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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水素の存在下、沸点３６０℃以上のノルマルパラフィンを含有する炭化水素油を、水素
化異性化触媒に、下記式（１）で定義される分解率が１０質量％以下となる条件で接触さ
せて異性化脱蝋を行う第１の工程と、
　前記条件を前記分解率が１３質量％以上となる条件に一時的に切り替えて、前記異性化
脱蝋を行う第２の工程と、を備える、潤滑油基油の製造方法。
　　分解率（質量％）＝［（Ｃ１－Ｃ２）／Ｃ１］×１００　　（１）
［式中、Ｃ１は、前記炭化水素油における沸点３６０℃以上の留分の質量割合を示し、Ｃ

２は、異性化脱蝋後の前記炭化水素油における沸点３６０℃以上の留分の質量割合を示す
。］
【請求項２】
　前記水素化異性化触媒が、１０員環一次元状細孔構造を有するゼオライト、及びバイン
ダーを含む担体と、該担体に担持された白金及び／又はパラジウムと、を含有する触媒で
あり、
　前記触媒の単位質量当たりのミクロ細孔容積が０．０２～０．１１ｃｃ／ｇであり、
　前記ゼオライトは、有機テンプレートを含有し１０員環一次元状細孔構造を有する有機
テンプレート含有ゼオライトを、アンモニウムイオン及び／又はプロトンを含む溶液中で
イオン交換して得られるイオン交換ゼオライトに由来するものであり、
　前記触媒に含有されるゼオライトの単位質量当りのミクロ細孔容積が０．０４～０．１
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２ｃｃ／ｇである、請求項１に記載の潤滑油基油の製造方法。
【請求項３】
　前記第１の工程を継続的に行うとともに、前記第２の工程を所定の間隔で一時的に実施
する、請求項１又は２に記載の潤滑油基油の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、潤滑油基油の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　石油製品のなかで、例えば潤滑油、軽油、ジェット燃料等は低温における流動性が重要
視される製品である。そのため、これらの製品に用いられる基油は、低温流動性悪化原因
となるノルマルパラフィンや、わずかに分岐を有するイソパラフィンなどのワックス成分
が、完全に若しくは部分的に、除去されている又はワックス成分以外のものに転換されて
いることが望ましい。
【０００３】
　炭化水素油からワックス成分を除去する脱蝋技術としては、例えば、液化プロパンやＭ
ＥＫ等の溶媒によりワックス成分を抽出する方法が知られている。しかし、この方法は、
運転コストが大きい上に、ワックス除去による製品収率の低下問題がある。
【０００４】
　潤滑油基油収率を改善する方法として、上記の溶剤脱蝋方法から触媒によって炭化水素
油中のワックス成分を非ワックス成分へと転換するいわゆる異性化脱蝋技術が広く知られ
ている。
【０００５】
　一方、炭化水素油中のワックス成分を非ワックス成分へと転換する脱蝋技術としては、
例えば、炭化水素油を、水素存在下で、水素化－脱水素能及び異性化能の二元機能を有す
る水素化異性化触媒に接触せしめ、炭化水素油中のノルマルパラフィンをイソパラフィン
に異性化する異性化脱蝋が知られている（例えば、特許文献１）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特表２００６－５０２２９７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　異性化脱蝋は炭化水素油の低温流動性を改善する方法として極めて有効であるが、異性
化脱蝋で使用される水素化異性化触媒は異性化能とともに炭化水素の分解能も有している
ことから、炭化水素油の異性化脱蝋に際して炭化水素油の分解（軽質化）も進行してしま
う。所望の留分を高収率で得るために、通常、異性化脱蝋の条件としては、炭化水素油の
分解ができる限り進行しない条件が選択される。
【０００８】
　ところで、異性化脱蝋は、通常、水素化異性化触媒を具備した異性化脱蝋反応器に、炭
化水素油及び水素を流通させることにより連続的に行われる。ここで、水素化異性化触媒
の触媒寿命が短いと触媒交換にコスト及び手間がかかることから、水素化異性化触媒の長
寿命化が望まれる。
【０００９】
　そこで本発明は、水素化異性化触媒の長寿命化が実現でき、潤滑油基油を長期間安定的
に得ることが可能な、潤滑油基油の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
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　本発明の潤滑油基油の製造方法は、水素の存在下、沸点３６０℃以上のノルマルパラフ
ィンを含有する炭化水素油を、水素化異性化触媒に、下記式（１）で定義される分解率が
１０質量％以下となる条件で接触させて異性化脱蝋を行う第１の工程と、上記条件を分解
率が１３質量％以上となる条件に一時的に切り替えて、上記異性化脱蝋を行う第２の工程
と、を備える。
　　分解率（質量％）＝［（Ｃ１－Ｃ２）／Ｃ１］×１００　　（１）
［式中、Ｃ１は、上記炭化水素油における沸点３６０℃以上の留分の質量割合を示し、Ｃ

２は、異性化脱蝋後の上記炭化水素油における沸点３６０℃以上の留分の質量割合を示す
。］
【００１１】
　本発明によれば、第１の工程と第２の工程との組み合わせにより、水素化異性化触媒の
長寿命化が実現でき、潤滑油基油を長期間安定的に得ることができる。
【００１２】
　本発明者らの知見によれば、沸点３６０℃以上のノルマルパラフィンを含有する炭化水
素油を異性化脱蝋する場合において、水素化異性化触媒の低活性化の一因は、炭化水素油
の偏流にあり、本発明では、第１の工程において炭化水素油の分解を十分に抑制しながら
異性化脱蝋を行うとともに、第１の工程で生じた偏流を、一時的に実施される第２の工程
により解消することで、触媒の長寿命化が実現される。
【００１３】
　すなわち、本発明によれば、第２の工程で敢えて分解率が１３質量％以上となる条件で
異性化脱蝋を行うことにより、異性化脱蝋反応器中に流動性の高い低粘度の炭化水素油を
生じさせ、この低粘度の炭化水素油が異性化脱蝋反応器内を流通することで、上記偏流が
解消されると考えられる。
【００１４】
　本発明の一態様において、上記水素化異性化触媒は、１０員環一次元状細孔構造を有す
るゼオライト、及びバインダーを含む担体と、該担体に担持された白金及び／又はパラジ
ウムと、を含有する触媒であり、上記触媒の単位質量当たりのミクロ細孔容積は０．０２
～０．１１ｃｃ／ｇであり、上記ゼオライトは、有機テンプレートを含有し１０員環一次
元状細孔構造を有する有機テンプレート含有ゼオライトを、アンモニウムイオン及び／又
はプロトンを含む溶液中でイオン交換して得られるイオン交換ゼオライトに由来するもの
であり、上記触媒に含有されるゼオライトの単位質量当りのミクロ細孔容積は０．０４～
０．１２ｃｃ／ｇである。
【００１５】
　このような水素化異性化触媒は、異性化脱蝋条件の変化による触媒劣化が生じ難いため
、本発明の効果である触媒の長寿命化が一層顕著に奏される。
【００１６】
　本発明の潤滑油基油の製造方法においては、例えば、上記第１の工程を継続的に行うと
ともに、上記第２の工程を所定の間隔で一時的に実施することができる。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、水素化異性化触媒の長寿命化が実現でき、潤滑油基油を長期間安定的
に得ることが可能な、潤滑油基油の製造方法が提供される。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本発明の好適な実施形態について以下に説明する。
【００１９】
　本実施形態に係る潤滑油基油の製造方法は、水素の存在下、沸点３６０℃以上のノルマ
ルパラフィンを含有する炭化水素油を、水素化異性化触媒に、下記式（１）で定義される
分解率が１０質量％以下となる条件で接触させて異性化脱蝋を行う第１の工程と、上記条
件を分解率が１３質量％以上となる条件に一時的に切り替えて、上記異性化脱蝋を行う第
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２の工程と、を備える。
【００２０】
　　分解率（質量％）＝［（Ｃ１－Ｃ２）／Ｃ１］×１００　　（１）
［式中、Ｃ１は、炭化水素油における沸点３６０℃以上の留分の質量割合を示し、Ｃ２は
、異性化脱蝋後の炭化水素油における沸点３６０℃以上の留分の質量割合を示す。］
【００２１】
　なお、Ｃ１及びＣ２は、原料炭化水素油及び異性化脱蝋後の炭化水素油をそれぞれガス
クロマトグラフィー法により分析した結果から算出することができる。
【００２２】
（第１の工程）
　第１の工程（以下、場合により「異性化処理工程」という。）では、水素の存在下、沸
点３６０℃以上のノルマルパラフィンを含有する炭化水素油を、水素化異性化触媒に接触
させて異性化脱蝋を行う。第１の工程では、異性化脱蝋を、式（１）で定義される分解率
が１０質量％以下となる条件で行う。第１の工程における分解率は、好ましくは８質量％
以下であり、より好ましくは５質量％以下である。
【００２３】
　水素化異性化触媒としては、水素化異性化に一般的に使用される触媒、すなわち無機担
体に水素化活性を有する金属が担持された触媒を用いることができる。
【００２４】
　水素化異性化触媒における水素化活性を有する金属としては、周期表第６族、第８族、
第９族及び第１０族の金属からなる群より選ばれる１種以上の金属が用いられる。これら
の金属の具体的な例としては、白金、パラジウム、ロジウム、ルテニウム、イリジウム、
オスミウム等の貴金属、あるいはコバルト、ニッケル、モリブデン、タングステン、鉄な
どが挙げられ、好ましくは、白金、パラジウム、ニッケル、コバルト、モリブデン、タン
グステンであり、更に好ましくは白金、パラジウムである。また、これらの金属は複数種
を組み合わせて用いることも好ましく、その場合の好ましい組み合わせとしては、白金－
パラジウム、コバルト－モリブデン、ニッケル－モリブデン、ニッケル－コバルト－モリ
ブデン、ニッケル－タングステン等が挙げられる。
【００２５】
　水素化異性化触媒を構成する無機担体としては、例えば、アルミナ、シリカ、チタニア
、ジルコニア、ボリア等の金属酸化物が挙げられる。これら金属酸化物は１種であっても
よいし、２種以上の混合物あるいはシリカアルミナ、シリカジルコニア、アルミナジルコ
ニア、アルミナボリア等の複合金属酸化物であってもよい。上記無機担体は、ノルマルパ
ラフィンの水素化異性化を効率的に進行させる観点から、シリカアルミナ、シリカジルコ
ニア、アルミナジルコニア、アルミナボリア等の固体酸性を有する複合金属酸化物、であ
ることが好ましい。また、無機担体には少量のゼオライトを含んでもよい。さらに無機担
体は、担体の成型性及び機械的強度の向上を目的として、バインダーが配合されていても
よい。好ましいバインダーとしては、アルミナ、シリカ、マグネシア等が挙げられる。
【００２６】
　水素化異性化触媒における水素化活性を有する金属の含有量としては、当該金属が上記
の貴金属である場合には、金属原子として担体の質量基準で０．１～３質量％程度である
ことが好ましい。また、当該金属が上記の貴金属以外の金属である場合には、金属酸化物
として担体の質量基準で２～５０質量％程度であることが好ましい。水素化活性を有する
金属の含有量が上記下限値未満の場合には、水素化異性化が充分に進行しない傾向にある
。一方、水素化活性を有する金属の含有量が上記上限値を超える場合には、水素化活性を
有する金属の分散が低下して触媒の活性が低下する傾向となり、また触媒コストが上昇す
る。
【００２７】
　また、水素化異性化触媒は、アルミニウム、ケイ素、ジルコニウム、ホウ素、チタン、
マグネシウム及びゼオライトから選ばれる物質より構成される多孔性の無機酸化物からな
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る担体に周期表第６族、第８族、第９族、及び１０族の元素から選ばれる金属を１種以上
担持してなる触媒であってもよい。
【００２８】
　このような水素化異性化触媒の担体として用いられる多孔性の無機酸化物としては、ア
ルミナ、チタニア、ジルコニア、ボリア、シリカ、あるいはゼオライトが挙げられ、この
うちチタニア、ジルコニア、ボリア、シリカおよびゼオライトのうち少なくとも１種類と
アルミナによって構成されているものが好ましい。その製造法は特に限定されないが、各
元素に対応した各種ゾル、塩化合物などの状態の原料を用いて任意の調製法を採用するこ
とができる。さらには一旦シリカアルミナ、シリカジルコニア、アルミナチタニア、シリ
カチタニア、アルミナボリアなどの複合水酸化物あるいは複合酸化物を調製した後に、ア
ルミナゲルやその他水酸化物の状態あるいは適当な溶液の状態で調製工程の任意の工程で
添加して調製してもよい。アルミナと他の酸化物との比率は担体に対して任意の割合を取
り得るが、好ましくはアルミナが９０質量％以下、さらに好ましくは６０質量％以下、よ
り好ましくは４０質量％以下であり、好ましくは１０質量％以上、より好ましくは２０質
量％以上である。
【００２９】
　ゼオライトは結晶性アルミノシリケートであり、フォージャサイト、ペンタシル、モル
デナイト、ＴＯＮ、ＭＴＴ、ＭＲＥなどが挙げられ、所定の水熱処理および／または酸処
理によって超安定化したもの、あるいはゼオライト中のアルミナ含有量を調整したものを
用いることができる。好ましくはフォージャサイト、モルデナイト、特に好ましくはＹ型
、ベータ型が用いられる。Ｙ型は超安定化したものが好ましく、水熱処理により超安定化
したゼオライトは本来の２０Å以下のミクロ細孔と呼ばれる細孔構造に加え、２０～１０
０Åの範囲に新たな細孔が形成される。水熱処理条件は公知の条件を用いることができる
。
【００３０】
　このような水素化異性化触媒の活性金属としては、周期表第６族、第８族、第９族、及
び１０族の元素から選ばれる１種以上の金属が用いられる。これらの金属の中でも、Ｐｄ
、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉから選ばれる１種以上の金属を用いることが好ましく、組み合
わせて用いることがより好ましい。好適な組み合せとしては、例えば、Ｐｄ－Ｐｔ、Ｐｄ
－Ｉｒ、Ｐｄ－Ｒｈ、Ｐｄ－Ｎｉ、Ｐｔ－Ｒｈ、Ｐｔ－Ｉｒ、Ｐｔ－Ｎｉ、Ｒｈ－Ｉｒ、
Ｒｈ－Ｎｉ、Ｉｒ－Ｎｉ、Ｐｄ－Ｐｔ－Ｒｈ、Ｐｄ－Ｐｔ－Ｉｒ、Ｐｔ－Ｐｄ－Ｎｉなど
が挙げられる。このうち、Ｐｄ－Ｐｔ、Ｐｄ－Ｎｉ、Ｐｔ－Ｎｉ、Ｐｄ－Ｉｒ、Ｐｔ－Ｒ
ｈ、Ｐｔ－Ｉｒ、Ｒｈ－Ｉｒ、Ｐｄ－Ｐｔ－Ｒｈ、Ｐｄ－Ｐｔ－Ｎｉ、Ｐｄ－Ｐｔ－Ｉｒ
の組み合わせがより好ましく、Ｐｄ－Ｐｔ、Ｐｄ－Ｎｉ、Ｐｔ－Ｎｉ、Ｐｄ－Ｉｒ、Ｐｔ
－Ｉｒ、Ｐｄ－Ｐｔ－Ｎｉ、Ｐｄ－Ｐｔ－Ｉｒの組み合わせがさらにより好ましい。
【００３１】
　触媒質量を基準とする活性金属の合計含有量としては、金属として０．１～２質量％が
好ましく、０．２～１．５質量％がより好ましく、０．５～１．３質量％がさらにより好
ましい。金属の合計担持量が０．１質量％未満であると、活性点が少なくなり、十分な活
性が得られなくなる傾向がある。他方、２質量％を超えると、金属が効果的に分散せず、
十分な活性が得られなくなる傾向がある。
【００３２】
　上記水素化異性化触媒のいずれの触媒においても、活性金属を担体に担持させる方法は
特に限定されず、通常の水素化異性化触媒を製造する際に適用される公知の方法を用いる
ことができる。通常は、活性金属の塩を含む溶液を触媒担体に含浸する方法が好ましく採
用される。また平衡吸着法、Ｐｏｒｅ－ｆｉｌｌｉｎｇ法、Ｉｎｃｉｐｉｅｎｔ－ｗｅｔ
ｎｅｓｓ法なども好ましく採用される。例えば、Ｐｏｒｅ－ｆｉｌｌｉｎｇ法は、担体の
細孔容積を予め測定しておき、これと同じ容積の金属塩溶液を含浸する方法であるが、含
浸方法は特に限定されるものではなく、金属担持量や触媒担体の物性に応じて適当な方法
で含浸することができる。
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【００３３】
　また、水素化異性化触媒としては、下記の触媒を用いることもできる。下記態様の水素
化異性化触媒によれば、異性化脱蝋条件の変化による触媒劣化が生じ難く、本発明の効果
である触媒の長寿命化が一層顕著に奏される。
【００３４】
＜水素化異性化触媒の具体的な一態様＞
　本態様の水素化異性化触媒は、特定の方法によって製造されることでその特徴が付与さ
れる。以下、本態様の水素化異性化触媒について、その好ましい製造の態様に沿って説明
する。
【００３５】
　本態様の水素化異性化触媒の製造方法は、有機テンプレートを含有し１０員環一次元状
細孔構造を有する有機テンプレート含有ゼオライトを、アンモニウムイオン及び／又はプ
ロトンを含む溶液中でイオン交換して得られるイオン交換ゼオライトと、バインダーと、
が含まれる混合物を、Ｎ２雰囲気下、２５０～３５０℃の温度で加熱して担体前駆体を得
る第１工程と、担体前駆体に白金塩及び／又はパラジウム塩を含ませた触媒前駆体を、分
子状酸素を含む雰囲気下、３５０～４００℃の温度で焼成して、ゼオライトを含む担体に
白金及び／又はパラジウムが担持された水素化異性化触媒を得る第２工程とを備える。
【００３６】
　本態様で用いられる有機テンプレート含有ゼオライトは、ノルマルパラフィンの水素化
異性化反応における高い異性化活性と抑制された分解活性とを高水準で両立する観点から
、１０員環からなる一次元状細孔構造を有する。このようなゼオライトとしては、ＡＥＬ
、ＥＵＯ、ＦＥＲ、ＨＥＵ、ＭＥＬ、ＭＦＩ、ＮＥＳ、ＴＯＮ、ＭＴＴ、ＷＥＩ、＊ＭＲ
Ｅ及びＳＳＺ－３２などが挙げられる。なお、上記の各アルファベット三文字は、分類分
けされたモレキュラーシーブ型ゼオライトの各構造に対して、国際ゼオライト協会構造委
員会（Ｔｈｅ　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ　ｏｆ　Ｔｈｅ　Ｉｎｔｅｒ
ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｚｅｏｌｉｔｅ　Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ）が与えている骨格構造コ
ードを意味する。また、同一のトポロジーを有するゼオライトは包括的に同一のコードで
呼称される。
【００３７】
　上記有機テンプレート含有ゼオライトとしては、上記の１０員環一次元状細孔構造を有
するゼオライトの中でも、高異性化活性及び低分解活性の点で、ＴＯＮ、ＭＴＴ構造を有
するゼオライト、＊ＭＲＥ構造を有するゼオライトであるＺＳＭ－４８ゼオライト、及び
ＳＳＺ－３２ゼオライトが好ましい。ＴＯＮ構造を有するゼオライトとしては、ＺＳＭ－
２２ゼオライトがより好ましく、また、ＭＴＴ構造を有するゼオライトとしては、ＺＳＭ
－２３ゼオライトがより好ましい。
【００３８】
　有機テンプレート含有ゼオライトは、シリカ源、アルミナ源及び上記所定の細孔構造を
構築するために添加する有機テンプレートから、公知の方法によって水熱合成される。
【００３９】
　有機テンプレートは、アミノ基、アンモニウム基等を有する有機化合物であり、合成す
るゼオライトの構造に応じて選択されるものであるが、アミン誘導体であることが好まし
い。具体的には、アルキルアミン、アルキルジアミン、アルキルトリアミン、アルキルテ
トラミン、ピロリジン、ピペラジン、アミノピペラジン、アルキルペンタミン、アルキル
ヘキサミン及びそれらの誘導体からなる群より選択される少なくとも一種であることがよ
り好ましい。
【００４０】
　１０員環一次元状細孔構造を有する有機テンプレート含有ゼオライトを構成する珪素と
アルミニウム元素とのモル比（［Ｓｉ］／［Ａｌ］）（以下、「Ｓｉ／Ａｌ比」という。
）は、１０～４００であることが好ましく、２０～３５０であることがより好ましい。Ｓ
ｉ／Ａｌ比が１０未満の場合には、ノルマルパラフィンの転換に対する活性は高くなるが
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、イソパラフィンへの異性化選択性が低下し、また反応温度の上昇に伴う分解反応の増加
が急激となる傾向にあることから好ましくない。一方、Ｓｉ／Ａｌ比が４００を超える場
合には、ノルマルパラフィンの転換に必要な触媒活性が得られにくくなり好ましくない。
【００４１】
　合成され、好ましくは洗浄、乾燥された上記有機テンプレート含有ゼオライトは、対カ
チオンとして通常アルカリ金属カチオンを有し、また有機テンプレートが細孔構造内に包
含される。本発明に係る水素化異性化触媒を製造する際に用いる有機テンプレートを含む
ゼオライトとは、このような、合成された状態のもの、すなわち、ゼオライト内に包含さ
れる有機テンプレートを除去するための焼成処理がなされていないものであることが好ま
しい。
【００４２】
　上記有機テンプレート含有ゼオライトは、次に、アンモニウムイオン及び／又はプロト
ンを含む溶液中でイオン交換される。イオン交換処理により、有機テンプレート含有ゼオ
ライト中に含まれる対カチオンは、アンモニウムイオン及び／又はプロトンに交換される
。またそれと同時に、有機テンプレート含有ゼオライト中に包含される有機テンプレート
の一部が除去される。
【００４３】
　上記イオン交換処理に使用する溶液は、水を少なくとも５０容量％含有する溶媒を用い
た溶液であることが好ましく、水溶液であることがより好ましい。また、アンモニウムイ
オンを溶液中に供給する化合物としては、塩化アンモニウム、硫酸アンモニウム、硝酸ア
ンモニウム、リン酸アンモニウム、酢酸アンモニウム等の無機及び有機の各種のアンモニ
ウム塩が挙げられる。一方、プロトンを溶液中に供給する化合物としては、通常、塩酸、
硫酸、硝酸等の鉱酸が利用される。有機テンプレート含有ゼオライトをアンモニウムイオ
ンの存在下でイオン交換することにより得られるイオン交換ゼオライト（ここでは、アン
モニウム型ゼオライト）は、後の焼成の際にアンモニアを放出し、対カチオンがプロトン
となってブレンステッド酸点となる。イオン交換に用いるカチオン種としてはアンモニウ
ムイオンが好ましい。溶液中に含まれるアンモニウムイオン及び／又はプロトンの含有量
は、使用する有機テンプレート含有ゼオライトに含まれる対カチオン及び有機テンプレー
トの合計量に対して１０～１０００当量となるように設定されることが好ましい。
【００４４】
　上記イオン交換処理は、粉末状の有機テンプレート含有ゼオライト単体に対して行って
もよく、またイオン交換処理に先立って、有機テンプレート含有ゼオライトにバインダー
である無機酸化物を配合し、成型を行い、得られる成型体に対して行ってもよい。但し、
上記の成型体を焼成することなくイオン交換処理に供すると、当該成型体が崩壊、粉化す
る問題が生じやすくなることから、粉末状の有機テンプレート含有ゼオライトをイオン交
換処理に供することが好ましい。
【００４５】
　イオン交換処理は、定法、すなわち、アンモニウムイオン及び／又はプロトンを含む溶
液、好ましくは水溶液に有機テンプレートを含むゼオライトを浸漬し、これを攪拌又は流
動する方法によって行うことが好ましい。また、上記の撹拌又は流動は、イオン交換の効
率を高めるために加熱下に行うことが好ましい。本態様においては、上記水溶液を加熱し
、沸騰、還流下でイオン交換する方法が特に好ましい。
【００４６】
　更に、イオン交換の効率を高める点から、溶液によってゼオライトをイオン交換する間
に、溶液を一回又は二回以上新しいものに交換することが好ましく、溶液を一回又は二回
新しいものに交換することがより好ましい。溶液を一回交換する場合、例えば、有機テン
プレート含有ゼオライトをアンモニウムイオン及び／又はプロトンを含む溶液に浸漬し、
これを１～６時間加熱還流し、次いで、溶液を新しいもの交換した後、更に６～１２時間
加熱還流することにより、イオン交換効率を高めることが可能となる。
【００４７】
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　イオン交換処理により、ゼオライト中のアルカリ金属等の対カチオンのほぼ全てをアン
モニウムイオン及び／又はプロトンに交換することが可能である。一方、ゼオライト内に
包含される有機テンプレートについては、上記のイオン交換処理によりその一部が除去さ
れるが、同処理を繰り返し行っても、その全てを除去することは一般に困難であり、その
一部がゼオライト内部に残留する。
【００４８】
　本態様では、イオン交換ゼオライトとバインダーとが含まれる混合物を窒素雰囲気下、
２５０～３５０℃の温度で加熱して担体前駆体を得る。
【００４９】
　イオン交換ゼオライトとバインダーとが含まれる混合物は、上記の方法にて得られたイ
オン交換ゼオライトに、バインダーである無機酸化物を配合し、得られる組成物を成型し
たものが好ましい。無機酸化物をイオン交換ゼオライトに配合する目的は、成型体の焼成
によって得られる担体（特には、粒子状の担体）の機械的強度を、実用に耐えられる程度
に向上することにあるが、本発明者は、無機酸化物種の選択が水素化異性化触媒の異性化
選択性に影響を与えることを見出している。このような観点から、上記無機酸化物として
、アルミナ、シリカ、チタニア、ボリア、ジルコニア、マグネシア、セリア、酸化亜鉛及
び酸化リン並びにこれらの２種以上の組み合わせからなる複合酸化物から選択される少な
くとも一種の無機酸化物が用いられる。中でも、水素化異性化触媒の異性化選択性が更に
向上するとの観点から、シリカ、アルミナが好ましく、アルミナがより好ましい。また、
上記「これらの２種以上の組み合わせからなる複合酸化物」とは、アルミナ、シリカ、チ
タニア、ボリア、ジルコニア、マグネシア、セリア、酸化亜鉛、及び酸化リンのうちの少
なくとも２種の成分からなる複合酸化物であるが、複合酸化物を基準として５０質量％以
上のアルミナ成分を含有するアルミナを主成分とする複合酸化物が好ましく、中でもアル
ミナ－シリカがより好ましい。
【００５０】
　上記組成物におけるイオン交換ゼオライトと無機酸化物との配合比率は、イオン交換ゼ
オライトの質量：無機酸化物の質量の比として、好ましくは１０：９０～９０：１０、よ
り好ましくは３０：７０～８５：１５である。この比が１０：９０よりも小さい場合には
、水素化異性化触媒の活性が充分ではなくなる傾向にあるため好ましくない。一方、上記
比が９０：１０を超える場合には、組成物を成型及び焼成して得られる担体の機械的強度
が充分ではなくなる傾向にあるため好ましくない。
【００５１】
　イオン交換ゼオライトに上記の無機酸化物を配合する方法は特に限定されないが、例え
ば両者の粉末に適量の水等の液体を添加して粘ちょうな流体とし、これをニーダー等によ
り混練する等の通常行われる方法を採用することができる。
【００５２】
　上記イオン交換ゼオライトと上記無機酸化物とを含む組成物或いはそれを含む粘ちょう
な流体は、押出成型等の方法により成型され、好ましくは乾燥されて粒子状の成型体とな
る。成型体の形状としては特に限定されないが、例えば、円筒状、ペレット状、球状、三
つ葉・四つ葉形の断面を有する異形筒状等が挙げられる。成型体の大きさは特に限定され
ないが、取り扱いの容易さ、反応器への充填密度等の観点から、例えば長軸が１～３０ｍ
ｍ、短軸が１～２０ｍｍ程度であることが好ましい。
【００５３】
　本実施形態においては、上記のようにして得られた成型された成型体を、Ｎ２雰囲気下
、下限は２５０℃以上、より好ましくは２８０℃以上で、上限は３５０℃以下、より好ま
しくは３３０℃以下で加熱して担体前駆体とすることが好ましい。加熱時間については、
０．５～１０時間が好ましく、１～５時間がより好ましい。
【００５４】
　本態様において、上記加熱温度が２５０℃より低い場合は、有機テンプレートが多量に
残留し、残留したテンプレートによってゼオライト細孔が閉塞する。異性化活性点は細孔
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ポアマウス付近に存在すると考えられており、上記の場合、細孔閉塞によって反応基質が
細孔内へ拡散できなくなり、活性点が被覆されて異性化反応が進行しにくくなり、ノルマ
ルパラフィンの転化率が充分に得られにくくなる傾向にある。一方、加熱温度が３５０℃
を超える場合には、得られる水素化異性化触媒の異性化選択性が充分に向上しない。
【００５５】
　成型体を加熱して担体前駆体とするときの下限温度は２８０℃以上が好ましい。また、
上限温度は３３０℃以下が好ましい。
【００５６】
　本態様では、上記成型体に含まれる有機テンプレートの一部が残留するように上記混合
物を加熱することが好ましい。具体的には、後述の金属担持後の焼成を経て得られる水素
化異性化触媒の単位質量当りのミクロ細孔容積が０．０２～０．１１ｃｃ／ｇであり、当
該触媒に含有されるゼオライトの単位質量当りのミクロ細孔容積が０．０４～０．１２ｃ
ｃ／ｇとなるように加熱条件を設定することが好ましい。
【００５７】
　次に、上記担体前駆体に白金塩及び／又はパラジウム塩を含ませた触媒前駆体を、分子
状酸素を含む雰囲気下、３５０～４００℃、好ましくは３８０～４００℃、より好ましく
は４００℃の温度で焼成して、ゼオライトを含む担体に白金及び／又はパラジウムが担持
された水素化異性化触媒を得る。なお、「分子状酸素を含む雰囲気下」とは、酸素ガスを
含む気体、中でも好ましくは空気と接触することを意味する。焼成の時間は、０．５～１
０時間であることが好ましく、１～５時間であることがより好ましい。
【００５８】
　白金塩としては、例えば、塩化白金酸、テトラアンミンジニトロ白金、ジニトロアミノ
白金、テトラアンミンジクロロ白金などが挙げられる。塩化物塩は反応時に塩酸が発生し
て装置腐食の恐れがあるため、塩化物塩以外で白金が高分散する白金塩であるテトラアン
ミンジニトロ白金が好ましい。
【００５９】
　パラジウム塩としては、例えば、塩化パラジウム、テトラアンミンパラジウム硝酸塩、
ジアミノパラジウム硝酸塩などが挙げられる。塩化物塩は反応時に塩酸が発生して装置腐
食の恐れがあるため、塩化物塩以外でパラジウムが高分散するパラジウム塩であるテトラ
アンミンパラジウム硝酸塩が好ましい。
【００６０】
　本態様に係るゼオライトを含む担体における活性金属の担持量は、担体の質量を基準と
して、０．００１～２０質量％が好ましく、０．０１～５質量％がより好ましい。担持量
が０．００１質量％未満の場合には、所定の水素化／脱水素機能を付与することが困難と
なる。一方、担持量が２０質量％を超える場合には、当該活性金属上での炭化水素の分解
による軽質化が進行しやすくなり、目的とする留分の収率が低下する傾向にあり、さらに
は触媒コストの上昇を招く傾向にあるため好ましくない。
【００６１】
　また、本態様に係る水素化異性化触媒が含イオウ化合物及び／又は含窒素化合物を多く
含む炭化水素油の水素化異性化に用いられる場合、触媒活性の持続性の観点から、活性金
属として、ニッケル－コバルト、ニッケル－モリブデン、コバルト－モリブデン、ニッケ
ル－モリブデン－コバルト、ニッケル－タングステン－コバルト等の組み合わせを含むこ
とが好ましい。これらの金属の担持量は、担体の質量を基準として、０．００１～５０質
量％が好ましく、０．０１～３０質量％がより好ましい。
【００６２】
　本態様では、上記担体前駆体に残留させた有機テンプレートが残留するように上記触媒
前駆体を焼成することが好ましい。具体的には、得られる水素化異性化触媒の単位質量当
りのミクロ細孔容積が０．０２～０．１１ｃｃ／ｇであり、当該触媒に含有されるゼオラ
イトの単位質量当りのミクロ細孔容積が０．０４～０．１２ｃｃ／ｇとなるように加熱条
件を設定することが好ましい。
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【００６３】
　水素化異性化触媒の単位質量当りのミクロ細孔容積は、窒素吸着測定と呼ばれる方法に
て算出される。すなわち、触媒について、液体窒素温度（－１９６℃）で測定した窒素の
物理吸着脱離等温線を解析、具体的には、液体窒素温度（－１９６℃）で測定した窒素の
吸着等温線をｔ－ｐｌｏｔ法により解析することにより、触媒の単位質量当りのミクロ細
孔容積が算出される。また、触媒に含有されるゼオライトの単位質量当りのミクロ細孔容
積についても、上記の窒素吸着測定により算出される。
【００６４】
　触媒に含有されるゼオライトの単位質量当りのミクロ細孔容積ＶＺは、例えば、バイン
ダーがミクロ細孔容積を有していない場合、水素化異性化触媒の単位質量当りのミクロ細
孔容積の値Ｖｃと、触媒におけるゼオライトの含有割合Ｍｚ（質量％）から下記式に従っ
て算出することができる。
　ＶＺ＝Ｖｃ／Ｍｚ×１００
【００６５】
　本態様の水素化異性化触媒は、上記の焼成処理に続いて、水素化異性化の反応を行う反
応器に充填後に還元処理されたものであることが好ましい。具体的には、分子状水素を含
む雰囲気下、好ましくは水素ガス流通下、好ましくは２５０～５００℃、より好ましくは
３００～４００℃にて、０．５～５時間程度の還元処理が施されたものであることが好ま
しい。このような工程により、炭化水素油の脱蝋に対する高い活性をより確実に触媒に付
与することができる。
【００６６】
　本態様の水素化異性化触媒は、１０員環一次元状細孔構造を有するゼオライト、及びバ
インダーを含む担体と、該担体に担持された白金及び／又はパラジウムと、を含有し、触
媒の単位質量当りのミクロ細孔容積が０．０２～０．１１ｃｃ／ｇである水素化異性化触
媒であって、上記ゼオライトは、有機テンプレートを含有し１０員環一次元状細孔構造を
有する有機テンプレート含有ゼオライトを、アンモニウムイオン及び／又はプロトンを含
む溶液中でイオン交換して得られるイオン交換ゼオライトに由来するものであり、触媒に
含有されるゼオライトの単位質量当りのミクロ細孔容積が０．０４～０．１２ｃｃ／ｇで
あるもの、ということもできる。
【００６７】
　上記の水素化異性化触媒は、上述した方法により製造することができる。触媒の単位質
量当りのミクロ細孔容積及び触媒に含有されるゼオライトの単位質量当りのミクロ細孔容
積は、イオン交換ゼオライトとバインダーとが含まれる混合物におけるイオン交換ゼオラ
イトの配合量、当該混合物のＮ２雰囲気下での加熱条件、触媒前駆体の分子状酸素を含む
雰囲気下での加熱条件を適宜調整することより上記範囲内にすることができる。
【００６８】
　なお、本明細書において、水素化異性化触媒の単位質量当たりのミクロ細孔容積は、窒
素吸着測定と呼ばれる方法にて算出される。すなわち、触媒について、液体窒素温度（－
１９６℃）で測定した窒素の物理吸着脱離等温線を解析、具体的には、液体窒素温度（－
１９６℃）で測定した窒素の吸着等温線をｔ－ｐｌｏｔ法により解析することにより、触
媒の単位質量当たりのミクロ細孔容積が算出される。また、触媒に含有されるゼオライト
の単位質量当りのミクロ細孔容積についても、上記の窒素吸着測定により算出される。
【００６９】
　また、本明細書においてミクロ細孔とは、国際純正・応用化学連合ＩＵＰＡＣ（Intern
ational Union of Pure and Applied Chemistry)で定義されている「直径が２ｎｍ以下の
細孔」を指す。
【００７０】
　第１の工程の異性化脱蝋においては、炭化水素油に含まれるノルマルパラフィンの一部
又は全部が、水素化異性化反応によりイソパラフィンに転化される。
【００７１】
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　第１の工程の異性化脱蝋では、炭化水素油と水素化異性化触媒とを、下記式（Ｉ）で定
義されるノルマルパラフィンの転化率が実質的に１００質量％となる条件で接触させるこ
とが好ましい。
【００７２】
【数１】

式（Ｉ）中、Ｃｎは、接触前の炭化水素油（原料油）中に含まれる炭素数１０以上のノル
マルパラフィンのうちで最小の炭素数を示す。
【００７３】
　ここで、「転化率が実質的に１００質量％」とは、接触後の炭化水素油中に含まれるノ
ルマルパラフィンの含有量が０．１質量％以下であることを意味する。
【００７４】
　第１の工程に供される炭化水素油は、沸点３６０℃以上のノルマルパラフィンを含有す
る炭化水素油であれば特に制限されないが、常圧換算の沸点が３６０℃を超える留分であ
る石油留分、合成油・ワックスなどが好適である。炭化水素油の具体例としては、重質軽
油、減圧軽油、潤滑油ラフィネート、ブライトストック、スラックワックス（粗蝋）、蝋
下油、脱油蝋、パラフィンワックス、マイクロクリスタリンワックス、ペトロラタム、合
成油、ＦＴ合成油、ＦＴ合成ワックス、高流動点ポリオレフィン、直鎖αオレフィンワッ
クスなどが挙げられる。特に、常圧残油、減圧軽油、減圧残油、スラックワックス、ＦＴ
合成油、ＦＴ合成ワックスを用いることが好ましい。これらは、一種を単独で、又は二種
以上を組み合わせて用いることができる。さらに、これらの炭化水素油は、水素化処理又
は軽度の水素化分解を施されたものであることが好ましい。これらの処理により、含硫黄
化合物、含窒素化合物等の水素化異性化触媒の活性低下をもたらす物質、及び芳香族炭化
水素、ナフテン系炭化水素等の潤滑油基油の粘度指数を低下する物質を低減あるいは除去
することができる。
【００７５】
　このような炭化水素油を、水素存在下、上記水素化異性化触媒と接触させることにより
、炭化水素油中に含まれるノルマルパラフィンの異性化、すなわち炭化水素油の脱蝋反応
を、軽質化を十分に抑制しつつ進行させることができる。本実施形態の第１の工程におい
ては分岐鎖構造を有する異性体を多く含む基油を得ることができる。特に、高品質の潤滑
油基油に対しては、ノルマルパラフィン含有量が０．１質量％以下であること要求される
が、本実施形態に係る製造方法によれば、この要求レベルを満たす潤滑油基油を高収率で
得ることができる。
【００７６】
　第１の工程における異性化脱蝋の反応温度は、２００～４５０℃が好ましく、３００～
４３０℃がより好ましい。反応温度が２００℃を下回る場合、原料油中に含まれるノルマ
ルパラフィンの異性化が進行しにくくなり、ワックス成分の低減、除去が不十分になる傾
向にある。一方、反応温度が４５０℃を超える場合、炭化水素油の分解が顕著となり、目
的とする炭化水素の収率が低下する傾向にある。
【００７７】
　異性化脱蝋の反応圧力は、０．１～２０ＭＰａが好ましく、０．５～１８ＭＰａがより
好ましい。反応圧力が０．１ＭＰａを下回る場合、コーク生成による触媒の劣化が早まる
傾向にある。一方、反応圧力が２０ＭＰａを超える場合、装置建設コストが高くなるため
経済的なプロセスを実現しにくくなる傾向にある。
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【００７８】
　炭化水素油の触媒に対する液空間速度（ＬＨＳＶ）は、０．０１～１００ｈｒ－１が好
ましく、０．１～１０ｈｒ－１がより好ましい。液空間速度が０．０１ｈｒ－１未満の場
合、炭化水素油の分解が過度に進行しやすくなり、目的とする潤滑油基油の生産効率が低
下する傾向にある。一方、液空間速度が１００ｈｒ－１を超える場合、炭化水素油中に含
まれるノルマルパラフィンの異性化が進行しにくくなり、ワックス成分の低減、除去が不
十分になる傾向にある。
【００７９】
　水素と原料油との供給比率（水素／油比）は、１００～１０００Ｎｍ３／ｍ３が好まし
く、２００～８００Ｎｍ３／ｍ３がより好ましい。供給比率が１００Ｎｍ３／ｍ３未満の
場合、例えば炭化水素油が硫黄、窒素化合物を含む場合、異性化反応と併発する脱硫、脱
窒素反応により発生する硫化水素、アンモニアガスが触媒上の活性金属を吸着被毒するた
め、所定の触媒性能が得られにくくなる傾向にある。一方、供給比率が１０００Ｎｍ３／
ｍ３を超える場合、大きな能力の水素供給設備を必要とするため経済的なプロセスを実現
しにくくなる傾向にある。
【００８０】
　第１の工程においては、通常、例えば反応温度を高めることにより、ノルマルパラフィ
ンの転化率を上昇させることができ、得られる脱蝋油中のノルマルパラフィン含有量を低
くすることができるので、炭化水素油の低温流動性を向上させることができる。反応温度
を高めると、原料炭化水素油及び異性化生成物の分解反応が促進されるので、ノルマルパ
ラフィンの転化率の上昇とともに、分解率が増加する。第１の工程では、この分解率が１
０質量％以下となる条件で異性化脱蝋を行う必要がある。
【００８１】
　本実施形態に係る潤滑油基油の製造方法を実施するための設備については特に限定され
ず、公知のものを使用することができる。反応設備としては、連続流通式、回分式、半回
分式のいずれであってもよいが、生産性、効率の観点から連続流通式が好ましい。触媒層
は、固定床、流動床、攪拌床のいずれであってもよいが、設備費用等の面から固定床が好
ましい。反応相は気液混相であることが好ましい。
【００８２】
　本実施形態に係る潤滑油基油の製造方法においては、第１の工程の前段階として、供給
原料の炭化水素油を水素化処理又は水素化分解処理してもよい。その設備、触媒、反応条
件は公知のものが使用される。これらの前処理を実施することにより、水素化異性化触媒
の活性をより長期間に亘って維持することができ、また、生成物中の含硫黄及び含窒素化
合物などの環境負荷物質を低減することができる。
【００８３】
（第２の工程）
　第２の工程（以下、場合により「分解処理工程」という。）では、第１の工程における
異性化脱蝋条件を、分解率が１３質量％以上となる条件に一時的に切り替える。
【００８４】
　本発明者らの知見によれば、沸点３６０℃以上のノルマルパラフィンを含有する炭化水
素油を異性化脱蝋する場合において、水素化異性化触媒の低活性化の一因が、炭化水素油
の偏流にある。そこで本実施形態に係る製造方法では、第１の工程において炭化水素油の
分解を十分に抑制しながら異性化脱蝋を行うとともに、第１の工程で生じた偏流を、一時
的に実施される第２の工程により解消することで、触媒の長寿命化が実現される。
【００８５】
　すなわち、本実施形態係る製造方法においては、第２の工程で敢えて分解率が１３質量
％以上となる条件で異性化脱蝋を行うことにより、異性化脱蝋反応器中に流動性の高い低
粘度の炭化水素油を生じさせ、この低粘度の炭化水素油が異性化脱蝋反応器内を流通する
ことで、上記偏流が解消される。
【００８６】
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　第２の工程では、第１の工程の異性化脱蝋条件から、反応温度、ＬＨＳＶ、反応圧力等
を変化させることによって分解率を１３質量％以上とすることができる。
【００８７】
　第２の工程では、例えば、異性化脱蝋条件の反応温度を上昇させることで分解率を上昇
させることができる。また、炭化水素油の触媒に対する液空間速度（ＬＨＳＶ）を低くす
る（すなわち、炭化水素油と触媒との接触時間を長くする）ことで、分解率を上昇させる
ことができる。また、反応圧力を高くすることで、分解率を上昇させることができる。
【００８８】
　これらのうち、ＬＨＳＶ及び反応圧力は、反応器のサイズ等により変化可能な範囲が限
られる場合があるため、第２の工程では、反応温度を上昇させて分解率を１３質量％以上
とすることが好ましい。また、第２の工程では、第１の工程の異性化脱蝋条件のうち、い
ずれか一つの条件（例えば反応温度）を変更して分解率を１３質量％以上としてもよいし
、複数の条件を変更して分解率を１３質量％以上としてもよい。
【００８９】
　第２の工程における異性化脱蝋条件としては、分解率が１３～５０質量％となる条件が
好ましく、分解率が１５～３０質量％となる条件がより好ましい。このような分解率で第
２の工程の異性化脱蝋を行うことで、本発明の効果が一層顕著に奏される。
【００９０】
　本実施形態に係る製造方法では、第２の工程を一時的に実施した後、異性化脱蝋条件を
再度、分解率が１０質量％以下となる条件に戻して第１の工程を実施することができる。
好ましくは、第１の工程を継続的に行うとともに、第２の工程を所定の間隔で実施するこ
とができる。すなわち、本実施形態に係る製造方法では、第１の工程と第２の工程とを交
互に繰り返し実施することができる。
【００９１】
　第２の工程の実施時間は、使用される反応器のサイズ等によって適宜変更できるが、例
えば１～１２０時間とすることができる。また、第２の工程は、例えば第１の工程を好ま
しくは５時間以上、より好ましくは１２時間以上９０日間以下実施した後に実施すること
ができる。
【００９２】
　また、第１の工程と第２の工程の実施割合は、各工程に供する炭化水素油の割合で規定
することもできる。第１の工程及び第２の工程は、それぞれ第１の工程に供される炭化水
素油量Ａに対する第２の工程に供される炭化水素量Ｂの比Ｂ／Ａが、０．０１～１となる
ようにそれぞれ実施されることが好ましく、比Ｂ／Ａは０．１～０．５であることがより
好ましい。
【００９３】
（その他の工程）
　本実施形態に係る潤滑油基油の製造方法においては、炭化水素油を水素化異性化触媒に
接触させる異性化脱蝋を経て得られる反応生成物（脱蝋油）を、例えば水素化仕上げ（ｈ
ｙｄｒｏｆｉｎｉｓｈｉｎｇ）によって、更に処理することができる。水素化仕上げは、
一般的に、水素存在下、担持金属水素化触媒（例えば、白金および／またはパラジウムが
担持されたアルミナ等）に被仕上げ物を接触させることにより実施できる。このような水
素化仕上げを行うことにより、脱蝋工程（第１の工程及び第２の工程）で得られた反応生
成物の色相、酸化安定性等が改良され、製品の品質を向上させることができる。水素化仕
上げは、上記脱蝋工程とは別の反応設備において実施してもよいが、脱蝋工程を行う反応
器内に設けられた水素化異性化触媒の触媒層の下流側に水素化仕上げ用の触媒層を設けて
、上記脱蝋工程に続けて行ってもよい。水素化仕上げは、水素化精製とも呼ばれ、以下、
水素化仕上げ工程は水素化精製工程と称する。
【００９４】
　また、本実施形態に係る潤滑油基油の製造方法は、所定の沸点範囲を有する基油留分を
分留する蒸留工程を備えていてもよい。
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【００９５】
　例えば、本実施形態に係る潤滑油基油の製造方法は、第１の工程及び第２の工程で得ら
れた脱蝋油を水素化精製して水素化精製油を得る水素化精製工程と、水素化精製工程で得
られた水素化精製油から、基油留分を分留する蒸留工程と、を更に備えるものであってよ
い。また、本実施形態に係る潤滑油基油の製造方法は、第１の工程及び第２の工程で得ら
れた脱蝋油から、基油留分を分留する蒸留工程と、蒸留工程で分留された基油留分を水素
化精製する水素化精製工程と、を更に備えるものであってもよい。
【００９６】
　なお、通常、異性化とは炭素数（分子量）が変化することなく、分子構造のみ変化する
反応をいい、分解とは炭素数（分子量）の低下を伴う反応をいう。異性化反応を利用した
異性化脱蝋においては、原料の炭化水素油及び異性化生成物の分解がある程度起きても、
その生成物の炭素数（分子量）が、目的とする基油を構成することが許容される所定の範
囲内に収まればよく、分解生成物が基油の構成成分となっていてもよい。
【００９７】
　以上、本発明の好適な実施形態について説明したが、本発明は上記実施形態に限定され
るものではない。
【実施例】
【００９８】
　以下、実施例により本発明をより具体的に説明するが、本発明は実施例に限定されるも
のではない。
【００９９】
［製造例１：水素化異性化触媒Ｅ－１の製造］
＜ＺＳＭ－２２ゼオライトの製造＞
　Ｓｉ／Ａｌ比が４５である結晶性アルミノシリケートからなるＺＳＭ－２２ゼオライト
（以下、「ＺＳＭ－２２」ということがある。）を、以下の手順で水熱合成により製造し
た。
【０１００】
　まず、下記の４種類の水溶液を調製した。
溶液Ａ：１．９４ｇの水酸化カリウムを６．７５ｍＬのイオン交換水に溶解したもの。
溶液Ｂ：１．３３ｇの硫酸アルミニウム１８水塩を５ｍＬのイオン交換水に溶解したもの
。
溶液Ｃ：４．１８ｇの１，６－ヘキサンジアミン（有機テンプレート）を３２．５ｍＬの
イオン交換水にて希釈したもの。
溶液Ｄ：１８ｇのコロイダルシリカ（Ｇｒａｃｅ　Ｄａｖｉｓｏｎ社製Ｌｕｄｏｘ　ＡＳ
－４０）を３１ｍＬのイオン交換水にて希釈したもの。
【０１０１】
　次に、溶液Ａを溶液Ｂに加え、アルミニウム成分が完全に溶解するまで攪拌を行った。
この混合溶液に溶液Ｃを加えた後、室温にて激しく攪拌しながら、溶液Ａ、Ｂ、Ｃの混合
物を溶液Ｄに注入した。更に、ここへ結晶化を促進する「種結晶」として、別途合成され
、合成後に何ら特別な処理が行われていないＺＳＭ－２２の粉末を０．２５ｇ添加し、ゲ
ル状物を得た。
【０１０２】
　上記の操作にて得たゲル状物を、内容積１２０ｍＬのステンレス鋼製オートクレーブ反
応器に移し、１５０℃のオーブン中で６０時間、約６０ｒｐｍの回転速度でオートクレー
ブ反応器をタンブリング装置上で回転させ、水熱合成反応を行った。反応終了後、反応器
を冷却後開放し、６０℃の乾燥器中で一夜乾燥して、Ｓｉ／Ａｌ比が４５であるＺＳＭ－
２２を得た。
【０１０３】
＜有機テンプレートを含有するＺＳＭ－２２のイオン交換＞
　上記で得られたＺＳＭ－２２について、以下の操作によりアンモニウムイオンを含む水
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溶液でイオン交換処理を行った。
【０１０４】
　上記にて得られたＺＳＭ－２２をフラスコ中に取り、ＺＳＭ－２２ゼオライト１ｇ当り
１００ｍＬの０．５Ｎ－塩化アンモニウム水溶液を加え、６時間加熱環流した。これを室
温まで冷却した後、上澄み液を除去し、結晶性アルミノシリケートをイオン交換水で洗浄
した。ここに、上記と同量の０．５N－塩化アンモニウム水溶液を再び加え、１２時間加
熱環流した。
【０１０５】
　その後、固形分をろ過により採取し、イオン交換水で洗浄し、６０℃の乾燥器中で一晩
乾燥して、イオン交換されたＮＨ４型ＺＳＭ－２２を得た。このＺＳＭ－２２は、有機テ
ンプレートを含んだ状態でイオン交換されたものである。
【０１０６】
＜バインダー配合、成型、焼成＞
　上記で得たＮＨ４型ＺＳＭ－２２と、バインダーであるアルミナとを質量比７：３にて
混合し、ここに少量のイオン交換水を添加して混錬した。得られた粘ちょうな流体を押出
成型機に充填、成型し、直径約１．６ｍｍ、長さ約１０ｍｍの円筒状の成型体を得た。こ
の成型体を、Ｎ２雰囲気下、３００℃にて３時間加熱して、担体前駆体を得た。
【０１０７】
＜白金及びパラジウムの担持、焼成＞
　テトラアンミンジニトロ白金［Ｐｔ（ＮＨ３）４］（ＮＯ３）２とテトラアンミンパラ
ジウム硝酸塩［Ｐｄ（ＮＨ３）４］（ＮＯ３）２を、担体前駆体のあらかじめ測定した吸
水量に相当するイオン交換水に溶解して含浸溶液を得た。この溶液を、上記の担体前駆体
に初期湿潤法により含浸し、ＺＳＭ－２２型ゼオライトの質量に対して、白金量及びパラ
ジウム量がいずれも０．３質量％となるように担持を行った。次に、得られた含浸物（触
媒前駆体）を６０℃の乾燥中で一晩乾燥した後、空気流通下、４００℃で３時間焼成して
、水素化異性化触媒Ｅ－１を得た。
【０１０８】
　更に、得られた水素化異性化触媒の単位質量当りのミクロ細孔容積を以下の方法で算出
した。まず、水素化異性化触媒に吸着した水分を除去するため、１５０℃、５時間の真空
排気する前処理を行った。この前処理後の水素化異性化触媒について、日本ベル（株）社
製　ＢＥＬＳＯＲＰ－ｍａｘを使用して液体窒素温度（－１９６℃）で窒素吸着測定を行
った。そして、測定された窒素の吸着等温線をｔ－ｐｌｏｔ法にて解析し、水素化異性化
触媒の単位質量当りのミクロ細孔容積（ｃｃ／ｇ）を算出した。
【０１０９】
　更に、触媒に含有されるゼオライトの単位質量当りのミクロ細孔容積ＶＺを下記式に従
って算出した。なお、バインダーとして用いたアルミナについて上記と同様に窒素吸着測
定を行ったところ、アルミナがミクロ細孔を有さないことが確認された。
　ＶＺ＝Ｖｃ／Ｍｚ×１００
式中、Ｖｃは水素化異性化触媒の単位質量当りのミクロ細孔容積を示し、Ｍｚは触媒に含
有されるゼオライトの含有割合（質量％）を示す。
【０１１０】
［製造例２：水素化異性化触媒Ｅ－２の製造］
＜ＺＳＭ－４８ゼオライトの製造＞
　有機テンプレートを含むＳｉ／Ａｌ比が４５であるＺＳＭ－４８型ゼオライト（以下、
「ＺＳＭ－４８」ということもある。）を、以下の手順で水熱合成により製造した。
【０１１１】
　まず、下記の４種類の試薬を用意した。
試薬Ｅ：２．９７ｇの水酸化ナトリウム。
試薬Ｆ：０．８０ｇの硫酸アルミニウム１８水塩。
試薬Ｇ：２６．２ｇの１，６－ヘキサンジアミン（有機テンプレート）。
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試薬Ｈ：０．９ｍｌの９８％硫酸溶液
試薬Ｉ：７５ｇのコロイダルシリカ（Ｇｒａｃｅ　Ｄａｖｉｓｏｎ社製Ｌｕｄｏｘ　ＡＳ
－４０）水溶液（ＳｉＯ２濃度は４０％）。
　次に、１８０ｍｇのイオン交換水に上記の試薬Ｅ、Ｆ、Ｇ、Ｈ、Ｉを加え、常温で２時
間攪拌して完全に溶解させた。
【０１１２】
　上記の操作にて得たゲル状物を、内容積１００ｍＬのステンレス鋼製オートクレーブ反
応器に移し、１６０℃のオーブン中で６０時間、約６０ｒｐｍの回転速度でオートクレー
ブ反応器をタンブリング装置上で回転させ、水熱合成反応を行った。反応終了後、反応器
を冷却後開放し、６０℃の乾燥器中で一夜乾燥して、Ｓｉ／Ａｌ比が４５のＺＳＭ－４８
を得た。
【０１１３】
＜有機テンプレートを含有するＺＳＭ－４８のイオン交換＞
　有機テンプレートを含有するＺＳＭ－２２に代えて上記にて得られた有機テンプレート
を含有するＺＳＭ－４８を用いた以外は、製造例１のＺＳＭ－２２のイオン交換と同様の
操作により、イオン交換されたＮＨ４型ＺＳＭ－４８を得た。
【０１１４】
　ＮＨ４型ＺＳＭ－２２に代えて上記で得られたＮＨ４型ＺＳＭ－４８を用いたこと以外
は製造例１と同様の操作により、成型体の作成及び加熱並びに触媒前駆体の調製及び焼成
を行って、水素化異性化触媒Ｅ－２を得た。
【０１１５】
［製造例３：水素化異性化触媒Ｅ－３の製造］
＜ＳＳＺ－３２ゼオライトの製造＞
　ＪＰ２００６－５２３１３６号公報に記載の方法に準拠して、以下の手順で水熱合成に
より、ＳＳＺ－３２ゼオライト（以下、「ＳＳＺ－３２」ということもある。）を製造し
た。
【０１１６】
　水酸化ナトリウム、硫酸アルミニウム、コロイダルシリカ、イソブチルアミン、Ｎ－メ
チル－Ｎ’－イソプロピル－イミダソリウムカチオンを下記のモル比で混合して調製した
。
ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３＝３５、
イソブチルアミンとＮ－メチル－Ｎ’－イソプロピル－イミダソリウムカチオンの合計量
がＳｉＯ２の０．２倍
【０１１７】
　上記の操作にて得たゲル状物を、内容積１００ｍＬのステンレス鋼製オートクレーブ反
応器に移し、１６０℃のオーブン中で６０時間、約６０ｒｐｍの回転速度でオートクレー
ブ反応器をタンブリング装置上で回転させ、水熱合成反応を行った。反応終了後、反応器
を冷却後開放し、６０℃の乾燥器中で一夜乾燥して、Ｓｉ／Ａｌ比が４５のＳＳＺ－３２
を得た。
【０１１８】
＜有機テンプレートを含有するＳＳＺ－３２のイオン交換＞
　有機テンプレートを含有するＺＳＭ－２２に代えて上記にて得られた有機テンプレート
を含有するＳＳＺ－３２を用いた以外は、製造例１のＺＳＭ－２２のイオン交換と同様の
操作により、イオン交換されたＮＨ４型ＳＳＺ－３２を得た。
【０１１９】
　ＮＨ４型ＺＳＭ－２２に代えて上記で得られたＮＨ４型ＳＳＺ－３２を用いたこと以外
は製造例１と同様の操作により、成型体の作成及び加熱並びに触媒前駆体の調製及び焼成
を行って、水素化異性化触媒Ｅ－３を得た。
【０１２０】
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【表１】

【０１２１】
（実施例１）
＜第１の工程（異性化処理工程）＞
　異性化脱蝋における触媒として、触媒Ｅ－１を使用した。内径１５ｍｍ、長さ３８０ｍ
ｍのステンレス鋼製反応管に成形触媒を１００ｍｌ充填し、触媒層平均温度３５０℃、水
素流通下（水素分圧３ＭＰａ）で１２時間還元処理を行った。その後、反応管に、減圧軽
油を脱硫処理して得られた炭化水素油（沸点範囲１５０～６５０℃、硫黄分３０質量ｐｐ
ｍの減圧軽油留分）を、反応温度３１０～３５０℃、水素分圧１１ＭＰａ、ＬＨＳＶ　１
．０ｈ－１、水素／油比５００ＮＬ／Ｌの条件にて通油して、水素化異性化反応による脱
蝋処理を行った。なお、反応温度は、初期は下記反応初期温度Ｔｃ（℃）とし、ノルマル
パラフィン転化率が１００％となるよう段階的に上昇させた。また、第１の工程における
初期の分解率は、４質量％であった。
【０１２２】
＜潤滑油基油留分の分離・回収＞
　異性化処理工程で得られた反応生成物について、下記の操作により分留を行い、潤滑油
基油留分を分離回収した。回収した潤滑油基油留分の流動点及び粘度指数を測定して、反
応初期において異性化脱蝋が十分に進行する温度（反応初期温度Ｔｃ（℃））を求めた。
【０１２３】
　具体的には、まず、反応生成物を、ナフサと、灯軽油留分と、重質留分とにそれぞれ分
留した。更に、沸点範囲が４１０～４５０℃、１００℃における動粘度が４．０±０．１
ｍｍ２／ｓの範囲にある潤滑油基油留分（以下、「潤滑油基油留分１」という。）及び、
沸点範囲が４５０～５２０℃、１００℃における動粘度が７．０±０．１ｍｍ２／ｓであ
る潤滑油基油留分（以下、「潤滑油基油留分２」という。）及び、沸点範囲が５２０℃以
上、１００℃における動粘度が１０．５±０．１ｍｍ２／ｓである潤滑油基油留分（以下
、「潤滑油基油留分３」という。）を得た。そして、反応生成物のノルマルパラフィン転
化率が１００％となり、且つ、潤滑油基油留分３の流動点が－１２．５℃以下、粘度指数
が１０５以上となる最も低い反応初期温度をＴｃ（℃）とした。
【０１２４】
＜第２の工程（分解処理工程）＞
　上記第１の工程後、水素分圧、ＬＨＳＶ、水素／油比はそのままに、反応温度を分解率
が３０質量％となる温度（３７２℃）まで昇温し、その温度を２４時間保持して分解処理
工程を行った。なお、分解処理工程においては、反応生成物をガスクロマトグラフィーで
分析することにより各反応温度における分解率を把握して、所定の分解率となる反応温度
を選択した。
【０１２５】
　この分解処理工程後、分解処理工程前の反応温度まで降温して、再度、上述の異性化処
理工程を行った。すなわち、実施例１では、７２日間の異性化処理工程と２４時間の分解
処理工程とを交互に繰り返し行った。実施例１における水素化異性化触媒の触媒寿命は、
以下の方法で算出した。
【０１２６】
＜水素化異性化触媒の寿命評価＞
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　水素化異性化触媒の劣化に伴い、反応性が低下すると、上記式（Ｉ）で定義されるノル
マルパラフィン転化率が１００％から低下する。そこで、異性化処理工程における反応温
度を、ノルマルパラフィン転化率が１００％となるようＴｃ（℃）から段階的に上げてい
き、異性化処理工程における反応温度が３５０℃に到達するまでの運転時間を求めた。こ
の運転時間を触媒寿命として評価した。結果は表２に示すとおりであった。
【０１２７】
（実施例２）
　分解処理工程を、異性化処理工程開始から７２日後に１回行い、その後実施しなかった
（その後は異性化処理工程のみを行った）こと以外、実施例１と同様にして実験を行い、
水素化異性化触媒の触媒寿命を算出した。結果は表２に示すとおりであった。
【０１２８】
（実施例３）
　分解処理工程において、分解率が１５質量％となるよう反応温度（３５３℃）を選定し
たこと以外、実施例１と同様にして実験を行い、水素化異性化触媒の触媒寿命を算出した
。結果は表２に示すとおりであった。
【０１２９】
（実施例４）
　触媒Ｅ－１にかえて触媒Ｅ－２を用いたこと以外、実施例１と同様にして実験を行い、
水素化異性化触媒の寿命を算出した。結果は表２に示すとおりであった。
【０１３０】
（実施例５）
　触媒Ｅ－１にかえて触媒Ｅ－３を用いたこと以外、実施例１と同様にして実験を行い、
水素化異性化触媒の触媒寿命を算出した。結果は表２に示すとおりであった。
【０１３１】
（比較例１）
　分解処理工程を全く行わず、異性化処理工程のみを行った場合の水素化異性化触媒の触
媒寿命を算出した。結果は表２に示すとおりであった。
【０１３２】
（比較例２）
　分解処理工程において、分解率が１２質量％となるよう反応温度（３４４℃）を選定し
たこと以外、実施例１と同様にして実験を行い、水素化異性化触媒の触媒寿命を算出した
。結果は表２に示すとおりであった。
【０１３３】
【表２】

【０１３４】
　表１に記載のとおり、第１の工程である異性化処理工程と第２の工程である分解処理工
程とを行った実施例１～５では、分解処理工程を実施しなかった比較例１と比較して、水
素化脱蝋触媒の長寿命化が実現され、潤滑油基油をより長期間、安定的に得ることが可能
となった。一方、分解処理工程において分解率が１３質量％未満となる条件を採用した比
較例２では、触媒の長寿命化の効果はほとんど得られなかった。
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