
(57)【要約】

　100～450℃の範囲の沸点を有する留出物の改質方法で

あって、これらの留出物中に含まれるナフテン化合物を

開環して、殆どの部分において出発ナフテンと同じ炭素

原子数を有する枝分れパラフィン類に富むパラフィン化

合物を得ること含む方法を開示する。該方法は、Pt、Pd

、Ir、Ru、RhおよびReから選ばれた１種以上の金属と、

微細メソ多孔質シリコアルミナおよびMTW群に属するゼ

オライトから選ばれた酸性を有するシリコアルミネート

とを含む二官能性触媒系の存在下に実施する。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 100～ 450℃ で 変 動 す る 沸 点 を 有 す る 留 出 物 の 、 ナ フ テ ン 環 を 含 有 す る 化 合 物 の ナ フ テ ン
環 を 開 環 さ せ て パ ラ フ ィ ン 系 混 合 物 を 得 る こ と に よ る 改 質 方 法 で あ っ て 、 前 記 留 出 物 を 、
水 素 の 存 在 下 に 、 下 記 を 含 む 触 媒 系 で 処 理 す る こ と を 特 徴 と す る 改 質 方 法 ：
　 a) Pt、 Pd、 Ir、 Ru、 Rhお よ び Reか ら 選 ば れ た １ 種 以 上 の 金 属 ；
　 b)、 MTW群 に 属 す る ゼ オ ラ イ ト お よ び 30～ 500の 範 囲 の SiO 2 /Al 2 O 3 モ ル 比 、 500m 2 /gよ り
も 大 き い 表 面 積 、 0.3～ 1.3ml/gの 範 囲 内 の 孔 容 積 、 40Å 未 満 の 平 均 孔 径 を 有 す る 完 全 非 晶
質 微 細 メ ソ 多 孔 質 シ リ コ ア ル ミ ナ か ら 選 ば れ た 酸 性 を 有 す る シ リ コ ア ル ミ ネ ー ト 。
【 請 求 項 ２ 】
　 酸 性 成 分 (b)が 、 ZSM-12ゼ オ ラ イ ト で あ る 、 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 酸 性 成 分 (b)が 、 50/1～ 300/1の 範 囲 の SiO 2 /Al 2 O 3 モ ル 比 を 有 す る シ リ コ ア ル ミ ナ で あ る
請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 酸 性 成 分 (b)が 、 0.4～ 0.5ml/gの 範 囲 の 有 孔 率 を 有 す る シ リ コ ア ル ミ ナ で あ る 、 請 求 項
１ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 酸 性 成 分 (b)が 、 そ の 粉 末 か ら の XRDス ペ ク ト ル が 結 晶 構 造 を 有 し て な く 、 何 ら の ピ ー ク
も 示 さ な い シ リ コ ア ル ミ ナ で あ る 、 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 前 記 金 属 が 、 白 金 、 イ リ ジ ウ ム ま た は こ れ ら の 混 合 物 で あ る 、 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 前 記 金 属 ま た は 金 属 混 合 物 が 、 触 媒 組 成 物 の 総 質 量 に 対 し て 0.1～ 5質 量 ％ の 量 で あ る 、
請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 前 記 金 属 ま た は 金 属 混 合 物 が 、 触 媒 組 成 物 の 総 質 量 に 対 し て 0.3～ 1.5質 量 ％ の 量 で あ る
、 請 求 項 ７ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 前 記 留 出 物 が 、 ナ フ サ 類 、 デ ィ ー ゼ ル 、 灯 油 、 ジ ェ ッ ト 燃 料 、 軽 質 サ イ ク ル 油 、 HVGO、
FCC重 質 画 分 か ら 選 ば れ た 炭 化 水 素 留 分 で あ る 、 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 240～ 380℃ の 範 囲 の 温 度 、 2.0～ 7.1MPa (20～ 70気 圧 )の 範 囲 の 圧 力 、 0.5～ 2時 - 1 の 範 囲
の WHSVお よ び 400～ 2000Nlt/kgの 範 囲 の 水 素 /投 入 物 比 (H 2 /HC)で 実 施 す る 、 請 求 項 １ 記 載
の 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 酸 性 成 分 (b)が MTWタ イ プ の ゼ オ ラ イ ト で あ り 、 圧 力 が 4.0MPa (40気 圧 )よ り も 高 く 7.1MP
a (70気 圧 )以 下 で あ り 、 温 度 が 240～ 320℃ で あ る 、 請 求 項 １ ０ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 酸 性 成 分 (b)が シ リ コ ア ル ミ ナ で あ り 、 圧 力 が 4.0MPa (40気 圧 )よ り も 高 く 7.1MPa (70気
圧 )以 下 で あ り 、 温 度 が 300～ 380℃ で あ る 、 請 求 項 １ ０ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 下 記 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 、 触 媒 組 成 物 ：
　 a) Pt、 Pd、 Ir、 Ru、 Rhお よ び Reか ら 選 ば れ た １ 種 以 上 の 金 属 ；
　 b) MTW群 に 属 す る ゼ オ ラ イ ト 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 下 記 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 、 触 媒 組 成 物 ：
　 a) Pt、 Pd、 Ir、 Ru、 Rhお よ び Reか ら 選 ば れ た １ 種 以 上 の 金 属 ；
　 b) 30～ 500の 範 囲 の SiO 2 /Al 2 O 3 モ ル 比 、 500m 2 /gよ り も 大 き い 表 面 積 、 0.6ml/gよ り も 大
き く 1.3ml/g以 下 の 孔 容 積 、 40Å 未 満 の 平 均 孔 径 、 結 晶 構 造 を 有 し て な く 且 つ 何 ら の ピ ー
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ク も 示 さ な い 粉 末 か ら の XRDス ペ ク ト ル を 有 す る 、 完 全 非 晶 質 微 細 メ ソ 多 孔 質 シ リ コ ア ル
ミ ナ 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 下 記 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 、 触 媒 組 成 物 ：
　 a) Ir、 Ruお よ び Rhか ら 選 ば れ た １ 種 以 上 の 金 属 ；
　 b) 30～ 500の 範 囲 の SiO 2 /Al 2 O 3 モ ル 比 、 500m 2 /gよ り も 大 き い 表 面 積 、 0.3と 1.3ml/gの
範 囲 内 の 孔 容 積 、 40Å 未 満 の 平 均 孔 径 、 結 晶 構 造 を 有 し て な く 且 つ 何 ら の ピ ー ク も 示 さ な
い 粉 末 か ら の XRDス ペ ク ト ル を 有 す る 、 完 全 非 晶 質 微 細 メ ソ 多 孔 質 シ リ コ ア ル ミ ナ 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 酸 性 成 分 (b)を 、 Pt、 Pd、 Ir、 Rhお よ び Reか ら 選 ば れ た １ 種 以 上 の 金 属 の 化 合 物 の 溶 液
に よ る 含 浸 ま た は イ オ ン 交 換 に 供 す る こ と を 含 む 、 請 求 項 １ ３ 、 １ ４ ま た は １ ５ 記 載 の 触
媒 組 成 物 の 製 造 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 ０ ０ ０ １ 】
（ 技 術 分 野 ）
　 本 発 明 は 、 100～ 450℃ の 範 囲 の 沸 点 を 有 す る 留 出 物 の 改 質 方 法 に 関 す る 。 本 方 法 は 、 こ
れ ら の 留 出 物 中 に 含 有 さ れ て い る ナ フ テ ン 化 合 物 の 環 を 開 環 さ せ て 、 出 発 ナ フ テ ン と 同 じ
炭 素 原 子 数 を 主 と し て 有 す る 一 般 に 枝 分 れ し た 開 鎖 パ ラ フ ィ ン 系 化 合 物 を 得 る こ と を 含 む
。
　 本 方 法 は 、 Pt、 Pd、 Ir、 Ru、 Rhお よ び Reか ら 選 ば れ た １ 種 以 上 の 金 属 並 び に 適 切 な 組 成
を 有 す る 微 細 メ ソ 多 孔 質 シ リ コ ア ル ミ ナ お よ び MTW群 に 属 す る ゼ オ ラ イ ト か ら 選 ば れ た 酸
性 を 有 す る シ リ コ ア ル ミ ネ ー ト を 含 む 二 官 能 性 触 媒 系 の 存 在 下 に 実 施 す る 。
　 ま た 、 本 発 明 は 、 特 定 の 触 媒 組 成 物 に も 関 す る 。 排 気 物 質 を 低 減 す る 新 世 代 の エ ン ジ ン
に お い て 使 用 す る ク リ ー ン 燃 料 の 製 造 は 、 精 製 産 業 の 主 要 問 題 の １ つ で あ る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
（ 背 景 技 術 ）
　 将 来 の 燃 料 規 格 の 定 義 は 依 然 と し て 議 論 し な け れ ば な ら な い こ と で あ る が 、 放 出 物 に 関
し て の 益 々 厳 し く な る 規 制 に 合 致 さ せ る た め に は 、 現 在 使 用 さ れ て い る 留 出 物 と は 、 組 成
の 点 か ら も 有 意 に 異 な る 特 性 を 有 す る 中 留 出 物 が 疑 い な く 求 め ら れ る で あ ろ う 。
　 自 動 車 用 の ガ ス オ イ ル に 関 す る 限 り は 、 イ オ ウ 分 の 削 減 以 外 に 、 デ ィ ー ゼ ル 燃 料 の 品 質
に 関 連 し 且 つ お そ ら く は 近 い 将 来 の よ り 厳 し い 規 制 の 対 象 で あ ろ う 他 の 重 要 な 局 面 は 、 芳
香 族 生 成 物 の 含 有 量 、 密 度 、 T95 (生 成 物 の 95％ が 蒸 留 す る 温 度 )お よ び セ タ ン 価 で あ る 。
　 最 も 確 実 な の は 、 上 述 の 特 性 の 全 て が 将 来 の 規 制 の 対 象 で は な い で あ ろ う が 、 組 成 的 見
地 か ら 、 ナ フ テ ン 化 合 物 に 対 す る 環 の 飽 和 に よ る 芳 香 族 生 成 物 含 有 量 の 低 減 が 、 こ の 低 減
に よ っ て 同 じ 分 子 量 で も っ て の 密 度 、 沸 点 の 低 下 並 び に セ タ ン 価 の 上 昇 が も た ら さ れ る こ
と か ら 、 デ ィ ー ゼ ル 燃 料 の 諸 性 質 を 改 良 す る 有 効 な 方 法 を 代 表 す る も の と 信 じ て い る 。 上
記 の 点 で の 諸 特 性 の さ ら な る 改 良 は 、 ナ フ テ ン 環 の 開 鎖 脂 肪 族 化 合 物 へ の 開 環 反 応 に よ っ
て 得 ら れ る 。 パ ラ フ ィ ン 類 は 、 同 じ 分 子 量 で も っ て 、 高 セ タ ン 価 、 低 密 度 お よ び 低 沸 点 を
有 す る の で 、 最 良 の 化 合 物 で あ る 。
　 一 般 的 に は 、 低 減 さ れ た 芳 香 族 生 成 物 含 有 量 を 有 す る 中 留 出 物 を 得 る た め の 商 業 的 に 利
用 可 能 な ２ つ の 方 法 、 即 ち 、 脱 芳 香 族 化 お よ び 水 素 化 分 解 法 が 存 在 す る 。
　 前 者 の 場 合 、 芳 香 族 構 造 体 の ナ フ テ ン 構 造 体 へ の 転 換 は 、 分 解 生 成 物 へ の 低 収 率 で も っ
て 、 密 度 お よ び 沸 点 の 有 意 の 低 下 並 び に セ タ ン 価 の 上 昇 を も た ら す 。 し か し な が ら 、 こ の
場 合 、 む し ろ 限 ら れ た セ タ ン 価 の 上 昇 お よ び 密 度 の 低 下 で も っ て 、 高 水 素 消 費 が あ る こ と
に 留 意 す べ き で あ る 。
　 留 出 物 製 造 の 典 型 的 な 方 法 は 、 水 素 化 分 解 法 で あ る 。 使 用 す る 触 媒 は 、 二 官 能 性 タ イ プ
、 即 ち 、 種 々 の 酸 性 特 性 を 有 し 一 般 に ゼ オ ラ イ ト を 含 有 す る 相 上 に 支 持 さ れ た 水 素 化 -脱
水 素 化 機 能 を 有 す る 金 属 類 か ら な る 。 典 型 的 な 操 作 条 件 下 で は 、 芳 香 環 含 有 量 の 有 意 の 低
下 は あ る も の の 、 軽 質 生 成 物 へ の 収 率 は は る か に 高 い 。
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【 ０ ０ ０ ３ 】
　 中 留 出 物 の 特 性 を 著 し く 改 良 す る と し て 極 最 近 提 案 さ れ た 方 法 は 、 よ り 軽 質 生 成 物 中 へ
の 炭 素 の 損 失 の 最 低 の 可 能 性 で も っ て 、 芳 香 環 を 飽 和 さ せ 次 い で ナ フ テ ン 環 を 相 応 す る 脂
肪 族 鎖 に 選 択 的 に 開 環 さ せ る こ と を 想 定 し て い る 。 こ の 場 合 、 全 て の 芳 香 族 構 造 体 を 開 鎖
脂 肪 族 化 合 物 に 形 質 転 換 さ せ る 理 想 的 な 状 況 に お い て は 、 イ ソ お よ び 直 鎖 パ ラ フ ィ ン 類 の
混 合 物 か ら 本 質 的 に な り 、 従 っ て 、 密 度 、 沸 点 お よ び セ タ ン 価 の 点 で 最 高 の 利 益 が 得 ら れ
る 生 成 物 が 存 在 す る で あ ろ う 。 芳 香 族 構 造 体 の 水 素 化 は 比 較 的 簡 単 な 操 作 で あ り 、 商 業 的
に 入 手 可 能 な 種 々 の 触 媒 が 存 在 す る が 、 一 方 、 ナ フ テ ン 環 の 選 択 的 開 環 は は る か に 複 雑 で
あ る 。 一 般 的 に は 、 ナ フ テ ン 環 の 開 環 は 、 下 記 の ２ つ の メ カ ニ ズ ム に 従 っ て 実 施 す る ：
　 ‐ カ ル ボ カ チ オ ン 性 タ イ プ の メ カ ニ ズ ム に よ る C-C結 合 の 破 壊 ； 酸 性 支 持 体 上 の 水 素 化 /
脱 水 素 化 機 能 を 有 す る 金 属 か ら な る 古 典 的 な 二 官 能 性 触 媒 に よ っ て 操 作 す る こ の メ カ ニ ズ
ム は 、 一 般 的 に 、 脱 ア ル キ ル 化 反 応 お よ び 生 成 し た ア ル カ ン 類 の 二 次 ク ラ ッ キ ン グ の 存 在
に よ る 低 選 択 性 に 特 徴 を 有 す る ；
　 ‐ 非 酸 性 支 持 体 上 の 白 金 、 ロ ジ ウ ム ま た は イ リ ジ ウ ム の よ う な 金 属 が 触 媒 作 用 す る 水 素
添 加 分 解 に よ る 環 の C-C結 合 の 破 壊 。 こ の メ カ ニ ズ ム の 特 徴 の １ つ は 、 6個 の 鎖 端 を 有 す る
環 の 転 換 が 5個 の 鎖 端 を 有 す る 環 と 対 比 し て は る か に 遅 く て 選 択 性 が 低 い こ と で あ る 。
　 ナ フ サ 切 断 の 場 合 、 投 入 量 を ナ フ テ ン 化 合 物 の 水 素 化 脱 環 状 化 に よ っ て 改 良 さ せ る 種 々
の プ ロ セ ス が 存 在 す る 。 こ れ ら の プ ロ セ ス は 、 ２ 工 程 、 即 ち 、 ナ フ テ ン 環 の 開 環 を 得 る 第
１ 工 程 、 お よ び 生 成 し た パ ラ フ ィ ン 類 を 異 性 化 し て オ ク タ ン 価 を 上 昇 さ せ る 第 ２ 工 程 に お
い て 実 施 す る こ と に 特 徴 を 有 す る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 米 国 特 許 第 5,463,155号 は 、 例 え ば 、 下 記 の 工 程 を 含 む 、 ナ フ サ 中 の イ ソ パ ラ フ ィ ン 類
の 含 有 量 を 増 大 さ せ る 組 合 せ 方 法 を 記 載 し て い る ：
　 ‐ 少 な く と も １ 種 の 白 金 族 金 属 と 、 金 属 酸 化 物 お よ び 大 孔 ゼ オ ラ イ ト か ら 選 ば れ た 支 持
体 と を 含 み 、 支 持 体 を ア ル カ リ ま た は ア ル カ リ 土 類 塩 の 溶 液 に よ る 適 切 な 含 浸 ま た は イ オ
ン 交 換 処 理 に よ り 非 酸 性 と し た 非 酸 性 触 媒 に よ っ て 行 な う 、 パ ラ フ ィ ン リ ッ チ の 中 間 混 合
物 を 得 る ナ フ サ の 処 理 工 程 ；
　 ‐ そ の よ う に し て 得 ら れ た 混 合 物 を 、 少 な く と も １ 種 の 白 金 族 金 属 を 含 有 す る 酸 触 媒 の
存 在 下 に 異 性 体 化 に 供 す る 第 ２ 工 程 。
　 米 国 特 許 第 5,382,731号 は 、 ２ 工 程 方 法 を 記 載 し て お り 、 該 方 法 に お い て は 、 投 入 物 を
、 第 １ 反 応 器 に お い て 、 水 素 化 -脱 水 素 化 機 能 を 有 し 且 つ タ ン グ ス テ ン 酸 塩 で 変 性 し た ジ
ル コ ニ ア か ら な る 酸 性 固 形 物 を 含 む 成 分 か ら な る 開 環 触 媒 と 接 触 さ せ て い る 。 第 ２ 反 応 器
は 、 異 性 体 化 を 優 先 さ せ る よ う な 方 法 で 作 動 す る 。 こ の 場 合 、 触 媒 は ア ル ミ ナ 上 に 沈 着 さ
せ た 白 金 か ら な り 、 反 応 は 塩 素 化 化 合 物 の 存 在 下 に 生 じ る 。 米 国 特 許 第 5,763,731号 は 、
パ ラ フ ィ ン タ イ プ 化 合 物 を 得 る 、 ナ フ テ ン タ イ プ の 化 合 物 に お け る 選 択 的 開 環 方 法 を 記 載
し て い る 。 該 方 法 は 、 Ir、 Ruま た は そ れ ら の 混 合 物 か ら 選 ば れ た 金 属 を 含 有 す る 触 媒 を 使
用 し 、 こ れ ら の 環 状 物 に 結 合 し た ア ル キ ル 置 換 基 を 脱 ア ル キ ル 化 す る こ と な く 、 開 環 に よ
り 生 成 物 中 の 多 く の 環 状 構 造 体 を 還 元 し 得 る 。 最 終 生 成 物 は 増 大 し た セ タ ン 価 を 有 す る の
で 、 そ の よ う に し て 得 ら れ た パ ラ フ ィ ン 類 は 、 主 に 線 状 で あ る か 或 い は 低 枝 分 れ を 有 す る
こ と が 判 明 し て い る 。 ま た 、 こ の 米 国 特 許 は 、 Yタ イ プ ゼ オ ラ イ ト 支 持 体 上 の 白 金 の 使 用
は 開 環 に 対 し て 極 め て 低 い 選 択 性 し か も た ら さ な い こ と を 明 記 し て い る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 EP 875288号 は 、 ア ル ミ ナ 、 シ リ カ 、 ジ ル コ ニ ア ま た は こ れ ら の 混 合 物 か ら 選 ば れ た 支
持 体 ； Pt、 Pd、 Rh、 Re、 Ir、 Ni、 コ バ ル ト お よ び こ れ ら の 混 合 物 か ら 選 ば れ た 金 属 ； お よ
び 、 W、 Mo、 Laお よ び 希 土 類 金 属 か ら 選 ば れ た 金 属 を 含 有 す る 触 媒 を 使 用 す る 、 環 を 含 有
す る 有 機 化 合 物 の 開 環 方 法 を 記 載 し て い る 。 得 ら れ た 生 成 物 は 主 と し て n-パ ラ フ ィ ン 類 を
含 有 す る が 、 骨 格 異 性 体 化 、 ク ラ ッ キ ン グ お よ び 脱 水 素 化 反 応 は 、 実 質 的 に 抑 制 さ れ て い
る 。
　 上 記 反 応 を 二 官 能 性 触 媒 上 で 実 施 す る 場 合 、 パ ラ フ ィ ン 鎖 ま た は ナ フ テ ン 化 合 物 中 に 存
在 す る C-C結 合 の 開 裂 は 、 カ ル ボ カ チ オ ン の 形 成 お よ び そ の 後 の β -開 裂 反 応 に よ っ て 生 じ
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る 。 パ ラ フ ィ ン 化 合 物 と ナ フ テ ン 化 合 物 間 の 最 も 重 要 な 差 異 は 、 C-C結 合 の 開 裂 速 度 で あ
り 、 ナ フ テ ン 化 合 物 の 場 合 は 大 幅 に 遅 い (Weitkamp, J. and Ernst, S., Catal. Today 19
,107 (1994))。 こ の 反 応 性 の 差 異 の 結 果 と し て 、 生 成 し た 生 成 物 の そ の 後 の ク ラ ッ キ ン グ
反 応 は 、 ナ フ テ ン 環 の 開 環 に 対 す る 極 端 に 低 い 選 択 性 を も た ら す 。
　 特 許 EP 582347号 は 、 下 記 を 含 む 二 官 能 性 触 媒 を 記 載 し て い る 。
　 a) X線 に 対 し て 非 晶 質 の シ リ カ と ア ル ミ ナ の ゲ ル か ら な り 、 30～ 500の 範 囲 の SiO 2 /Al 2 O

3 モ ル 比 、 500～ 1,000m 2 /gの 範 囲 の 表 面 積 、 0.3～ 1.3mg/gの 有 孔 率 、 主 と し て 10～ 30Å の
範 囲 の 孔 径 を 有 す る 酸 性 を 有 す る 成 分 ；
　 b) 第 VIII族 に 属 す る １ 種 上 の 金 属 。
　 こ の 材 料 は 、 n-パ ラ フ ィ ン 類 の 水 素 化 異 性 体 化 を 触 媒 作 用 し 得 る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
（ 発 明 の 開 示 ）
　 今 回 、 本 出 願 人 は 、 驚 く べ き こ と に 、 好 ま し く は 枝 分 れ し た パ ラ フ ィ ン 系 化 合 物 が 単 一
反 応 工 程 に お い て 高 転 換 率 お よ び 選 択 性 で も っ て 得 ら れ る ナ フ テ ン 環 の 開 環 を 得 る 方 法 を
、 適 切 に 標 準 化 し た 酸 特 性 を 有 す る 触 媒 組 成 物 を 使 用 す る こ と に よ っ て 見 出 し た 。 現 在 知
ら れ て い る こ と と は 逆 に 、 酸 性 成 分 と 金 属 を 適 切 に 選 定 す る こ と に よ り 、 二 官 能 性 触 媒 の
場 合 に お い て も 、 ナ フ テ ン 環 の パ ラ フ ィ ン 類 へ の 転 換 を 既 知 の 技 術 と 対 比 し て 有 意 に 高 い
選 択 性 で も っ て 得 る こ と が で き る こ と を 見 出 し た 。
　 従 っ て 、 本 発 明 の 第 １ の 目 的 は 、 100～ 450℃ の 範 囲 の 沸 点 を 有 す る 留 出 物 の 、 該 留 出 物
中 に 含 ま れ る ナ フ テ ン 化 合 物 の ナ フ テ ン 環 を 開 環 さ せ て パ ラ フ ィ ン 系 混 合 物 を 得 る こ と に
よ る 改 質 方 法 に 関 し 、 該 改 質 方 法 は 、 前 記 留 出 物 を 、 水 素 の 存 在 下 に 、 下 記 を 含 む 触 媒 系
で 処 理 す る こ と か ら な る ：
　 a) Pt、 Pd、 Ir、 Ru、 Rhお よ び Reか ら 選 ば れ た １ 種 以 上 の 金 属 ；
　 b) MTW群 に 属 す る ゼ オ ラ イ ト お よ び 30～ 500の 範 囲 の SiO 2 /Al 2 O 3 モ ル 比 、 500m 2 /gよ り も
大 き い 表 面 積 、 0.3～ 1.3ml/gの 範 囲 内 の 孔 容 積 、 40Å 未 満 の 平 均 孔 径 を 有 す る 完 全 非 晶 質
微 細 メ ソ 多 孔 質 シ リ コ ア ル ミ ナ か ら 選 ば れ た 酸 性 を 有 す る シ リ コ ア ル ミ ネ ー ト 。
　 そ の よ う に し て 処 理 し た 留 出 物 は 、 出 発 ナ フ テ ン と 同 じ 炭 素 原 子 数 を 主 と し て 有 す る パ
ラ フ ィ ン 類 に 富 ん で い る こ と が 判 明 し て い る 。
　 イ ソ パ ラ フ ィ ン 系 化 合 物 は 、 そ の よ う に し て 得 ら れ た パ ラ フ ィ ン 混 合 物 に お い て 優 勢 で
あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
（ 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 ）
　 上 記 触 媒 組 成 物 の 酸 成 分 (b)は 、 MTWタ イ プ の ゼ オ ラ イ ト か ら 選 択 し 得 る ： MTW群 は 、 Atl
as of zeolite structure types, W.M.Meier and D.H.Olson, 1987, Butterworthsに 記 載
さ れ て い る 。 米 国 特 許 3,832,449号 に 記 載 さ れ て い る ZSM-12ゼ オ ラ イ ト は 、 本 発 明 の 方 法
に お い て 好 ま し く 使 用 し 得 る 。
　 酸 性 を 有 す る 成 分 (b)が シ リ コ ア ル ミ ナ で あ る 場 合 、 好 ま し い 局 面 は 、 SiO 2 /Al 2 O 3 モ ル
比 が 50/1～ 300/1の 範 囲 に あ り 、 有 孔 率 が 0.4～ 0.5ml/gの 範 囲 に あ る こ と で あ る 。
　 本 発 明 に お い て 有 用 な 微 細 メ ソ 多 孔 質 完 全 非 晶 質 シ リ コ ア ル ミ ナ 、 い わ ゆ る MSAは 、 米
国 特 許 第 5,049,536号 、 EP 659,478号 、 EP 812,804号 に 記 載 さ れ て い る 。 粉 末 か ら の こ れ
ら MSAの XRDス ペ ク ト ル は 、 結 晶 構 造 を 有 し て な く 、 何 ら の ピ ー ク も 示 さ な い 。
　 酸 成 分 が MSAタ イ プ の シ リ コ ア ル ミ ナ で あ る 本 発 明 に お い て 使 用 し 得 る 触 媒 組 成 物 は 、 E
P 582,347号 に 記 載 さ れ て い る 。
　 本 発 明 の 方 法 に お い て 使 用 す る 触 媒 組 成 物 の 金 属 成 分 に 関 す る 限 り 、 金 属 成 分 は 、 Pt、
Pd、 Ir、 Ru、 Rh、 Reお よ び こ れ ら の 混 合 物 か ら 選 択 す る 。 本 発 明 の と り わ け 好 ま し い 局 面
に よ れ ば 、 金 属 は 、 白 金 、 イ リ ジ ウ ム ま た は こ れ ら の 混 合 物 で あ る 。
　 金 属 ま た は 金 属 混 合 物 は 、 好 ま し く は 、 触 媒 組 成 物 の 総 質 量 に 対 し て 0.1～ 5質 量 ％ の 範
囲 の 量 に あ り 、 好 ま し く は 0.3～ 1.5質 量 ％ の 量 で あ る 。
　 上 記 金 属 ま た は 複 数 金 属 の 質 量 パ ー セ ン ト は 、 金 属 元 素 と し て 表 す 金 属 含 有 量 を 示 す ；
カ 焼 後 の 最 終 触 媒 に お い て は 、 上 記 金 属 は 、 酸 化 物 の 形 に あ る 。
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　 Pt、 Pd、 Ir、 Ru、 Rhお よ び Reか ら 選 ば れ た １ 種 以 上 の 金 属 、 お よ び 酸 性 成 分 と し て の MS
Aタ イ プ の 完 全 非 晶 質 微 細 メ ソ 多 孔 質 シ リ コ ア ル ミ ナ を 含 有 す る 触 媒 組 成 物 は 、 新 規 で あ
り 、 本 発 明 の 特 定 の 態 様 で あ る 。
　 使 用 す る 前 に 、 上 記 触 媒 は 、 既 知 の 方 法 に よ り 、 例 え ば 、 還 元 処 理 、 好 ま し く は 乾 燥 お
よ び そ の 後 の 還 元 に よ り 活 性 化 さ せ る 。 乾 燥 は 、 不 活 性 雰 囲 気 内 で 25～ 100℃ の 範 囲 の 温
度 に て 実 施 し 、 一 方 、 還 元 は 、 還 元 雰 囲 気 (H 2 )内 で 300～ 450℃ の 範 囲 の 温 度 で の 触 媒 の 熱
処 理 に よ っ て 達 成 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 の 方 法 に お い て 使 用 す る 触 媒 の 酸 性 成 分 (b)は 、 そ の ま ま 或 い は 、 例 え ば 酸 化 ア
ル ミ ニ ウ ム 、 ボ ヘ マ イ ト (bohemite)ま た は 偽 ボ ヘ マ イ ト の よ う な 伝 統 的 な バ イ ン ダ ー に よ
る 押 出 形 で 使 用 し 得 る 。 酸 性 成 分 (b)と バ イ ン ダ ー は 、 30： 70～ 90： 10、 好 ま し く は 50： 5
0～ 70： 30の 範 囲 の 質 量 比 で 予 備 混 合 し 得 る 。 混 合 終 了 時 に 、 得 ら れ た 生 成 物 を 所 望 の 最
終 形 状 、 例 え ば 、 押 出 ペ レ ッ ト ま た は 錠 剤 形 に 固 化 さ せ る 。
　 上 記 触 媒 の 金 属 相 (a)に 関 し て は 、 こ の 相 は 、 含 浸 ま た は イ オ ン 交 換 に よ っ て 導 入 し 得
る 。 第 １ の 方 法 に よ れ ば 、 押 出 形 で も あ る 酸 性 成 分 (b)を 、 上 記 金 属 の 化 合 物 の 水 溶 液 で
、 例 え ば 、 室 温 お よ び 1～ 4の 範 囲 の pHで 操 作 し て 湿 潤 さ せ る 。 上 記 水 溶 液 は 、 好 ま し く は
、 0.2～ 2.0の 範 囲 の g/lと し て 表 す 金 属 濃 度 を 有 す る 。 得 ら れ た 生 成 物 を 、 好 ま し く は 空
気 中 で 室 温 に て 乾 燥 さ せ 、 酸 化 雰 囲 気 に お い て 200～ 600℃ の 範 囲 の 温 度 で カ 焼 す る 。
　 ア ル コ ー ル 含 浸 の 場 合 は 、 酸 性 成 分 (b)を 、 上 記 金 属 を 含 有 す る ア ル コ ー ル 溶 液 中 に 懸
濁 さ せ る 。 含 浸 後 、 固 形 物 を 乾 燥 さ せ 、 カ 焼 す る 。
　 イ オ ン 交 換 法 に よ っ て は 、 酸 性 成 分 (b)を 、 上 記 金 属 の 複 合 体 ま た は 塩 の 水 溶 液 中 に 、
室 温 お よ び 6～ 10の 範 囲 の pHで 操 作 し て 懸 濁 さ せ る 。 イ オ ン 交 換 後 、 固 形 物 を 分 離 し 、 水
洗 し 、 乾 燥 さ せ 、 最 後 に 、 不 活 性 ま た は 酸 化 性 雰 囲 気 に お い て 熱 処 理 す る 。 こ の 目 的 に お
い て 有 用 な 温 度 は 、 200～ 600℃ の 範 囲 で あ る 。
　 上 述 の 調 製 に お い て 良 好 に 適 す る 金 属 化 合 物 は 、 H 2 PtCl 6 、 Pt(NH 3 ) 4 (OH) 2 、 Pt(NH 3 ) 4 Cl

2 、 Pd(NH 3 ) 4 (OH) 2 、 PdCl 2 、 H 2 IrCl 6 、 RuCl 3 、 RhCl 3 で あ る 。 触 媒 組 成 物 が ２ 種 以 上 の 金 属
を 含 む 場 合 、 含 浸 は 、 以 下 の よ う に し て 実 施 す る ： 押 出 形 で も あ る 酸 性 成 分 (b)を 、 第 １
金 属 の 化 合 物 の 溶 液 で 湿 潤 さ せ 、 得 ら れ た 生 成 物 を 乾 燥 さ せ 、 必 要 に 応 じ て カ 焼 し 、 第 ２
金 属 の 化 合 物 の 溶 液 で 含 浸 さ せ る 。 生 成 物 を 乾 燥 さ せ 、 そ の 後 、 カ 焼 を 酸 化 性 雰 囲 気 に お
い て 200～ 600℃ の 範 囲 の 温 度 で 実 施 す る 。 別 法 と し て 、 異 な る 金 属 の ２ 種 以 上 の 化 合 物 を
含 有 す る 単 一 水 溶 液 を 使 用 し て 、 上 記 金 属 を 同 時 に 導 入 し て も よ い 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 酸 性 成 分 が 0.6ml/gよ り も 高 い 孔 容 積 を 有 す る MSAタ イ プ の シ リ コ ア ル ミ ナ で あ る 場 合 の
本 発 明 の 触 媒 組 成 物 は 、 新 規 で あ り 、 本 発 明 の さ ら な る 目 的 で あ る 。
　 酸 性 成 分 が ZSM-12タ イ プ で あ る 場 合 の 本 発 明 の 触 媒 組 成 物 は 、 新 規 で あ り 、 本 発 明 の さ
ら な る 目 的 で あ る 。
　 本 改 質 方 法 に 供 し 得 る 留 出 物 は 、 100～ 450℃ の 範 囲 内 の 沸 点 を 有 す る 混 合 物 で あ る 。 と
り わ け 、 こ れ ら の 留 出 物 は 、 ナ フ サ 類 、 デ ィ ー ゼ ル 、 灯 油 、 ジ ェ ッ ト 燃 料 、 軽 質 サ イ ク ル
油 、 HVGO、 重 質 FCC画 分 か ら 選 ば れ た 炭 化 水 素 留 分 (cut)で あ り 得 る 。
　 本 発 明 の 方 法 は 、 240～ 380℃ の 範 囲 の 温 度 、 2.0～ 7.1MPa (20～ 70気 圧 )の 範 囲 の 圧 力 、
0.5～ 2時 - 1 の 範 囲 の WHSVお よ び 400～ 2000Nlt/kgの 範 囲 の 水 素 /投 入 物 比 (H 2 /HC)で 実 施 す
る 。 好 ま し く は 、 酸 性 成 分 (b)が MTWタ イ プ の ゼ オ ラ イ ト で あ る 場 合 、 4.0MPa (40気 圧 )よ
り も 高 く 7.1MPa (70気 圧 )以 下 の 圧 力 で 実 施 す る が 、 温 度 は 、 好 ま し く は 、 240～ 320℃ で
あ り ； 一 方 、 酸 性 成 分 (b)が シ リ コ ア ル ミ ナ で あ る 場 合 は 、 温 度 は 、 好 ま し く は 、 300～ 38
0℃ の 範 囲 で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
（ 実 施 例 ）
　 以 下 実 施 例 に よ り 、 本 発 明 の さ ら に 良 好 な 例 を 提 示 す る 。
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実 施 例 １
触 媒 A： ZSM-12/0.5%Ptの 調 製



　 a) 
　 水 溶 液 中 40質 量 ％ の 水 酸 化 テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム の 127グ ラ ム を 24グ ラ ム の 脱 塩 水
に 添 加 し た 。 そ の 後 、 56質 量 ％ の Al 2 O 3 の ア ル ミ ン 酸 ナ ト リ ウ ム の 4グ ラ ム を 添 加 し た 。 そ
の よ う に し て 得 ら れ た 透 明 溶 液 を 、 撹 拌 下 に 、 350グ ラ ム の Ludox HS 400コ ロ イ ド 状 シ リ
カ 中 に 注 入 し た 。 簡 単 に 撹 拌 し た 後 、 均 質 透 明 ゲ ル を 得 、 こ れ を 、 ア ン カ ー 撹 拌 機 を 装 着
し た AISI 316ス チ ー ル 製 の 1リ ッ ト ル オ ー ト ク レ ー ブ 中 に 注 ぎ 込 ん だ 。 ゲ ル を 160℃ の 水 熱
条 件 下 に 60時 間 結 晶 化 せ し め た 。 こ の 期 間 の 終 了 時 点 で 、 オ ー ト ク レ ー ブ を 室 温 に 冷 却 し
た 。 得 ら れ た ス ラ リ ー は 、 乳 状 外 観 を 有 し て 均 質 で あ る 。 ス ラ リ ー を 遠 心 分 離 し た 。 排 出
し た 固 形 物 を 水 中 に 再 分 散 さ せ る こ と に よ っ て 洗 浄 し 、 再 度 遠 心 分 離 し 、 120℃ で 乾 燥 さ
せ 、 550℃ で 5時 間 カ 焼 し た 。 X線 回 折 分 析 す る と 、 得 ら れ た 固 形 物 は 、 純 粋 ZSM-12か ら な
る こ と が 明 ら か で あ る 。 得 ら れ た 固 形 物 を 、 引 続 き 、 酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 3M溶 液 で 処 理 す
る こ と に よ っ て ア ン モ ニ ア 形 で 交 換 し た 。 引 続 き 550℃ で 5時 間 カ 焼 し て 、 上 記 ゼ オ ラ イ ト
を 酸 性 形 で 得 た 。
　 b) 
　 上 記 工 程 (a)に お い て 調 製 し た ゼ オ ラ イ ト 上 に 白 金 を 分 散 さ せ る た め に 、 以 下 の モ ル 比
の ヘ キ サ ク ロ ロ 白 金 酸 (H 2 PtCl 6 )、 塩 酸 お よ び 酢 酸 の 水 溶 液 を 使 用 し た ： 0.75g/lの 白 金 濃
度 を 有 す る 、 H 2 PtCl 6 /HCL/CH 3 COOH = 1/0.84/0.05。 こ の 溶 液 の 200ml容 量 を 上 述 の よ う に
し て 調 製 し た 30gの ゼ オ ラ イ ト に 添 加 し 、 固 形 物 の 全 て を 上 記 溶 液 に よ っ て 被 覆 し て 、 白
金 分 布 の 不 均 質 性 を 回 避 す る よ う に し た 。 こ の よ う に し て 調 製 し た 懸 濁 液 を 室 温 で 約 1時
間 撹 拌 下 に 維 持 し 、 そ の 後 、 室 温 で 真 空 (約 2.40kPa(18mmHg))下 に 吸 引 す る こ と に よ っ て
脱 ガ ス し た 。 引 続 き 、 溶 媒 を 、 真 空 下 に 約 70℃ に 加 熱 す る こ と に よ っ て 除 去 し た 。 最 後 に
、 乾 燥 生 成 物 を 、 以 下 の 温 度 プ ロ フ ィ ー ル で 、 即 ち 、 25～ 350℃ で 2時 間 、 360℃ で 3時 間 空
気 流 下 に カ 焼 し た 。
　 0.5質 量 ％ の 白 金 を 含 有 す る ZSM-12ゼ オ ラ イ ト を 得 た 。
【 ０ ０ １ １ 】
　
　
　 1質 量 ％ に 等 し い 白 金 量 を 、 実 施 例 １ の 工 程 (a)に お い て 記 載 し た よ う に し て 調 製 し た ZS
M-12ゼ オ ラ イ ト 上 に 沈 着 さ せ た 。 実 施 例 １ の 工 程 (b)に お い て 記 載 し た 同 じ 手 順 を 、 400ml
の 同 じ ヘ キ サ ク ロ ロ 白 金 酸 水 溶 液 と 30gの ZSM-12ゼ オ ラ イ ト を 使 用 し て 、 上 記 沈 着 に お い
て 使 用 し た 。
　 終 了 時 に 、 1％ の 白 金 を 含 有 す る ZSM-12ゼ オ ラ イ ト を 得 た 。
　
　
　 1質 量 ％ に 等 し い 白 金 量 を 、 0.861g/lの 白 金 濃 度 を 有 す る 白 金 テ ト ラ ア ミ ン ヒ ド ロ オ キ
サ イ ド  Pt(NH 3 ) 4 (OH) 2 の 水 溶 液 を 使 用 し て 、 上 記 実 施 例 １ に お い て 記 載 し た よ う に し て 調
製 し た ZSM-12ゼ オ ラ イ ト 上 に 沈 着 さ せ た 。 こ の 溶 液 の 180ml容 量 を 、 実 施 例 １ の 工 程 (a)に
お い て 記 載 し た よ う に し て 調 製 し た 15.5gの ZSM-12に 添 加 し 、 固 形 物 の 全 て を 上 記 溶 液 に
よ っ て 被 覆 し て 、 白 金 分 布 の 不 均 質 性 を 回 避 す る よ う に し た 。 こ の よ う に し て 調 製 し た 懸
濁 液 を 室 温 で 約 1時 間 撹 拌 下 に 維 持 し 、 そ の 後 、 室 温 で 真 空 (約 2.40kPa(18mmHg))下 に 吸 引
す る こ と に よ っ て 脱 ガ ス し た 。 引 続 き 、 溶 媒 を 、 真 空 下 に 約 70℃ に 加 熱 す る こ と に よ っ て
除 去 し た 。 最 後 に 、 乾 燥 生 成 物 を 、 以 下 の 温 度 プ ロ フ ィ ー ル で 、 即 ち 、 25～ 380℃ で 2時 間
、 380℃ で 3時 間 空 気 流 下 に カ 焼 し た 。
　 01質 量 ％ の 白 金 を 含 有 す る ZSM-12ゼ オ ラ イ ト を 得 た 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　
　
　 a) 
　 23.5リ ッ ト ル の 脱 塩 水 、 19.6kgの TPA-OH14.4質 量 ％ 水 溶 液 お よ び 600gの ア ル ミ ニ ウ ム ト
リ イ ソ プ ロ ポ キ シ ド を 100リ ッ ト ル 反 応 器 に 導 入 し た 。 混 合 物 を 60℃ に 加 熱 し 、 こ の 温 度
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ZMS-12ゼ オ ラ イ ト の 調 製

白 金 の 沈 着 (0.5質 量 ％ Pt)

実 施 例 ２
触 媒 B： ZSM-12/1%Ptの 調 製

実 施 例 ３
触 媒 C： ZSM-12/1%Ptの 調 製

実 施 例 ４
触 媒 D： MSA 100/1%Ptの 調 製
MSA酸 性 成 分 の 調 製



で 1時 間 撹 拌 下 に 維 持 し 、 透 明 溶 液 を 得 た 。 そ の 後 、 溶 液 の 温 度 を 90℃ に し 、 31.1kgの ケ
イ 酸 テ ト ラ エ チ ル を 迅 速 に 添 加 し た 。 反 応 器 を 密 閉 し 、 撹 拌 速 度 を 約 1.2m/sに 調 整 し 、 混
合 物 を サ ー モ ス タ ッ ト 制 御 に よ る 80～ 90℃ の 範 囲 の 温 度 で 3時 間 撹 拌 下 に 維 持 し て 、 加 水
分 解 反 応 に よ っ て 生 じ た 熱 を 除 去 し た 。 反 応 器 内 の 圧 力 は 、 約 0.2Mpagに 上 昇 す る 。 終 了
時 に 、 反 応 混 合 物 を 排 出 さ せ 、 室 温 に 冷 却 し て 、 下 記 の 組 成 モ ル 比 を 有 す る 均 質 で 比 較 的
流 動 性 の ゲ ル (粘 度  0.011Pa・ s)を 得 た ：
　 SiO 2 /Al 2 O 3  = 101
　 TPA.OH/SiO 2  = 0.093
　 H 2 O/SiO 2  = 15
　 生 成 物 を 約 6～ 8時 間 放 置 せ し め 、 次 い で 、 質 量 が 一 定 に な る ま で 、 生 成 物 を 100℃ の 空
気 流 中 に 維 持 す る こ と に よ っ て 乾 燥 さ せ た 。 最 後 に 、 生 成 物 を 550℃ の マ ッ フ ル 内 で 空 気
中 に て 8時 間 カ 焼 し た 。
　 こ の 方 法 に お い て 、 モ ル 比 SiO 2 /Al 2 O 3  = 100、 740 m

2 /gの BET表 面 積 、 0.49ml/gの 孔 容
積 、 2.3nmの 平 均 直 径 を 有 す る シ リ カ -ア ル ミ ナ か ら 本 質 的 に な る 、 酸 性 特 性 を 有 す る 多 孔
質 固 形 物 が 得 ら れ た 。 X線 分 析 に よ り 、 該 固 形 物 は 、 実 質 的 に 非 晶 質 で あ る こ と が 判 明 し
、 粉 末 か ら の XRDス ペ ク ト ル は 、 結 晶 構 造 を 有 し て な く 、 何 ら の ピ ー ク も 示 さ な い 。
　 b) 
　 上 記 酸 性 成 分 上 に 白 金 を 分 散 さ せ る た め に 、 以 下 の モ ル 比 の ヘ キ サ ク ロ ロ 白 金 酸 (H 2 PtC
l 6 )、 塩 酸 お よ び 酢 酸 の 水 溶 液 を 使 用 し た ： 0.75g/lの 白 金 濃 度 を 有 す る 、 H 2 PtCl 6 /HCl/CH

3 COOH = 1/0.84/0.05。 こ の 溶 液 の 400ml容 量 を 上 記 工 程 (a)に お い て 記 載 し た よ う に し て
調 製 し た 30gの ゼ オ ラ イ ト に 添 加 し 、 固 形 物 の 全 て を 上 記 溶 液 に よ っ て 被 覆 し て 、 白 金 分
布 の 不 均 質 性 を 回 避 す る よ う に し た 。 こ の よ う に し て 調 製 し た 懸 濁 液 を 室 温 で 約 1時 間 撹
拌 下 に 維 持 し 、 そ の 後 、 室 温 で 真 空 (約 2.40kPa(18mmHg))下 に 吸 引 す る こ と に よ っ て 脱 ガ
ス し た 。 引 続 き 、 溶 媒 を 、 真 空 下 に 約 70℃ に 加 熱 す る こ と に よ っ て 除 去 し た 。 最 後 に 、 乾
燥 生 成 物 を 、 以 下 の 温 度 プ ロ フ ィ ー ル で 、 即 ち 、 25～ 350℃ で 2時 間 、 350℃ で 2時 間 、 350
～ 400℃ で 50分 、 400℃ で 3時 間 空 気 流 下 に カ 焼 し た 。
　 1質 量 ％ の 白 金 を 含 有 す る MSAタ イ プ の シ リ コ ア ル ミ ナ を 得 た 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　
　
　 a) 
　 23.5リ ッ ト ル の 脱 塩 水 、 19.6kgの TPA-OH14.4質 量 ％ 水 溶 液 お よ び 1,200gの ア ル ミ ニ ウ ム
ト リ イ ソ プ ロ ポ キ シ ド を 100リ ッ ト ル 反 応 器 に 導 入 し た 。 混 合 物 を 60℃ に 加 熱 し 、 こ の 温
度 で 1時 間 撹 拌 下 に 維 持 し 、 透 明 溶 液 を 得 た 。 そ の 後 、 溶 液 の 温 度 を 90℃ に し 、 31.1kgの
ケ イ 酸 テ ト ラ エ チ ル を 迅 速 に 添 加 し た 。 反 応 器 を 密 閉 し 、 撹 拌 速 度 を 約 1.2m/sに 調 整 し 、
混 合 物 を サ ー モ ス タ ッ ト 制 御 に よ る 80～ 90℃ の 範 囲 の 温 度 で 3時 間 撹 拌 下 に 維 持 し て 、 加
水 分 解 反 応 に よ っ て 生 じ た 熱 を 除 去 し た 。 反 応 器 内 の 圧 力 は 、 約 0.2MPagに 上 昇 す る 。 終
了 時 に 、 反 応 混 合 物 を 排 出 さ せ 、 室 温 に 冷 却 し て 、 下 記 の 組 成 モ ル 比 を 有 す る 均 質 で 比 較
的 流 動 性 の ゲ ル (粘 度  0.011Pa・ s)を 得 た ：
　 SiO 2 /Al 2 O 3  = 50.5
　 TPA.OH/SiO 2  = 0.093
　 H 2 O/SiO 2  = 15
　 生 成 物 を 約 6～ 8時 間 放 置 せ し め 、 次 い で 、 質 量 が 一 定 に な る ま で 、 生 成 物 を 100℃ の 空
気 流 中 に 維 持 す る こ と に よ っ て 乾 燥 さ せ た 。 最 後 に 、 生 成 物 を 550℃ の マ ッ フ ル 内 で 空 気
中 に て 8時 間 カ 焼 し た 。
　 こ の 方 法 に お い て 、 モ ル 比 SiO 2 /Al 2 O 3  = 50.2、 794 m

2 /gの BET、 0.42ml/gの 孔 容 積 、 2.
1nmの 平 均 直 径 を 有 す る シ リ カ -ア ル ミ ナ か ら 本 質 的 に な る 、 酸 性 特 性 を 有 す る 多 孔 質 固 形
物 が 得 ら れ た 。 X線 分 析 に よ り 、 該 固 形 物 は 、 実 質 的 に 非 晶 質 で あ る こ と が 判 明 し 、 粉 末
か ら の XRDス ペ ク ト ル は 、 結 晶 構 造 を 有 し て な く 、 何 ら の ピ ー ク も 示 さ な い 。
　 b) 
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白 金 の 沈 着 (1質 量 ％ の Pt)

実 施 例 ５
触 媒 E： MSA 50/1%Ptの 調 製
MSA酸 性 成 分 の 調 製

白 金 の 沈 着 (1質 量 ％ の Pt)



　 実 施 例 ４ に お い て 記 載 し た の と 同 じ 手 順 を 使 用 し て 、 400mlの 同 じ ヘ キ サ ク ロ ロ 白 金 酸
水 溶 液 を 使 用 し 、 こ れ を ポ イ ン ト (a)で 調 製 し た 30gの 固 形 分 に 添 加 し た 。
　 1％ の 白 金 を 含 有 す る MSAタ イ プ の シ リ コ ア ル ミ ナ を 得 た 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　
　
　 1質 量 ％ に 等 し い Pt量 を 、 実 施 例 ５ の 工 程 (a)に 従 っ て 調 製 し た MSA酸 成 分 上 に 、 実 施 例
３ に お い て 記 載 し た 手 順 と 同 じ 沈 着 手 順 を 使 用 し て 沈 着 さ せ た ： 180mlの Pt(NH 3 ) 4 (OH) 2 水
溶 液 (そ の 白 金 力 価 は 0.861g/lで あ る )を 使 用 し 、 実 施 例 ５ の 工 程 (a)に お い て 記 載 し た よ
う に し て 調 製 し た 15.5gの MSA酸 固 形 物 に 添 加 し た 。
　 1％ の 白 金 を 含 有 す る MSAタ イ プ の シ リ コ ア ル ミ ナ を 得 た 。
　
　
　 1.5質 量 ％ に 等 し い Pt量 を 、 実 施 例 ５ の 工 程 (a)に 従 っ て 調 製 し た MSA酸 成 分 上 に 、 実 施
例 ４ に お い て 記 載 し た 手 順 と 同 じ 沈 着 手 順 を 使 用 し て 沈 着 さ せ た ： 1.125g/lの 白 金 濃 度 を
有 す る 400mlの ヘ キ サ ク ロ ロ 白 金 酸 水 溶 液 を 、 30gの MSA酸 成 分 に 添 加 し た 。
　 1.5％ の Ptを 含 有 す る MSAタ イ プ の シ リ コ ア ル ミ ナ を 得 た 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　
　
　 1質 量 ％ に 等 し い Ir量 を 、 実 施 例 ５ の 工 程 (a)に 従 っ て 調 製 し た MSA酸 成 分 上 に 、 ヘ キ サ
ク ロ ロ イ リ ジ ウ ム 酸 (H 2 IrCl 6 )、 塩 酸 お よ び 酢 酸 の 水 溶 液 を 以 下 の モ ル 比 で 使 用 し て 沈 着
さ せ た ： H 2 IrCl 6 /HCl/CH 3 COOH = 1/0.84/0.05、 0.75g/lの イ リ ジ ウ ム 濃 度 を 有 し て い た 。
こ の 溶 液 の 400ml容 量 を 上 記 工 程 (a)に お い て 記 載 し た よ う に し て 調 製 し た 30gの 固 形 物 に
添 加 し 、 固 形 物 の 全 て を 上 記 溶 液 に よ っ て 被 覆 し て 、 白 金 分 布 の 不 均 質 性 を 回 避 す る よ う
に し た 。 こ の よ う に し て 得 ら れ た 懸 濁 液 を 室 温 で 約 1時 間 撹 拌 下 に 維 持 し 、 そ の 後 、 室 温
で 真 空 (約 2.40kPa(18mmHg))下 に 吸 引 す る こ と に よ っ て 脱 ガ ス し た 。 引 続 き 、 溶 媒 を 、 空
気 流 中 で 約 70℃ に 加 熱 す る こ と に よ っ て 除 去 し た 。 最 後 に 、 乾 燥 生 成 物 を 、 以 下 の 温 度 プ
ロ フ ィ ー ル で 、 即 ち 、 25～ 350℃ で 2時 間 、 350℃ で 2時 間 、 350～ 400℃ で 50分 、 400℃ で 3時
間 空 気 流 下 に カ 焼 し た 。
　 1質 量 ％ の Irを 含 有 す る MSAタ イ プ の シ リ コ ア ル ミ ナ を 得 た 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　
　
　 触 媒 試 験 を 、 図 １ に 示 す 連 続 実 験 室 プ ラ ン ト に お い て 実 施 し た 。 該 装 置 は 、 10cmの 等 温
部 分 内 の 触 媒 床 の 高 さ に 相 応 す る 20cm 3 の 有 用 な 投 入 物 容 積 を 有 す る 管 状 固 定 床 反 応 器 (４
)か ら な っ て い た 。 タ ン ク (１ )に 収 容 し た 投 入 物 お よ び 水 素 の 反 応 器 へ の 供 給 は 、 そ れ ぞ
れ 、 投 入 量 ポ ン プ (２ )お よ び 質 量 流 量 計 に よ っ て 実 施 し た 。 ま た 、 装 置 は 、 触 媒 の 再 生 期
間 に お い て 使 用 す る 2本 の ガ ス ラ イ ン (空 気 お よ び 窒 素 )も 備 え て い る 。 反 応 器 は 、 等 流 下
降 流 方 式 で 作 動 し た 。 反 応 器 の 温 度 は 、 ２ 個 の 加 熱 素 子 (３ )を 有 す る オ ー ブ ン に よ っ て 調
節 し 、 一 方 、 触 媒 床 の 温 度 制 御 は 、 反 応 器 内 に 配 置 し た サ ー モ カ ッ プ ル (１ ０ )に よ っ て 行
な っ た 。 反 応 器 の 圧 力 は 、 反 応 器 下 流 に 配 置 し た バ ル ブ (８ )に よ っ て 調 節 し た 。 反 応 生 成
物 は 、 室 温 お よ び 大 気 圧 で 作 動 す る セ パ レ ー タ ー (５ )内 で 集 め た 。 セ パ レ ー タ ー (５ )を 出
る 生 成 物 は 、 5℃ に 冷 却 さ れ た コ ン デ ン サ ー (６ )に 通 り 、 そ の 後 、 ガ ス メ ー タ ー (C.L.) (
７ )、 次 い で 、 ブ ロ ー ダ ウ ン (B.D.)に 送 ら れ る 。 (９ )は 、 破 壊 盤 で あ る 。 生 成 物 の 分 布 お
よ び 転 換 値 を 、 反 応 生 成 物 の 質 量 平 衡 お よ び ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー 分 析 に よ っ て 測 定 し
た 。
　 触 媒 A、 Bお よ び Cを 、 本 発 明 の 方 法 に お い て 、 上 記 の 装 置 内 で 、 メ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン
を 基 質 と し て 使 用 し て 試 験 し た 。
　 試 験 す る 前 に 、 各 触 媒 を 下 記 の よ う に し て 活 性 化 さ せ た ：
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実 施 例 ６
触 媒 F： MSA 50/1%の Pt

実 施 例 ７
触 媒 G： MSA 50/1%の Pt

実 施 例 ８
触 媒 H： MSA 50/1%の Ir

実 施 例 ９
触 媒 試 験



　 1) 窒 素 流 中 で の 室 温 で 1時 間 ；
　 2) 水 素 流 中 で の 50℃ で 1時 間 ；
　 3) 水 素 流 中 で 3℃ /分 の プ ロ フ ィ ー ル に よ る 室 温 か ら 380℃ へ の 加 熱 ；
　 4) 温 度 を 水 素 流 中 で 380℃ に 3時 間 一 定 に 保 ち 、 そ の 後 、 200℃ へ 冷 却 し た 。
　 上 記 の 活 性 化 中 、 反 応 器 内 の 圧 力 を 、 2.0～ 6.0MPa (20～ 60気 圧 )に 維 持 し た 。
　 結 果 は 、 下 記 の 表 １ に 示 し て お り 、 以 下 の 条 件 下 に 得 ら れ た ：
　 WHSV = 1時 - 1

　 H 2 /HC = 1143 Nlt/kg
　 圧 力  = 6.0MPa (60気 圧 )

【 ０ ０ １ ７ 】

　
　
　
　
　
　
　
　
　 表 １ に 関 し て 、 略 記 の 意 味 は 、 下 記 の と お り で あ る ：
　 転 換 率  (%)： [(g/hメ チ ル -シ ク ロ ヘ キ サ ン 供 給 物 － 生 成 物 中 の g/hメ チ ル -シ ク ロ ヘ キ サ
ン )/ (g/hメ チ ル -シ ク ロ ヘ キ サ ン 供 給 物 )]× 100
　 RO： 開 環
　 選 択 的 RO n-パ ラ フ ィ ン  (%)： [(生 成 物 中 の C 6 お よ び C 7  n-パ ラ フ ィ ン の g/h)/(転 換 メ チ
ル -シ ク ロ ヘ キ サ ン g/h)]× 100
　 選 択 的 RO イ ソ -パ ラ フ ィ ン  (%)： [(生 成 物 中 の C 6 お よ び C 7  イ ソ -パ ラ フ ィ ン の g/h)/(転
換 メ チ ル -シ ク ロ ヘ キ サ ン g/h)]× 100
　 選 択 的 分 解  (%)： [(C 1 、 C 2 、 C 3 、 C 4 お よ び C 5  イ ソ -ア ル カ ン お よ び n-ア ル カ ン の g/h)]
× 100
　 選 択 的 Npth C 7  (%)： [(エ チ ル -シ ク ロ ペ ン タ ン お よ び ジ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ン の 異 性 体
の g/h)/(転 換 メ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン の g/h)]× 100

　 エ チ ル -シ ク ロ ペ ン タ ン お よ び ジ メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ン の 異 性 体 は 、 最 初 の 形 成 生 成 物
で あ り 、 こ の 生 成 物 が 、 引 続 き 、 開 環 に よ っ て n-パ ラ フ ィ ン と イ ソ -パ ラ フ ィ ン 類 の 形 成
を も た ら す 。
　 特 に 断 ら な い 限 り 、 選 択 性 100に 対 す る 補 完 は 、 メ チ ル -シ ク ロ ペ ン タ ン 、 シ ク ロ ペ ン タ
ン お よ び シ ク ロ ヘ キ サ ン の よ う な 微 少 反 応 生 成 物 か ら な る 。
　 表 １ に 示 す 実 施 例 お よ び 以 下 に 示 す 実 施 例 に お い て は 、 (イ ソ -C 6  + n-C 6 )/ (イ ソ -C 7  +
 n-C 7 )比 は 、 0.1未 満 で あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 実 施 例 １ ０
　
　 実 施 例 ９ に 記 載 し た 手 順 に 従 い 、 触 媒 D (MSA 100/1% Pt)、 E (MSA 50/1.0％  Pt)、 F (M
SA 50/1.0％  Pt)お よ び G (MSA 50/1.5％  Pt)を 評 価 し た 。 結 果 は 、 下 記 の 表 ２ に 示 し て お
り 、 以 下 の 条 件 下 に 得 ら れ た ：
　 WHSV = 1時 - 1

　 H 2 /HC = 1143 Nlt/Kg
　 圧 力  = 6.0MPa (60気 圧 )
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表 １

触 媒 試 験



　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ９ 】
　
　
　 実 施 例 ９ に 記 載 し た 手 順 に 従 い 、 触 媒 D (MSA 100/1% Pt)お よ び F (MSA 50/1.0％  Pt)の
性 能 を 、 圧 力 を 変 え て 測 定 し た 。
　 全 て の 場 合 に お い て 、 WHSVは 1時 - 1 で あ り 、 H 2 /HCモ ル 比 は 1143 Nlt/Kgで あ っ た 。 表 ３
に 示 し た 結 果 は 、 圧 力 の 上 昇 が C 6 -C 7  イ ソ -パ ラ フ ィ ン お よ び n-パ ラ フ ィ ン へ の 選 択 性 の
著 し い 増 大 を 伴 っ て 転 換 率 の 増 大 を も た ら し て い る こ と を 示 し て い る 。

　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 実 施 例 １ ２
　
　 実 施 例 ９ に 記 載 し た 手 順 に 従 い 、 触 媒 Cを 、 2.0～ 7.1MPa (20～ 70気 圧 )で 圧 力 を 変 化 さ
せ て 使 用 し た 。 結 果 は 、 下 記 の 表 ４ に 示 し て い る 。
　 試 験 は 、 以 下 の 操 作 条 件 下 で 実 施 し た ： 温 度 、 310℃ ； WHSV = 1.0時 - 1 ； H 2 /HC = 1143 
Nlt/Kg。
　 こ の 場 合 、 MSAを 酸 性 成 分 と し て 含 有 す る 触 媒 系 が 示 す 挙 動 と 異 な り 、 圧 力 の 上 昇 は 、
転 換 率 に 対 す る 効 果 を 有 し て な く 、 圧 力 上 昇 は 、 C 6 お よ び C 7 の イ ソ -パ ラ フ ィ ン お よ び n-
パ ラ フ ィ ン へ の 選 択 性 を 増 大 さ せ 、 同 時 に 、 分 解 生 成 物 へ の 選 択 性 を 著 し く 低 下 さ せ た 。

　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ １ 】
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表 ２

実 施 例 １ １
MSA 100/1% Ptに よ る 触 媒 試 験 (圧 力 効 果 )

表 ３

触 媒 C： ZSM-12/1% Ptに よ る 触 媒 試 験

表 ４

実 施 例 １ ３



　
　 実 施 例 ９ に 記 載 し た 手 順 に 従 い 、 触 媒 H (MSA 50/1.0 Ir)を 評 価 し た 。
　 結 果 は 、 下 記 の 表 ５ に 示 し て お り 、 以 下 の 条 件 下 に 得 ら れ た ：
　 WHSV = 1時 - 1

　 H 2 /HC = 1143 Nlt/Kg
　 圧 力  = 2.0MPa (20気 圧 )

　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ２ 】
　
　
　 SiO 2 /Al 2 O 3 比  = 200に 特 徴 を 有 す る Engelhard HSZ-690HOAモ ル デ ナ イ ト を 使 用 し た 。
　 こ の ゼ オ ラ イ ト 上 に 白 金 を 分 散 さ せ る た め に 、 以 下 の モ ル 比 の ヘ キ サ ク ロ ロ 白 金 酸 (H 2 P
tCl 6 )、 塩 酸 お よ び 酢 酸 の 水 溶 液 を 使 用 し た ： 0.75g/lの 白 金 濃 度 を 有 す る 、 H 2 PtCl 6 /HCl/
CH 3 COOH = 1/0.84/0.05。 こ の 溶 液 の 200ml容 量 を 30gの 上 記 ゼ オ ラ イ ト に 添 加 し 、 固 形 物
の 全 て を 上 記 溶 液 に よ っ て 被 覆 し て 、 白 金 分 布 の 不 均 質 性 を 回 避 す る よ う に し た 。 こ の よ
う に し て 得 ら れ た 懸 濁 液 を 室 温 で 約 1時 間 撹 拌 下 に 維 持 し 、 そ の 後 、 室 温 で 真 空 (約 2.40kP
a(18mmHg))下 に 吸 引 す る こ と に よ っ て 脱 ガ ス し た 。 引 続 き 、 溶 媒 を 、 真 空 下 に 約 70℃ に 加
熱 す る こ と に よ っ て 除 去 し た 。 最 後 に 、 乾 燥 生 成 物 を 、 以 下 の 温 度 プ ロ フ ィ ー ル で 、 即 ち
、 25～ 350℃ で 2時 間 、 360℃ で 3時 間 空 気 流 下 に カ 焼 し た 。
　 1.0質 量 ％ の 白 金 を 含 有 す る モ ル デ ナ イ ト を 得 た 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　
　
　 a) 
　 ZSM-23ゼ オ ラ イ ト を 、 Ernst, Verified Syntheses of Zeolitic Materials H. Robson 
Ed., Elsevier, (2001) page 217に 従 っ て 調 製 す る ：
　 6.4gの Cab-o-Silを 、 78.2gの 0.55M NaOH水 溶 液 中 に 分 散 さ せ た 。 9.5gの H 2 O、 3.4gの ピ
ロ リ ジ ン お よ び 0.7gの Al 2 (SO 4 ) 3 *16H 2 Oを 含 有 す る 溶 液 を 、 得 ら れ た ス ラ リ ー に 添 加 し た
。 最 後 に 、 1.7gの H 2 SO 4 を 激 し く 撹 拌 し な が ら 滴 下 に よ り 添 加 し た 。 11.6の pH値 を 有 す る
得 ら れ た ス ラ リ ー を 、 AISI 316ス チ ー ル オ ー ト ク レ ー ブ 内 で 180℃ の 水 熱 条 件 下 に 2時 間 結
晶 化 せ し め 、 回 転 運 動 に 供 し た 。
　 こ の 合 成 段 階 の ZSM-23ゼ オ ラ イ ト は ソ ー ダ 形 に あ り 、 酸 性 形 を 得 る た め に 、 こ の ゼ オ ラ
イ ト を 下 記 の 処 理 に 供 す る 。
　 100gの ZSM-23を 1000gの 0.2M 酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶 液 中 に 再 分 散 さ せ た 。 混 合 物 を 、 撹 拌
下 に 、 40℃ で 約 3時 間 放 置 し た 。 そ の 後 、 固 相 を 分 離 し 、 操 作 を 2回 繰 返 し た 。 最 後 に 、 固
形 物 を 、 最 後 の 洗 浄 の た め に 、 脱 塩 水 中 に 再 分 散 さ せ た 。
　 得 ら れ た 湿 潤 パ ネ ル は 、 ア ン モ ニ ア 形 の ZSM-23か ら な る 。 酸 性 形 の ゼ オ ラ イ ト を 得 る に
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触 媒 試 験

表 ５

実 施 例 １ ４ (比 較 例 ）
触 媒 I： モ ル デ ナ イ ト /1.0% Ptの 調 製

実 施 例 １ ５ (比 較 例 ）
触 媒 L： ZSM-23/1.0% Ptの 調 製
ZSM-23の 調 製



、 固 形 物 を 150℃ で 乾 燥 さ せ 、 次 い で 、 空 気 中 で 550℃ で 5時 間 カ 焼 し 、 そ れ に よ っ て ア ン
モ ニ ア お よ び 依 然 と し て 遮 断 さ れ て い る 有 機 異 型 剤 の あ り 得 る 存 在 を 排 除 し た 。
　 b) 
　 1質 量 ％ に 等 し い 白 金 量 を 、 0.861g/lの 白 金 濃 度 を 有 す る 白 金 テ ト ラ ア ミ ン ヒ ド ロ オ キ
サ イ ド  Pt(NH 3 ) 4 (OH) 2 の 水 溶 液 を 使 用 し て 、 上 記 工 程 (a)に お い て 記 載 し た よ う に し て 調
製 し た ZSM-23ゼ オ ラ イ ト 上 に 沈 着 さ せ た 。 こ の 溶 液 の 180ml容 量 を 、 上 記 工 程 (１ )に お い
て 記 載 し た よ う に し て 調 製 し た 15.5gの ZSM-23に 添 加 し 、 固 形 物 の 全 て を 上 記 溶 液 に よ っ
て 被 覆 し て 、 白 金 分 布 の 不 均 質 性 を 回 避 す る よ う に し た 。 こ の よ う に し て 調 製 し た 懸 濁 液
を 室 温 で 約 1時 間 撹 拌 下 に 維 持 し 、 そ の 後 、 室 温 で 真 空 (約 2.40kPa(18mmHg))下 に 吸 引 す る
こ と に よ っ て 脱 ガ ス し た 。 引 続 き 、 溶 媒 を 、 真 空 下 に 約 70℃ に 加 熱 す る こ と に よ っ て 除 去
し た 。 最 後 に 、 乾 燥 生 成 物 を 、 以 下 の 温 度 プ ロ フ ィ ー ル で 、 即 ち 、 25～ 380℃ で 2時 間 、 38
0℃ で 3時 間 空 気 流 下 に カ 焼 し た 。
　 1％ の 白 金 を 含 有 す る ZSM-23ゼ オ ラ イ ト を 得 た 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　
　
　 こ の 触 媒 の 調 製 に お い て は 、 下 記 の 特 性 を 有 す る 市 販 の 非 晶 質 シ リ コ ア ル ミ ナ (Kaliche
mie社 の PK-200)を 使 用 す る ：
　 ・ 質 量 ％ 組 成 ： 90% SiO 2 , 10% Al 2 O 3
　 ・ モ ル 比 SiO 2 /Al 2 O 3 ： 15.3
　 ・ 表 面 積 ： 450 m 2 /g。
　 こ の シ リ コ ア ル ミ ナ 上 に 白 金 を 分 散 さ せ る た め に 、 ヘ キ サ ク ロ ロ 白 金 酸 (H 2 PtCl 6 )、 塩
酸 お よ び 酢 酸 の 水 溶 液 を 以 下 の モ ル 比 で 使 用 し た ： H 2 PtCl 6 /HCL/CH 3 COOH = 1/0.84/0.05
、 0.75g/lの 白 金 濃 度 を 有 し て い た 。 こ の 溶 液 の 200ml容 量 を 30gの 上 記 シ リ コ ア ル ミ ナ に
添 加 し 、 固 形 物 の 全 て を 上 記 溶 液 に よ っ て 被 覆 し て 、 白 金 分 布 の 不 均 質 性 を 回 避 す る よ う
に し た 。 こ の よ う に し て 調 製 し た 懸 濁 液 を 室 温 で 約 1時 間 撹 拌 下 に 維 持 し 、 そ の 後 、 室 温
で 真 空 (約 2.40kPa(18mmHg))下 に 吸 引 す る こ と に よ っ て 脱 ガ ス し た 。 引 続 き 、 溶 媒 を 、 真
空 下 に 約 70℃ に 加 熱 す る こ と に よ っ て 除 去 し た 。 最 後 に 、 乾 燥 生 成 物 を 、 以 下 の 温 度 プ ロ
フ ィ ー ル で 、 即 ち 、 25～ 350℃ で 2時 間 、 360℃ で 3時 間 空 気 流 下 に カ 焼 し た 。
　 1.0質 量 ％ の 白 金 を 含 有 す る シ リ コ ア ル ミ ナ を 得 た 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　
　
　 触 媒 試 験 を 、 実 施 例 ９ に 記 載 し た よ う に し て 、 図 １ に 示 す 連 続 実 験 室 プ ラ ン ト に お い て
実 施 し た 。
　 触 媒 I、 Lお よ び Mを 、 本 発 明 の 方 法 に お い て 、 メ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン を 基 質 と し て 使 用
し て 試 験 す る 。
　 試 験 す る 前 に 、 各 触 媒 を 下 記 の よ う に し て 活 性 化 さ せ た ：
　 1) 窒 素 流 中 で の 室 温 で 1時 間 ；
　 2) 水 素 流 中 で の 50℃ で 1時 間 ；
　 3) 水 素 流 中 で 3℃ /分 の プ ロ フ ィ ー ル に よ る 室 温 か ら 380℃ へ の 加 熱 ；
　 4) 温 度 を 水 素 流 中 で 380℃ に 3時 間 一 定 に 保 ち 、 そ の 後 、 200℃ へ 冷 却 し た 。
　 上 記 の 活 性 化 中 、 反 応 器 内 の 圧 力 を 、 2.0～ 6.0MPa (20～ 60気 圧 )に 維 持 し た 。
　 結 果 は 、 下 記 の 表 ６ に 示 し て お り 、 以 下 の 条 件 下 に 得 ら れ た ：
　 WHSV = 1時 - 1

　 H 2 /HC = 1143 Nlt/kg
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白 金 の 沈 着 (1.0% Pt)

実 施 例 １ ６ (比 較 例 ）
触 媒 Mの 調 製

実 施 例 １ ７ (比 較 例 )
触 媒 試 験



【 ０ ０ ２ ６ 】

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

　 表 ６ の デ ー タ を 検 討 す れ ば 、 Pk-200、 モ ル デ ナ イ ト (MOR)お よ び ZSM-23を ベ ー ス と す る
触 媒 系 は 、 開 環 に 対 す る 選 択 性 の 点 で は る か に 低 い 性 能 を 、 或 い は 、 ZSM-23の 場 合 に は 、
本 発 明 の 触 媒 系 対 象 物 、 と り わ け Bお よ び Dの 性 能 と 対 比 し て 生 成 物 分 解 に 対 す る は る か に
高 い 選 択 性 を 示 す こ と が 実 証 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　
　 本 実 施 例 に お い て は 、 米 国 特 許 第 5,763,731号 の 実 施 例 １ １ に お い て 得 ら れ て い る 結 果
を 比 較 と し て 示 し 、 0.9質 量 ％ の Irを 含 有 し 、 85/15の SiO 2 /Al 2 O 3 比 を 有 す る Ir/非 晶 質 SiO

2 /Al 2 O 3 触 媒 を n-ブ チ ル -シ ク ロ ヘ キ サ ン (BCH)の 開 環 に お い て 試 験 し た 。 試 験 調 製 物 お よ
び 条 件 は 、 上 記 米 国 特 許 の 実 施 例 １ に 記 載 さ れ て い る 。
　 275℃ お よ び 4.2の 全 LHSVに お い て 、 42.2％ の BCH転 換 率 が 、 0.45の 開 環 に 由 来 す る 生 成
物 選 択 性 を 伴 っ て 得 ら れ る 。
　 こ れ ら の 結 果 と 本 特 許 出 願 の 実 施 例 １ ３ で 得 ら れ た 結 果 と の 比 較 は 、 本 発 明 の 代 表 的 な
イ リ ジ ウ ム を 含 有 す る 触 媒 が 上 記 比 較 触 媒 の 結 果 よ り も は る か に 高 い 転 換 率 お よ び 選 択 性
結 果 を 得 て い る こ と を 示 し て い る 。 結 果 の 相 違 は 、 最 小 の 部 分 の み が 基 質 の 相 違 に 寄 与 し
得 る よ う で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　
　 本 実 施 例 に お い て は 、 米 国 特 許 第 5,763,731号 の 実 施 例 ７ に お い て 得 ら れ て い る 結 果 を
比 較 と し て 示 し 、 0.9質 量 ％ の Irを 含 有 す る Pt/ECR-32を 含 有 す る 触 媒 を n-ブ チ ル -シ ク ロ
ヘ キ サ ン (BCH)の 開 環 に お い て 試 験 し た 。 試 験 調 製 物 お よ び 条 件 は 、 上 記 米 国 特 許 の 実 施
例 ６ に 記 載 さ れ て い る 。 ECR-32ゼ オ ラ イ ト は 、 米 国 特 許 第 4,931,267号 に 記 載 さ れ て い る
。
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表 ６

実 施 例 １ ８ (比 較 例 )

実 施 例 １ ９



　 275℃ お よ び 2.9の 全 LHSVに お い て 、 90.0％ の BCH転 換 率 が 、 0.01の 開 環 に 由 来 す る 生 成
物 選 択 性 を 伴 っ て 得 ら れ る 。
　 こ れ ら の 結 果 を 実 施 例 １ ２ で 得 ら れ た 結 果 と 比 較 す る と 、 本 発 明 の 1％ の Ptと ZSM-12ゼ
オ ラ イ ト を 含 有 す る 触 媒 は 、 基 質 の 相 違 に 比 例 し な い は る か に 高 い 選 択 性 結 果 を 得 て い る
こ と を 観 察 し 得 る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ２ ９ 】
【 図 １ 】 触 媒 試 験 を 実 施 す る た め の 連 続 実 験 室 プ ラ ン ト を 示 す 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 １ 　 　 タ ン ク
　 ２ 　 　 投 入 量 ポ ン プ
　 ３ 　 　 加 熱 素 子
　 ４ 　 　 管 状 固 定 床 反 応 器
　 ５ 　 　 セ パ レ ー タ ー
　 ６ 　 　 コ ン デ ン サ ー
　 ７ 　 　 ガ ス メ ー タ ー (C.L.)
　 ８ 　 　 バ ル ブ
　 ９ 　 　 破 壊 盤
　 １ ０ 　 　 サ ー モ カ ッ プ ル
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