼオライト（USY）

の利用

（3）大量生産に伴うUSYの安価な製

造技術の開発

に分けられる。
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図3 Faujasite型ゼオライトの進歩

・NaYの進歩

FCC触媒に使用されるUSYは，後述するように，

NaYの後処理により調製される。そのため，USY

の特性は出発物質であるNaYの特性に依存する。図

4に1970年代に製造された代表的なY型ゼオライ

トと，現在製造されているY型ゼオライト結晶の走

査電子顧微鏡写真を示す。現在製造されているゼオ

ライトは，70年代のゼオライトに比べて，結晶性

が高く，粒子径も均一であることが写真から認めら

れる。また，骨格のSiO2／A1203モル比（以下ケイ

バン比と称する）も，4．6～5．0から5．0～5．5と高くな

っている。それぞれのNaYを出発物質として調製

したuSYの耐水熱性を図5に示す21）。NaYの結晶

性の改善は，FCC触媒に用いられるUSYの耐水熱

性，耐メタル性を高め，重質油処理のような苛酷な

反応条件下でも十分に耐える触媒が工業化され，重

Prductofl労Os’ 仙uctof1970s，

SiO2／山203＝5．2 siOオ剋203＝4．8

図4 Y型ゼオライトのSEM写真
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表2 FCC触媒に与えるUSYの特性

（1）Si／仏1比の増加で，酸密度が低下し，水素移行反応

を抑制するので，生成ガソリンのオクタン価が高く

なる。一→オクタン価向上触媒

（2）高SiO2加203になり，結晶の安定性が高まるので，
耐熱性，耐水熱性，耐メタル性が高くなる。

→重質油処理触媒 く）

（3）脱アルミニウム処理により，40～200Aのメゾボア

が生成する。→残油分解能の向上

750 760 770 780 790 800 810 a20 さ30

Steamin91もmp¢rature〈●C）

図5 FCC触媒の水熱安定性の進歩

A：1970年代のUSY使用触媒

D：1990年代のUSY使用触媒

Deactivation：750，850℃，17hr，100多Steam

ASTMMAT：DSVGO，482℃，16WHSV，3C／0

質油の軽質化に効果を上げている。

NaYの結晶性，SiO2／A1203モル比（ケイバン比）

などの改善は，（i）原料調合組成（Na20／SiO2，

Na20／A120き，Na20／払0など）の精密な管理，（ii）

シードの改良（透明シードの利貯乏）），（iii）熟成条

件の改良，など製造技術の改善に負うところが大で

ある。

・USYの進歩

USYの特徴およびその調製法に関しては良く知

られているので，簡単にFCC触媒に与えるUSYの

特徴を表2に要約する。耐水熱性，耐メタル性など

Y型ゼオライトの安定性はケイバ㌢比－に依存する

（図6にSiO2／A120sモル比と水熱安定性の関係を

示す2＄））。このため，苛酷な運転が要求される残油

FCCでは，高いケイバン比のY型ゼオライトが要

求される。一方，工業規模で製造されるNaYのケイ

バン比は5前後であり，ケイバン比の高いNaYの直

接合成は結晶化時間が長く，純度を含め，製造の安

定性に欠けるので，経済的ではない。このため，工

業的に製造されるNaYの脱アルミニウムによりケイ

バン上ヒを高め，結晶構造の安定化（Ultrastabiliza－

tion）を図ることが行われている。十分にアルカリ

を除去したY型ゼオライトを熱処理することにより，

耐熱性が向上し，その構造が安定化されることは，

1968年のIZA，Chicago会議で，McDanieiらに

よって‘‘stabilized faujasite”として最初に報告

されている叫。

脱Alにより格子定数（uCS）が収縮したY型ゼオ
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図6 H－YのSiq2ノA1203と水熱安定牲の関係

水蒸気処理条件ニ750℃，6hr，100多Steam

ライト（uSY）は＊1耐水熱性が高くなるとともに，

通常のY型ゼオライトに比べて，水素移行反応活性

が低いことから，接触分解反応において，コークが

少なく，オクタン価の高いガソリンが得られる。

UCSと生成ガソリンのオクタン価との関係が明ら

かにされ28），USYはオクタン価向上FCC触媒と

して1980年に初めて商業化された。

1980年代に入り，原料油の重質化，重油の需要

減少などから，FCCプロセスにおける重質油処理

の要求が高まってきた。Ⅴ，Niなどの重金属を多く

含み，高温の水蒸気雰囲気にさらされる残油処理

FCCプロセスでは，コーク生成が低いこと，触媒の

水熱安定性や耐メタル性などが重要になる。これら

の特性はY型ゼオライトの骨格のケイバン比に依存

し，ケイバン比が高いはどこれらは改良される。こ

のため，重質油処理FCC（Resid FCC）触媒の活

性種としてUSYの需要が高まってきた。ゼオライ

ト含有FCC触媒が開発されて以来，長年にわたり

使用されてきたREYは，U芦Yに置き換わり，現在

＊1Y型ゼオライトの骨格のケイバン比はⅩ繰回折により

求めたUCSから得られる。骨格のケイバン比が高く

なるはど，UCSは小さくなる。
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は殆どのFCC触媒にUSYが使用されている。

USYは，NaYを出発物質として，調合から，イ

オン交換・洗浄・焼成を繰り返し，さらに水蒸気処

理による脱アルミ，酸処理あるいはSi挿入など，

数多い工程を経て製造される。USYが特殊なゼオ

ライトではなく，汎用ゼオライトとして広く普及し

たのは，前述したように，NaYの品質改良，コスト

ダウンとともに，USYの特性が，残油分解，オク

タン価向上など近年のFCCニーズに適応し，大量

のゼオライトが必要になり，その結果，多量生産に

よるコストダウンなど，製造技術の進歩によってい

る。

近年，USY製造の過程で生成するメソポア，ま

た格子から脱離したアルミニウム（NonFramework

Aluminum，NFAL）などの重質油処理FCC触媒に

おける役割が明らかになり26，野），それらの最適化が

行われ，マトリックスの改良と相倹って，最近のニ

ーズに適合した重質油処理触媒が開発されている。

USYを含めたY型ゼオライトの石油精製プロセ

スへの利用に関して，USYからさらに脱アルミを

進めたUltrahydrophobic Y（UHP Y）による水素

化分解触媒の開発，FCCによるC3，C4オレフイ

ンの増産要求に対応するゼオライトの開発などが進

められているが，詳細は省略し，文献のみを記して

おく28J29）。

ZSM－5の進歩

1960年代末にMobilにより合成されたzSM－5

は，代表的な形状選択性の触媒として，1973年に

特許登録されて以降，石油精製，石油化学の分野で

多くの革新的プロセスを生み出してきた。また，合

成されて以降，30年近く経過した現在でも，ZSM－

5型ゼオライト（MFI）は工業触媒として最重要ゼ

オライトであるとともに，ゼオライトケミストリー

の中心的な材料として，最も広く研究されている。

良く知られているように，ZSM－5を利用した石油

精製，石油化学の触媒，プロセスは主としてMobil

社により開発されているので，同社のZSM－5を触

媒として使用したプロセスの開発経緯を図7に示す。

ZSM－5触媒の進歩は，①zsM－5を利用した

多くの新プロセスの開発，②zsM－5の修飾などに

よるプロセスの改良－により進められてきた。

ZSM－5を利用した多くのプロセスの中で，ゼオ

ライト修飾による触媒の進歩の例として，バラキシ

レン（♪－Ⅹ）の製造法の一つであるトルエンの不均

化プロセス（MTDP）の進歩について記す。Mobil
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図7 ZSM－5触媒の石油精製，

石油化学プロセスの開発

のトルエンの不均化プロセスは1975年に商業化さ

れた16）。ZSM－5は二点の改良により，♪－Ⅹの選

択性の向上が図られた。第二世代の触媒は大型結晶

の採用である。生成♪－ⅩはZSM－5結晶の外部表

面により再異性化するので，♪－Ⅹの選択率は低く

なる。再異性化を抑制させ，♪－Ⅹの選択性を向上

させるため，結晶径を大きくして，外部表面の活性

を低下させた。さらに，種々の修飾により細孔の制

御を行うことで，♪一Ⅹの拡散性が高まり，♪－Ⅹ

の選択性が向上することを見出し，外部表面をコー

クで修飾したCoke Selectivated ZSM－5 を開発

した。この触媒を用いてMobilSelectiveToluene

Diproportionation（MSTDP）が商業化された抑。

トルエンの不均化において，ZSM－5のコーク修

飾は，①zsM－5の平均細孔が僅か小さくなること

により，0－，椚－の拡敵性が著しく低下し，♪－Ⅹ

の拡散性が相対的に増加する，②生成♪－Ⅹの再異

性化の活性点である結晶の外部表面酸点を不活性化

することにより，♪－Ⅹの再異性化を防ぐという二

つの効果がある。MSTDPは，それまでのMTDP

に比べて，（Ⅰ）♪－Ⅹの選択性が80虜に向上し，そ

の収率も28～32虜に達する，（Ⅱ）選択牲の向上に

より，♪－Ⅹ回収設備は小さくなり，設備費が縮小

する，などの大きな利点がある。

トルエンの不均化のみならず，MLDWを始めと

するZSM－5を利用したMobilのプロセスは，触媒

の最適化が行われ，時代とともに変化するプロセス

要求に対応した改良が進められている。

4．最近のゼオライト触媒のトピックス

1990年代に入って，ゼオライト触媒を利用した
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化学反応，興味あるプロセスが開発されている。そ

の中で，石油精製，石油化学に関係し，今後期待さ

れている3つのプロセス，MCM－22によるベンゼ

ンのアルキレーション，SAPO－11，βゼオライト

による水素化脱ろう，Ferrieriteによる軽質オレ

フインの骨格異性化について記す。

・MCM－22によるベンゼンのアルキレーション

Mobil社のRubinらにより合成されたMCM－22

は81），1983年に発表されたPSH－1（Bayer）S2），

1988年に特許化されたSSZ－25（Chevron）8＄）など

と類似のⅩ線珂折パターンを示すゼオライトである。

Leonowiczらにより解析された瑚素置換MCM－

22の構造を図8に示す34）。その構造は非常に興味

深く，独立した2種類の10員環細孔（図のB，C）が

あり，1つの10員環の細孔（B）により連結された

12員環の細孔からなる2つのお椀（図のA）を合わ

せたような高さ18．2Å，径7．1Åのポケット状の大き

な内部空孔を持っゼオライトである。MCM－22の

物性，触媒特性については，多くの研究がなされて

おり，10員環と12員環ゼオライトの中間の吸着特

性を示すと報告されているき6）。

1995年にMobilはMCM－22を用いたと思われ

るエチルベンゼンの合成（EB Max），キュメンの合

成など，ベンゼンのアルキレーションプロセスを工

業化している。これらは，触媒が変わったことによ

り，全くプロセスが変わるとの点から，ゼオライト触

媒による革新的技術開発と言える。以下MCM－22を

用いたエチルベンゼンの合成について簡単に記す。

表3にゼオライト触媒によるエチルベンゼン合成

の進歩を示す。Mobil／Badgerの両社は共同で，

1980年代の始めに，ZSM－5を用いたェチルベン

ゼンの合成プロセスを商業化している。その後，プ

ロセス・触媒改良が続けられ，1995年に，新しいプ

ロセスーEB Max－を商業化した36）。EBMaxの最

大の特徴は，触媒がZSM－5の代わりに新しいゼオ

ライト（MCM－22）が採用された点である。ZSM－

5では気相反応であったが，EB Maxでは液相反

応になり，♪－Ⅹyleneの選択率，triethylbenzene

などの不純物の副生が少ない，C2＝／Benzeneの比

率が低いなど，装置の軽量化による増産が可能にな

り，コストダウンできるなどの多くの利点が生まれ

ている。新しいゼオライト触媒を採用し，新プロセ

スが生み出された点から，MCM－22による EB

Maxは革新的技術開発と言うことが出来る。MCM－

22の特異な反応性は，1）ポケット状大空孔の表

A

C

B

A

●M．E．Leonowicz．J人Law10n，

S．LLawton．M．K．Rubれ
Scねnc阜264，1910‖994）

図8 MCM－22の結晶構造

表3 ゼオライトによるエチルベンゼン

合成の進歩（Mobil／Badgerプロセス）

触 媒

運転条件

反 応

Benzene／c2比

反応温度

リアクター

（6）

2nd（1985）3rd（1990）EBMax（1995）

ZSM－5 ZSM－5 MCM－22

榊
関
前
2

糾
粥
鶴
1

0桝…竿り仏

EB Maxの特徴

・触牒（MCM－22）が高活性なので，低温で反応する。

・液相反応で低温のため，町1ene，dimethylbenzene
などの副生物が少ない。

・BenzeTle／c2モル比が低い。
設備費が安く，増産が容易。

面，2）その欠陥，3）外部に露出した大空孔の外

部表面，などで起こると言われている3り。

EBMax以外に，MCM－22を触媒とする芳香族

のアルキレーションは，キュメンの合成を始め，長

鎖アルキルベンゼンの合成38），イソプチン／ブテン

のアルキレーション39）などの触媒にも広く使用され

るものと思う。

・ゼオライトによる低級オレフィンの骨格異性化

近年，ガソリンの組成規制に伴なって，オクタン

価向上剤としてのMTBEなど含酸素化合物の需要

増加により，その原料としてイソブテンの重要性が

高まっている。低級オレフィンの骨格異性化触媒と

してAIF3が知られているが，生成物へのフッ素化

合物の混入，装置の腐食などのため，好ましくない。

このため，固体酸触媒であるゼオライトが注目され，

多くのゼオライトによる検討が進められている。ブ

テンの骨格異性化に関するこれまでの多くの研究か
ら，この反応の触媒はTON（Theta－1），MFI

（zSM－5），MTT（ZSM－23），FER（Ferrierite）

などの10員環ゼオライトが好ましいと言われてい

る。それらの中でも，特にFERはイソプチンの選
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択性が高く，FERを使用したshellIsomerization

Processが1993年にShellグループにより開発さ

れている40）。Ferrieriteによるブテンの骨格異性

化は，ゼオライト細孔構造の影響が明瞭に示される

ケースとして興味が持たれる。

0’Youngらは，10員環の各種水素型ゼオライト

によるプテンの骨格異性化に及ぼす細孔構造の影響

を報告している41）。その報告によれば，反応活性は

ZSM－5が高いが，オリゴメリゼーションのような

副反応が優先するので，イソプテンの収率はFER＞

MTT≫MFIの順になり，Ferrieriteが最も高い。

これは，3種のゼオライトの細孔構造に起因してい

ると述べている。使用した三種のゼオライトの細孔

構造を表4に示す。クラッキング，オリゴメリゼー

ション，水素移行反応などと異なり，骨格異性化は

単分子反応であるので，反応場のスペースが小さい

はど副反応が抑制される。3次元細孔で，FERに

くらべて若干細孔が大きいMFIは，反応に寄与す

る空間が大きいため，副反応が起こり，イソプテン

の選択性は低下する。一方，2次元細孔構造のFER

は1次元細孔のMTTに比べて僅かに10員環の細孔

径が大きく，生成物の拡散牲が高いFERがMTTよ

りイソブテン選択性が高いと推察している。

表4 骨格異性化反応に用いたゼオライト

Zeolite Si也1仇men－ Porestmcture

sio。ality （Å）
FER 8．8

MTT 65

MFI 87

2 8Member，

10Member，

1 10Member，

3 10Me血bα，

3．5×4．8

4．2×5．4

4．5×5．2

5．4×5．6（Stra由比）

5．3×5．6（Zigzag）

FERと類縁のZSM－35によるイソプチンの骨格

異性化に関する特許には42），副生物の抑制，活性・

選択性低下の抑制などに対してマトリックスが重要

である事が記されている。触媒とした場合，活性種

であるZSM－35の含有量が多いとイソブテンの選択

性が低下すると記されている。この特許は，実用触媒

開発において，ゼオライトの特性を十分に引き出すマ

トリックスの重要性を示している点から興味深い。

最近，各種細孔のゼオライトについて，分子運動

論計算によるブテンの異性化に関する研究が発表さ

れている。それによれば，ZSM－5を含めた10員

環ゼオライトのなかで，HFERが異常に高いイソブ

テンへの異性化選択性を示すのは，FERの細孔構

造がZSM－5などとは異なり，細孔間の大きな空孔

が無いこと，そのため，ブテンの二量体の生成が抑

制されるためと記されている43，44）。

・ゼオライトによる脱ろう

パラフィンワックス中の直鎖パラフィンの分解に

よる流動点降下プロセスである水素化脱ろうとして，

1980年代にMobilにより開発されたzsM－5触媒

を用いるMLDW，MDDWが広く石油精製で使用さ

れている。一方，重質潤滑油を始めとして，潤滑油

の品質向上が求められている。これらの要求に対し

て，異性化脱ろうプロセスが開発されている。その

一つとして，Isodewaxing（Chevron）45），MWI

（MobilWaxIsomerization）46）が開発されている。

Pt担持SAPOを触媒とするIsodewaxingは，アル

ミノホスフェート系モレキュラーシーブが石油精製

の触媒として使用された最初のプロセスとして興味

深い。
O

SAPO－11は，10員環の楕円（径6．3×3A）で，

1次元細孔構造のメディアムポアゼオライトであ

る。MFIを始めとする多くのメディアムポアゼオ

ライトの中で，SAPO－11は，MFIなど他のゼオ

ライトに比べて次のような特徴がある。①酸性が弱

いため，二次水素化分解が起こらない，②MFIな

どに存在する大きな空孔（多次元細孔の連結により

生成）が無い細孔構造のため，モノ異性体の選択性

が高く，d卜，tri－異性体のような温度変化に対す

る流動点変化に過敏な物質の生成が少ない。このよ

うな特徴を有するIsodewaxingは，フレキシビリ

ティーの高いプロセスとして注目されている。

一方，Mobilも異性化脱ろうプロセス（MWI）を

商業化している。触媒の詳細は発表されていないが，

特許から推察すると，ゼオライトβが使用されてい

ると思われる47）。βゼオライトは，12員環の3次

元細孔を有する高シリカゼオライトで，1960年代

にKerrらによって，有機テンプレートを使用して

合成された最初のゼオライトとして知られている4さ乙
しかし，その正確な結晶構造は，合成されて20年

以上経過した1988年にNewsamらによって明らか

にされている49）。A，B二つの多形結晶のゼオライ

トβの細孔は，同じ12員環の細孔を持つFAU（径
0 0 0

7．4A）に比べ，Aは6．0×7．3A，Bが6．8×7．3Aと

楕円形でやや小さく，FAUに存在するような大空
0

孔（径12A）はなく，空孔容積はFAUに比べて僅か

に小さい。12員環で3次元空孔であるため，ゼオ

ライトβは触媒としての興味が持たれ，古くから多

くの研究がなされている。ゼオライトβによる水素
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化脱ろうプロセスの詳細は不明であるが，HGOな

どの重質油の分解による流動点降下，粘度低下を目

的としたと見られる。

5．ま とめ

以上，石油精製，石油化学を中心にしたゼオライ

ト触媒の進歩の概略を記した。近年，MFIに認め

られるようにT原子の置換や修飾による微妙な細孔

の制御，結晶外部表面活性の制御などにより，既存

ゼオライトより精密な新プロセスの開発が進められ

ている。また，UTD－1のような14員環の新しい

ゼオライト，MCM－41のようなメソポーラスマテ

リアルが合成され，新しい展開が期待されている。一

方，古くから知られているゼオライトであるFerrie－

rite，ゼオライトβや，SAPOによる触媒反応が再
認識されている。今後，工業触媒としてフオジャサ

イトのように大量に使用されるゼオライトが出現す

るかは不明である。また，プロセス開発に大きな費

用と時間をかけられるかが問題になる。このため，

今後の開発の方向としては，新しい構造の新規ゼオ

ライトの合成とともに，スペシャリティーケミカル

の合成，選択性の向上などを目的として，より精密

に細孔制御されたゼオライトの開発，ゼオライト結

晶の外部表面の修飾，また外部表面を有効に活用す

るための徹結晶の合成などが重要になると思う。
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Review：AdvanceofzeoliteCatalysisfbrIndustrialuse

YoichiNISHIMURA

3016－1－911Nagatsutamachi，Midori－ku，Yokohama

Since the catalytic actkities ofcation exchanged
x
and
Y
zeoliteswerediscoveredin

1960，s，Syntheticzeolitesarewidelyusedastheindustrialcatalystsandtheadvancesofzeolite

CataユystsledmanytechnicalinnovationsinoilreGningandpetrochemicalprocesses・Recently，

therehasbeenstronglntereStincatalyticapplicationofnewlysynthesizedlargeporezeolites

OrmeSOPOrOuSmaterialsthose are such as MCM－41，CIT－10rMCM－22．Inthispaper，the

PrOgreSSeS Ofzeolitecatalystscommerciallyused arereviewed andrecenttopicsofzeolite

Catalystsarealsodiscussed．

Keywords：Zeolite，Industrialcatalysts・




