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(57)【要約】
【課題】接触改質ガソリン留分を増産できるとともに、ベンゼン、トルエン及びキシレン
等の炭素数が６～８の芳香族炭化水素を増産することができる、接触改質ガソリンの製造
する方法を提供すること。
【解決手段】原油の常圧蒸留により得られるナフサ留分と重質炭化水素を水素化精製して
得られる精製ナフサ留分との混合留分を原料とし、これを接触改質することを特徴とする
接触改質ガソリンの製造方法である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　原油の常圧蒸留により得られるナフサ留分と重質炭化水素を水素化精製して得られる精
製ナフサ留分との混合留分を原料とし、これを接触改質することを特徴とする接触改質ガ
ソリンの製造方法。
【請求項２】
　重質炭化水素の水素化精製に用いる触媒が、少なくとも、結晶性アルミノシリケートを
含む水素化分解触媒を含む触媒である請求項１に記載の接触改質ガソリンの製造方法。
【請求項３】
　重質炭化水素の水素化精製に用いる触媒が、少なくとも、結晶性アルミノシリケートと
多孔性無機酸化物とを含有する混合担体に周期表第６族、第８族、第９族及び第１０族か
ら選ばれる金属の少なくとも１種の金属酸化物を担持してなる水素化分解触媒を含む触媒
である請求項１又は２に記載の接触改質ガソリンの製造方法。
【請求項４】
　精製ナフサ留分の硫黄分が２０質量ｐｐｍ以下、窒素分が１０質量ｐｐｍ以下である請
求項１～３のいずれかに記載の接触改質ガソリンの製造方法。
【請求項５】
　精製ナフサ留分のナフテン分が２０容量％以上、芳香族分が１０容量％以上である請求
項１～４のいずれかに記載の接触改質ガソリンの製造方法。
【請求項６】
　水素化精製して得られる精製ナフサ留分が、重質炭化水素を重油直接脱硫装置で水素化
脱硫して得られる脱硫ナフサ留分である請求項１～５のいずれかに記載の接触改質ガソリ
ンの製造方法。
【請求項７】
　脱硫ナフサ留分が重油直接脱硫装置で水素化脱硫して得られる脱硫ナフサ留分をさらに
水素化脱硫して得られた留分である請求項６に記載の接触改質ガソリンの製造方法。
【請求項８】
　結晶性アルミノシリケートが、ＵＳＹゼオライト、金属担持ＵＳＹゼオライトから選ば
れる少なくとも１種である請求項２～７のいずれかに記載の接触改質ガソリンの製造方法
。
【請求項９】
　結晶性アルミノシリケートが、鉄担持ＵＳＹゼオライトである請求項８に記載の接触改
質ガソリンの製造方法。
【請求項１０】
　多孔性無機酸化物が、アルミナ、シリカ－アルミナ、アルミナ－ボリア、アルミナ－ジ
ルコニア及びアルミナ－チタニアから選ばれる少なくとも１種であるである請求項３～９
のいずれかに記載の接触改質ガソリンの製造方法。
【請求項１１】
　周期表第６族、第８族、第９族及び第１０族から選ばれる少なくとも１種の金属が、Ｃ
ｏ－Ｍｏ，Ｎｉ－Ｍｏ又はＮｉ－Ｗの金属の組合せである請求項２～１０のいずれかに記
載の接触改質ガソリンの製造方法。
【請求項１２】
　水素化分解触媒が、Ｙゼオライトをスチーミング及び鉱酸で処理し、脱アルミニウムに
より改質したＵＳＹゼオライト、又はこれに周期表第３族から第１６族の元素から選ばれ
る少なくとも１種以上の金属を含浸、浸漬、イオン交換法のいずれかの一つの手法により
得られた金属担持ＵＳＹゼオライトであり、それらのＵＳＹゼオライトおよび金属担持Ｕ
ＳＹゼオライトの格子定数が２４．２０～２４．４５Å、ケイバン比（ＳｉＯ2／Ａｌ2Ｏ

3モル比）が２０以上、触媒の細孔容量が０．３ｍｌ／ｇ以上、細孔径１００～２００Å
の細孔容積が細孔径５０～１００００Åの細孔容積の３０％以上、５０～５００Åの細孔
容積の５０％以上、かつ、結晶質アルミノシリケートと多孔性無機酸化物との混合度が０
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．４以上である請求項２～１１のいずれかに記載の接触改質ガソリンの製造方法。
【請求項１３】
　重質炭化水素の水素化精製に用いる触媒が、水素化分解触媒とともに脱メタル触媒及び
脱硫触媒を組み合わせた触媒である請求項２～１２のいずれかに記載の接触改質ガソリン
の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、接触改質ガソリンの製造方法に関し、詳しくは、原油の常圧蒸留により得ら
れるナフサ留分と重質炭化水素を水素化精製して得られるナフサ留分との混合留分を原料
として接触改質ガソリンを製造する方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　接触改質ガソリンは、原油を常圧蒸留して得られる主として、重質ナフサ留分を接触改
質して製造される。この接触改質では、水素化、水素化分解、脱水素、芳香族化などの反
応が進行し、イソパラフィン類や芳香族炭化水素類が主成分として生成するため、接触改
質ガソリンは、オクタン価（ＲＯＮ）が高くなる。したがって主要なガソリン基材として
使用される。また、接触改質ガソリンは、その中にベンゼン、トルエン、キシレン等の炭
素数が６～８の芳香族炭化水素が多く含まれており、それらは各種石油化学製品の重要な
基礎原料として利用されている。
　そのため、これらの需要拡大に対応すべく、高品質の接触改質ガソリンの増産の要請が
高まっている。
　ところが、石油精製において使用できる原油は年々重質化しており、すなわちナフサ留
分などの軽質油の割合が少なく、重質炭化水素油を多量に含む原油が多くなってきている
。そのため接触改質ガソリンを増産することは、極めて困難な状況にある。
【０００３】
　接触改質ガソリンの増産やその品質、例えばＲＯＮを向上することに関しては、これま
でにいくつかの提案がなされている。例えば、ＳｉＯ2／Ａｌ2Ｏ3が１～２０であるゼオ
ライトとアルミナとの混合担体に周期表の第６族、第８族、第９族、第１０族の金属及び
第１５族の元素を含む触媒を用いて接触改質することによってＲＯＮの改善を図る方法で
ある（例えば、特許文献１参照）。しかしながら、この方法は、接触改質ガソリンの収量
が少なく、増産の目的を達成することは困難である。
　また、３段の連続触媒ゾーンを含む触媒システム内でステップを追ってナフサ留分を接
触改質させる方法が開示されている（例えば、特許文献２参照）。しかし、煩雑なプロセ
ス構築であるため設備費が嵩み、必ずしも充分な効果が得られない。
　また、ナフサの改質油からのキシレンの製造法においてメチル化に有効な条件下でリホ
ーミングループの外部の改質油中に存在するベンゼン／トルエンをメチル化し、改質油よ
りも高いキシレン含量を有する生成物を生成させ、平衡量よりも多いｐ－キシレンが生成
され得る技術が開示されている（例えば、特許文献３参照）。しかし、かなりのプロセス
の増強が必要となる欠点がある。
【０００４】
また、芳香族炭化水素量と連続改質ゾーン処理量増大を狙って移動床触媒改質ゾーンとそ
の後に配置された白金族金属と非酸性ゼオライトで構成する触媒を含むゼオライト性改質
ゾーンとの組合せでシーケンスを組んで改質するプロセスの提示があるが、必ずしも充分
な増産効果は得られていない（例えば、特許文献４参照）。
【０００５】
【特許文献１】特開２００３－８００７５号公報
【特許文献２】特開２０００－２８１５９７号公報
【特許文献３】特表２００５－５２９９７８号公報
【特許文献４】特開平１１－１７２２６号公報
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【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、このような状況下でなされたもので、接触改質ガソリン留分を増産できると
ともに、ベンゼン、トルエン及びキシレンをはじめとする炭素数が６～８の芳香族炭化水
素を増産することができる、接触改質ガソリンの製造方法を提供することを目的とするも
のである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、前記目的を達成するために、鋭意研究を重ねた結果、原油の常圧蒸留に
より得られるナフサ留分と重質炭化水素から得られる特定の留分との混合留分を原料とし
て接触改質することによって、前記課題を解決し得ることを見出した。本発明はかかる知
見に基づいて完成されたものである。
【０００８】
　すなわち、本発明は、
〔１〕原油の常圧蒸留により得られるナフサ留分と重質炭化水素を水素化精製して得られ
る精製ナフサ留分との混合留分を原料とし、これを接触改質することを特徴とする接触改
質ガソリンの製造方法、
〔２〕重質炭化水素の水素化精製に用いる触媒が、少なくとも、結晶性アルミノシリケー
トを含む水素化分解触媒を含む触媒である前記〔１〕に記載の接触改質ガソリンの製造方
法、
〔３〕重質炭化水素の水素化精製に用いる触媒が、少なくとも、結晶性アルミノシリケー
トと多孔性無機酸化物とを含有する混合担体に周期表第６族、第８族、第９族及び第１０
族から選ばれる金属の少なくとも１種の金属酸化物を担持してなる水素化分解触媒を含む
触媒である前記〔１〕又は〔２〕に記載の接触改質ガソリンの製造方法、
〔４〕精製ナフサ留分の硫黄分が２０質量ｐｐｍ以下、窒素分が１０質量ｐｐｍ以下であ
る前記〔１〕～〔３〕のいずれかに記載の接触改質ガソリンの製造方法、
〔５〕精製ナフサ留分のナフテン分が２０容量％以上、芳香族分が１０容量％以上である
前記〔１〕～〔４〕のいずれかに記載の接触改質ガソリンの製造方法、
〔６〕水素化精製して得られる精製ナフサ留分が、重質炭化水素を重油直接脱硫装置で水
素化脱硫して得られる脱硫ナフサ留分である前記〔１〕～〔５〕のいずれかに記載の接触
改質ガソリンの製造方法、
〔７〕脱硫ナフサ留分が重油直接脱硫装置で水素化脱硫して得られる脱硫ナフサ留分をさ
らに水素化脱硫して得られた留分である前記〔６〕に記載の接触改質ガソリンの製造方法
、
〔８〕結晶性アルミノシリケートが、ＵＳＹゼオライト、金属担持ＵＳＹゼオライトから
選ばれる少なくとも１種である前記〔２〕～〔７〕のいずれかに記載の接触改質ガソリン
の製造方法、
〔９〕結晶性アルミノシリケートが、鉄担持ＵＳＹゼオライトである前記〔８〕に記載の
接触改質ガソリンの製造方法、
〔１０〕多孔性無機酸化物が、アルミナ、シリカ－アルミナ、アルミナ－ボリア、アルミ
ナ－ジルコニア及びアルミナ－チタニアから選ばれる少なくとも１種であるである前記〔
３〕～〔９〕のいずれかに記載の接触改質ガソリンの製造方法、
〔１１〕第６族、第８族、第９族及び第１０族から選ばれる少なくとも１種の金属が、Ｃ
ｏ－Ｍｏ，Ｎｉ－Ｍｏ又はＮｉ－Ｗの金属の組合せである前記〔２〕～〔１０〕のいずれ
かに記載の接触改質ガソリンの製造方法、
〔１２〕水素化分解触媒が、Ｙゼオライトをスチーミング及び鉱酸で処理し、脱アルミニ
ウムにより改質したＵＳＹゼオライト、又はこれに第３族から第１６族の元素から選ばれ
る少なくとも１種以上の金属を含浸、浸漬、イオン交換法のいずれか一つの手法により得
られた金属担持ＵＳＹゼオライトであり、それらのＵＳＹゼオライトおよび金属担持ＵＳ
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Ｙゼオライトの格子定数が２４．２０～２４．４５Å、ケイバン比（ＳｉＯ2／Ａｌ2Ｏ3

モル比）が２０以上、触媒の細孔容量が０．３ｍｌ／ｇ以上、細孔径１００～２００Åの
細孔容積が細孔径５０～１００００Åの細孔容積の３０％以上、５０～５００Åの細孔容
積の５０％以上、かつ、結晶質アルミノシリケートと多孔性無機酸化物との混合度が０．
４以上である前記〔３〕～〔１１〕のいずれかに記載の接触改質ガソリンの製造方法、
〔１３〕重質炭化水素の水素化精製に用いる触媒が、水素化分解触媒とともに脱メタル触
媒及び脱硫触媒を組み合わせた触媒である前記〔２〕～〔１２〕のいずれかに記載の接触
改質ガソリンの製造方法、
を提供するものである。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の接触改質ガソリンの製造方法によれば、接触改質ガソリン留分を増産できると
ともに、ベンゼン、トルエン、及びキシレンをはじめとする炭素数が６～８の芳香族炭化
水素を増産することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　本発明の接触改質ガソリンの製造方法は、原油の常圧蒸留により得られるナフサ留分と
重質炭化水素を水素化精製して得られる精製ナフサ留分との混合留分を原料とし、これを
接触改質することを特徴とする。
　この原油の常圧蒸留により得られるナフサ留分とは、接触改質の原料として従来から使
用されている留分であり、通常常圧蒸留により得られるナフサ留分（フルレンジナフサ）
のうちの脱硫重質ナフサ留分である。この留分の沸点範囲はおよそ６０～１８０℃、硫黄
分が０．１～１．０質量ｐｐｍ，窒素分が０．１～０．５質量ｐｐｍのものである。
【００１１】
　一方、精製ナフサ留分は、重質炭化水素を水素化精製して得られるナフサ留分である。
この場合の水素化精製に使用する重質炭化水素は、通常沸点が１５０℃以上の灯油留分又
はそれ以上の沸点を有する留分や残（渣）油であり、具体的には、常圧蒸留残油（常圧残
油：ＡＲ）、減圧蒸留残油（減圧残油：ＶＲ）、重質軽油（ＨＧＯ）、減圧軽油（ＶＧＯ
）、分解軽油（ＬＣＯ）、重油直接脱硫装置からの脱硫軽油および脱硫灯油、直留軽油、
直留灯油、コーカー軽油、溶剤脱瀝油、溶剤脱瀝残油、接触分解残油、ビスブレーキング
油、タールサンド油、シェールオイル、原油、抜頭原油、パラフィニックな潤滑油基材、
ＧＴＬ油などを挙げることができる。
【００１２】
　前記精製ナフサ留分を製造する水素化精製は、主に水素化脱硫反応、水素化分解反応な
どが行われる精製であり、通常高圧下で行われる。例えば、水素分圧が５～６ＭＰａ以上
、さらには１５ＭＰａ以上の条件下で水素化精製する。この水素分圧の程度は、通常水素
化精製の原料である重質炭化水素の重質の程度によって適宜選択されるものであり、重質
であるほど水素分圧を高くして精製する。このような水素化精製する高圧下での水素化精
製（装置）の具体例としては、移動床水素化分解装置、沸騰床水素化分解装置及び固定床
水素化分解装置で行われる水素化精製であり、固定床式水素化精製としては直接脱硫装置
、間接脱硫装置、水素化分解装置、潤滑油水素化装置などが挙げられる。
　本発明においては、重油直接脱硫装置、間接脱硫装置、水素化分解装置などの固定床式
水素化精製で行われる水素化精製が好ましく、特に重油直接脱硫装置で行われる水素化精
製が好ましい。
【００１３】
　本発明における水素化精製の条件は、原料油の種類などにより変動し、一義的に定める
ことはできないが、通常は反応温度が好ましくは３２０～５５０℃、より好ましくは３５
０～４３０℃、水素分圧が好ましくは１～３０ＭＰａ、より好ましくは５～１５ＭＰａ、
水素／油（比）が好ましくは１００～２０００Ｎｍ3／キロリットル、より好ましくは３
００～１０００Ｎｍ3／キロリットル、液空間速度（ＬＨＳＶ）が好ましくは０．１～５
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ｈ-1、より好ましくは０．２～２．０ｈ-1の範囲で適宜選定すればよい。
　このような水素化精製により得られる精製ナフサ留分は、ナフサ脱硫装置触媒の劣化、
後段の接触改質装置への硫黄、窒素分のリーク回避の点から硫黄分が２０質量ｐｐｍ以下
、窒素分が１０質量ｐｐｍ以下であるものが好ましい。
【００１４】
　この水素化精製においては、少なくとも、結晶性アルミノシリケートを含む水素化分解
触媒を含む触媒を用いることが好ましい。中でも結晶性アルミノシリケートと多孔性無機
酸化物とを含有する混合担体に周期表第６族、第８族、第９族及び第１０族から選ばれる
金属の少なくとも１種の金属酸化物を担持してなる水素化分解触媒を含む触媒を用いるこ
とが好ましい。このような触媒を用いることによって、水素化精製反応生成物中における
灯軽油留分とともに、本発明で使用するナフサ留分の収率を高めることができる。
　前記結晶性アルミノシリケートとしては、種々のものが使用できるが、例えば、ＵＳＹ
ゼオライト、及びＵＳＹゼオライトに周期表第３～第１６族から選ばれる１種または２種
以上の金属を担持した金属担持ＵＳＹゼオライトが好ましいものとして挙げられる。中で
も特に、鉄担持ＵＳＹゼオライトが好適である。
【００１５】
　該ＵＳＹゼオライト、金属担持ＵＳＹゼオライトは、例えば以下の方法で製造すること
ができる。
　ＵＳＹゼオライトの原料として、アルミナに対するシリカの比率（モル比）、つまりＳ
ｉＯ2／Ａｌ2Ｏ3が４．５以上、好ましくは５．０以上であり、また、Ｎａ2Ｏが２．４重
量％以下であり、好ましくは１．８重量％以下のＹゼオライトを用いる。
　まず、上記のＹゼオライトをスチーミング処理してＵＳＹゼオライトとする。ここでス
チーミング処理の条件としては様々な状況に応じて適宜選定すればよいが、温度５１０～
８１０℃の水蒸気の存在下で処理するのが好ましい。水蒸気は、外部から導入してもよい
し、Ｙゼオライトに含まれる物理吸着水や結晶水を使用してもよい。また、スチーミング
処理して得られたＵＳＹゼオライトに鉱酸を加え、混合攪拌処理することによって、ゼオ
ライト構造骨格からの脱アルミニウムと脱落アルミニウムの洗浄除去を行う。得られたＵ
ＳＹゼオライトは水を加え、スラリー状態としておく。
　このような鉱酸としては各種のものが挙げられるが、塩酸、硝酸、硫酸などが一般的で
あり、そのほかリン酸、過塩素酸、ペルオクソ二スルホン酸、二チオン酸、スルファミン
酸、ニトロソスルホン酸等の無機酸、ギ酸、トリクロロ酢酸、トリフルオロ酢酸等の有機
酸などを用いることもできる。添加すべき鉱酸の量は、ＵＳＹゼオライト１ｋｇあたり０
．５～２０モルとし、好ましくは３～１６モルとする。鉱酸濃度は０．５～５０重量％溶
液、好ましくは１～２０重量％溶液である。処理温度は、室温～１００℃、好ましくは５
０～１００℃である。処理時間は０．１～１２時間である。
【００１６】
　引き続いてこの系に金属塩溶液を加えてＵＳＹゼオライトに金属を担持する。担持する
方法としては混合攪拌処理、浸漬法、含浸法が上げられ、混合撹拌処理が好ましい。金属
としては周期表第３族のイットリア、ランタン、第４族のジルコニア、チタン、第５族の
バナジウム、ニオブ、タリウム、第６族のクロム、モリブデン、タングステン、第７族の
マンガン、レニウム、第８族の鉄、ルテニウム、オスミウム、第９族のコバルト、ロジウ
ム、イリジウム、第１０族のニッケル、パラジウム、白金、第１１族の銅、第１２の亜鉛
、カドミウム、第１３族のアルミニウム、ガリウム、第１４族のスズ、第１５族のリン、
アンチモン、第１６族のセレンなどが上げられる。この中で、チタン、鉄、マンガン、コ
バルト、ニッケル、パラジウム、白金が好ましく、特に鉄が好ましい。
　各種金属の塩としては硫酸塩、硝酸塩が好ましい。金属塩溶液処理を行う場合、状況に
より異なり一義的に決定することはできないが、通常は処理温度３０～１００℃、好まし
くは５０～８０℃、処理時間０．１～１２時間、好ましくは０．５～５時間とし、これら
の金属の担持はゼオライト構造骨格から脱アルミニウムと同時に行うことが好ましく、ｐ
Ｈ２．０以下、好ましくは１．５以下の範囲で適宜選定し、実施する。鉄の塩の種類は、
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硫酸第一鉄、硫酸第二鉄を挙げることができるが、硫酸第二鉄が好ましい。この鉄の硫酸
塩はそのまま加えることもできるが、溶液として加えることが好ましい。この際の溶液は
鉄塩を溶解するものであればよいが、水、アルコール、エーテル、ケトン等が好ましい。
また、加える鉄の硫酸塩の濃度は、通常は０．０２～１０．０モル／リットル、好ましく
は０．０５～５．０モル／リットルである。
　なお、この鉱酸と鉄の硫酸塩を加えて結晶性アルミノシリケートを処理するにあたって
は、そのスラリー比、すなわち、処理溶液容量（リットル）／アルミノシリケート重量（
ｋｇ）は、１～５０の範囲が好都合であり、特に５～３０が好適である。
　上述の処理により得られる鉄含有結晶性アルミノシリケートは、さらに必要に応じて水
洗、乾燥、焼成を適宜行うことができるが、好ましくは搬送が容易なある程度の乾燥まで
がよい。
【００１７】
　一方、結晶性アルミノシリケートと混合して使用する多孔性無機酸化物としては、アル
ミナ、シリカ－アルミナ、アルミナ－ボリア、アルミナ－ジルコニア、アルミナ－チタニ
アが上げられ、アルミナはベーマイトゲル、アルミナゾルが用いられる。中でも活性金属
の高分散担持の点でアルミナが好適である。
【００１８】
　本発明の炭化水素油の水素化精製に使用する触媒の担体は、前記のＵＳＹゼオライトお
よび金属含有ＵＳＹゼオライトなどの結晶性アルミノシリケートを含む触媒と多孔性無機
酸化物を均一に混合したものが好ましい。結晶性アルミノシリケートを含む触媒と多孔性
無機酸化物の混合割合は、結晶性アルミノシリケート５～８０重量％と多孔性無機酸化物
９５～２０重量％からなるものが好適である。好適な上記の割合は原料の炭化水素油によ
って異なる。すなわち、減圧残油、常圧残油等の重質残油を原料油として使用する場合、
ＵＳＹゼオライトまたは金属含有ＵＳＹゼオライト３０～６０重量％と多孔性無機酸化物
７０～４０重量％からなるものが好適であり、鉄含有結晶性アルミノシリケートの場合は
２０～７５重量％で、４５～７０重量％がさらに好適である。また、減圧軽油や重質軽油
等の比較的軽質な原料油を使用する場合、ＵＳＹゼオライトの割合は５～６０重量％で、
５～４０重量％がさらに好適である。
【００１９】
　結晶性アルミノシリケートと多孔性無機酸化物との混合において結晶性アルミノシリケ
ートの割合が少なすぎると、所望の分解率、中間留分を得るのに高い反応温度を必要とし
、その結果、触媒の寿命に悪影響を与える。また、結晶性アルミノシリケートの割合が多
すぎると、分解活性は向上するが、過分解によりガス分が多くなり所望のナフサ留分や中
間留分の選択性が下がる。
　一方、アルミナなどの多孔性無機酸化物は担持される活性金属を高度に分散させるため
、多孔性無機酸化物の割合が多いと水素化活性が高く、脱硫活性、脱窒素活性、脱残炭活
性、脱アスファルテン活性、脱メタル活性が向上するが、結晶性アルミノシリケートの割
合が少なくなり、所望の分解率、中間留分を得るのが困難になる。また、多孔性無機酸化
物の割合が少ないと脱硫活性、脱窒素活性、脱残炭活性、脱アスファルテン活性、脱メタ
ル活性などの水素化活性が低下するという問題がある。そのため結晶性アルミノシリケー
トを含む触媒と多孔性無機酸化物の混合割合は、結晶性アルミノシリケート５～８０重量
％と多孔性無機酸化物９５～２０重量％からなるものが好適である。
【００２０】
次に、上記結晶性アルミノシリケートと多孔性無機酸化物を十分な水分量のもとにニーダ
ー（混練機）にて十分に混合する。
　多孔性無機酸化物はゲル状又はゾル状であるが、結晶性アルミノシリケートと同じよう
に水を加えてスラリー状として結晶性アルミノシリケートと混合する。それぞれのスラリ
ー状態での水分量は、結晶性アルミノシリケートスラリーでは２０～７０質量％が好まし
く、３０～６０質量％がより好ましい。多孔性無機酸化物スラリーでは５０質量％～９０
質量％が好ましく、５５～８５質量％が好ましい。
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　上記の結晶性アルミノシリケートと多孔性無機酸化物を混合捏和したのち、１／１２イ
ンチ～１／３２インチの径、長さ１．５ｍｍ～６ｍｍに成型し、円柱状、三つ葉型、四葉
型の形状の成型物を得る。成型物は３０～２００℃、０．１～２４時間乾燥させ、次いで
、３００～７５０℃（好ましくは４５０～７００℃）で、１～１０時間（好ましくは２～
７時間）焼成し担体とする。
【００２１】
　次に、この担体に担持する金属成分は、前述のように周期表第６族、第８族、第９族、
第１０族金属のうち少なくとも一種の金属を担持する。ここで周期表第６族に属する金属
としては、Ｍｏ、Ｗが好ましく、また第８～１０族に属する金属としては、Ｎｉ、Ｃｏが
好ましい。二種類の金属の組合せとしては、Ｎｉ－Ｍｏ、Ｃｏ－Ｍｏ、Ｎｉ－Ｗ、Ｃｏ－
Ｗなどが挙げられ、なかでもＣｏ－Ｍｏ、Ｎｉ－Ｍｏが好ましい。さらに本発明に用いる
重質油水素化分解触媒における活性金属種の組合せとしては、Ｎｉ－Ｍｏが最も好ましい
。
　上記活性成分である金属の担持量は、特に制限はなく原料油の種類や、所望するナフサ
留分の得率などの各種条件に応じて適宜選定すればよいが、通常は第６族の金属は触媒全
体の０．５～３０重量％、好ましくは５～２０重量％、第８～１０族の金属は、触媒全体
の０．１～２０重量％、好ましくは１～１０重量％である。
【００２２】
　上記活性成分を担体に担持するにあたっては、含浸法，混練法，共沈法などの公知の方
法を採用できる。
　上記の活性成分を担体に担持したものを３０～２００℃で、０．１～２４時間乾燥させ
、次いで、２５０～７００℃（好ましくは３００～６５０℃）で、１～１０時間（好まし
くは２～７時間）焼成し、触媒として仕上げる。
【００２３】
　活性成分の金属を担体に担持した触媒の比表面積は１００～６００ｍ2／ｇが好ましく
、１５０～５００ｍ2／ｇがより好ましい。さらに、多孔質無機酸化物と結晶性アルミノ
シリケートからなる触媒の細孔分布を最適化することにより、残油中のアスファルテン分
等の高分子量炭化水素を拡散しやすく制御でき、重質油の水素化および分解を行ない易く
することができる。好ましい例とし細孔容積（水銀圧入法）０．３ｍｌ／ｇ以上、さらに
は０．４ｍｌ／ｇ以上が好ましい。０．３より低いと炭化水素の拡散が十分ではない恐れ
がある。平均細孔直径（水銀圧入法）は７０～２５０Åが好ましく、９０～２００Åがよ
り好ましい。かつ細孔径５０～５００Åの細孔容積が細孔径５０～１０，０００Åの細孔
容積の４０％以上、細孔径１００～２００Åの細孔容積が細孔径５０～１０，０００Åの
細孔容積の２５％以上であることが好ましく、５０～５００Åの細孔容積の５０％以上で
あることが好ましい。
【００２４】
　上記調製法および物性範囲にて得られた水素化分解触媒は水素化活性が向上し、残油（
蒸留３４３℃以上の沸点を持つ留分）の分解活性が高く、且つ脱残炭活性をはじめ、脱硫
活性、脱窒素活性、脱アスファルテン活性、脱メタル活性高く、重質油留分の軽質化に好
適であり、生成する精製ナフサ留分の収率も増加する。さらに精製ナフサ留分の硫黄分、
窒素分は十分に低く、且つナフテン分、アロマ分が多いことから、接触改質装置に原料と
して使用することにより、高オクタン価の接触改質ガソリンを得ることができるとともに
、ベンゼン、トルエン、キシレン等の石油化学製品の基礎原料の増産が可能となる。
【００２５】
本発明の水素化精製では、本発明の触媒を単独で用いてもよいが、一般の水素化処理触媒
と組み合わせたものを用いてもよい。組み合わせのパターンとしては、例えば全触媒充填
量に対して第一段目に脱メタル触媒を１０～４０容量％、第二段目に脱硫触媒を０～５０
容量％、第三段目に本発明の水素化分解触媒を１０～７０容量％、第四段目にフィニシン
グの脱硫触媒として０～４０容量％の充填パターンが好ましい。これらは原料油の性状等
によっては種々の充填パターンが考えられる。
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　このような水素化精製によって、精製ナフサ留分，精製灯軽油留分および残油留分が得
られる。
　本発明においては、この精製ナフサ留分をそのまま、もしくはこの精製ナフサ留分をさ
らに水素化脱硫して、それを原油の常圧蒸留により得られるナフサ留分に混合して接触改
質の原料として使用する。この場合、原油の常圧蒸留により得られるナフサ留分に対する
精製ナフサ留分の混合割合は、特に制限はなく任意の割合で混合すればよいが、本発明の
目的を充分に達成するためには、接触改質の原料中に精製ナフサ留分が、０．５容量％以
上混合することが好ましく、１容量％以上であることがより好ましく、３容量％以上であ
ることが特に好ましい。また、混合割合の上限については特に制限はないが、精製プラン
ト全体のバランスを保つ観点から、２０容量％以下が好ましく、１５容量％以下がより好
ましい。
　このようにして得られた混合ナフサ留分は、硫黄分が１質量ｐｐｍ以下、窒素分が０．
５質量ｐｐｍ以下であるものが好ましい。
【００２７】
　本発明においては、混合ナフサ留分を原料として接触改質する。接触改質は公知の方法
、条件で行えばよく、例えば、白金又は白金とレニウムをアルミナに担持した触媒を用い
、反応温度４７０～５４０℃、水素分圧０．３～３．５ＭＰａ、水素／油比０．５～１０
（モル比）、液空間速度（ＬＨＳＶ）１～４ｈ-1の範囲で適宜選定すればよい。
【００２８】
　本発明の接触改質による生成物は、高オクタン価の接触改質ガソリン留分であり、ベン
ゼン、トルエン及びキシレン等の炭素数が６～８の芳香族炭化水素の含有割合が高い。例
えば、接触改質ガソリン留分中のベンゼン、トルエン及びキシレン等の炭素数が６～８の
芳香族炭化水素は１７容量％以上のものを得ることができる。
【実施例】
【００２９】
　次に、本発明を実施例により具体的に説明するが、これらの実施例になんら制限される
ものではない。
　なお、実施例、比較例では、原料として第１表に示す性状を有するアラビアンライトの
常圧蒸留残油を用いた。
【００３０】
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【表１】

【００３１】
　また、実施例で用いた水素化分解触媒の調製及びその物性の評価は、以下のようにして
行った。
　１．水素化分解触媒の調製
　〔水素化分解触媒Ｉ〕
（１）結晶性アルミノシリケートの調製
　Ｎａ－Ｙゼオライト（Ｎａ2Ｏ含量：１３．３重量％，ＳｉＯ2／Ａｌ2Ｏ3（モル比）：
５．０）をアンモニウム交換し、ＮＨ４－Ｙゼオライト（Ｎａ2Ｏ含量：１．３重量％）
を得た。これを６５０℃でスチーミング処理してスチーミングゼオライトとした。１０ｋ
ｇのスチーミングゼオライトを純水１１５リットルに懸濁させた後、該懸濁液を７５℃に
昇温し３０分間攪拌した。次いでこの懸濁液に１０重量％硫酸溶液６３．７ｋｇを３５分
間で添加し、更に濃度０．５７モル／リットルの硫酸第二鉄溶液１１．５ｋｇを１０分間
で添加し、添加後更に３０分間攪拌した後、濾過、洗浄し、固形分濃度３０．５重量％の
鉄含有結晶性アルミノシリケートスラリーＩを得た。Ｘ線回折法により求めた格子定数は
２４．３４Åであった。
　（２）アルミナスラリーの調製
　アルミン酸ナトリウム溶液（Ａｌ2Ｏ3換算濃度：５．０重量％）８０ｋｇ及び５０重量
％のグルコン酸溶液２４０ｇを容器に入れ、６０℃に加熱した。次いで硫酸アルミニウム
溶液（Ａｌ2Ｏ3換算濃度：２．５重量％）８８ｋｇを別容器に準備し、１５分間でｐＨ７
．２になるように該硫酸アルミニウム溶液を添加し水酸化アルミニウムスラリーを得た。
６０℃に保ったまま、６０分間熟成した。次いで、水酸化アルミニウムスラリーをろ過脱
水し、アンモニア水で洗浄し、アルミナケーキとした。該アルミナケーキの一部を純水と
１５重量％のアンモニア水を用い、アルミナ濃度１２．０重量％、ｐＨ１０．５のスラリ
ーを得た。このスラリーを熟成タンクに入れ攪拌しながら９５℃で８時間熟成した。次い
で、この熟成スラリーに純水を加え、アルミナ濃度９．０重量％に希釈した後、攪拌機付
オートクレーブに移し、１４５℃で５時間熟成した。更にＡｌ2Ｏ3換算濃度で２０重量％
となるように加熱濃縮すると同時に脱アンモニアし、アルミナスラリーＡを得た。
【００３２】
　（３）触媒の調製
　１２３０ｇの結晶性アルミノシリケートスラリーＩ（３０．５重量％濃度）と１８７５
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．８ｇのアルミナスラリーＡ（２０重量％濃度）をニーダーに加え、加熱、攪拌しながら
押し出し成形可能な濃度に濃縮した後、１／１８インチサイズの四つ葉型ペレット状に押
し出し成形した。次いで、１１０℃で１６時間乾燥した後、５５０℃で３時間焼成し、結
晶性アルミノシリケート／アルミナ（固形分換算重量比）で５０／５０の実施例１の担体
Ｉを得た。
　次いで、三酸化モリブデンと炭酸ニッケルを純水に懸濁したものを９０℃に加熱し、次
いでリンゴ酸を加え溶解させた。この溶解液を担体Ｉにそれぞれ触媒全体に対してＭｏＯ

3として１０．０重量％、ＮｉＯとして４．２５重量％になるように含浸し、次いで乾燥
させ、５５０℃で３時間焼成し、水素化分解触媒Ｉを得た。この触媒は比表面積４３８ｍ
2／ｇ、細孔容積０．６３ｃｃ／ｇであった。水銀圧入法による平均細孔直径１５２Å、
細孔径１００～２００Åの細孔容積が細孔径５０～１０，０００Åの細孔容積の５８．１
％であり、５０～５００Åの細孔容積の６６．５％である。結晶性アルミノシリケートと
アルミナとの混合度は０．５３であった。触媒の組成及び物性を第２表に示す。
【００３３】
　〔水素化分解触媒II〕
　水素化分解触媒１の（３）において結晶性アルミノシリケート／アルミナ（固形分換算
重量比）で６０／４０に代え担体IIを得、担持金属種で炭酸ニッケルを炭酸コバルト
に代え、Ｎｉ－ＭｏからＣｏ－Ｍｏに代えた以外は、同様にして金属を含浸して水素化分
解触媒IIを得た。この触媒は比表面積４６２ｍ2／ｇ、細孔容積０．６７ｃｃ／ｇで
あった。水銀圧入法による平均細孔直径１３６Å、細孔径１００～２００Åの細孔容積が
細孔径５０～１０，０００Åの細孔容積の４１．０％であり、５０～５００Åの細孔容積
の５７．９％である。結晶性アルミノシリケートとアルミナとの混合度は０．４５であっ
た。触媒の組成及び物性を第２表に示す。
【００３４】
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【表２】

【００３５】
　２．触媒の物性の評価方法
　〔結晶性アルミノシリケートの物性測定〕
　（１）格子定数：結晶性アルミノシリケートを乾燥させたものとシリコン内部標準粉末
をよく混合、粉砕しＸ線粉末回折用サンプルホルダーに充填した。これをＣｕ管球、印加
電圧４０ＫＶ、印加電流４０ｍＶにてステップスキャンで測定し、得られたピーク角度よ
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り結晶質アルミノシリケートの格子定数（ＵＤ）を算出した。
　〔触媒体の物性測定〕
　（１）細孔分布：水銀ポロシメーターを用い、水銀圧入法により触媒体の細孔分布を求
めた。
　（２）比表面積および細孔容積：比表面積は、窒素ガスによるＢＥＴ１点法により測定
した。細孔容積は、細孔分布を窒素ガス吸着法（ＢＪＨ法）で測定し、これをもとに計算
により求めた。
【００３６】
　〔触媒の水素化分解活性評価〕
　成形した触媒のペレットを高圧固定床反応器に充填し、硫化処理した後、アラビアンラ
イト常圧残油を原料油として、反応温度３９５℃、液空間速度（ＬＨＳＶ）０．２ｈ-1、
水素分圧１２．８ＭＰａ、水素／油比９００Ｎｍ3／キロリットルの条件で水素化分解処
理を行った。得られた生成油を蒸留ガスクロマトグラフィー法により分析を行い、３４３
+℃留分（３４３℃より高い温度の留分）分解率、中間留分（１５０～３４３℃留分）収
率、５２５+℃転化率及び脱硫率、脱窒素率、脱アスファルテン率、脱メタル率等を性状
分析により求め、常圧残油の水素化分解活性を評価した。
　なお、硫黄の定量は、電量滴定法により、窒素の定量は化学発光法により、金属分は原
子吸光法にて行った。
【００３７】
実施例１
　（１）１段目に市販の脱メタル触媒（ＣＤＳ－ＤＭ５Ｃ：触媒化成工業製）を２４容量
％、２段目に市販の脱硫触媒Ａ（ＣＤＳ－Ｒ２５Ｎ：触媒化成工業製）を２０容量％、次
に３段目に水素化分解触媒Ｉを２８容量％、４段目に市販の脱硫触媒Ｂ（ＣＤＳ－Ｒ３５
Ｎ：触媒化成工業製）を２８容量％の順に直列４段に充填し、合計２５０ｃｃを高圧固定
床反応器に充填し、硫化処理した後、アラビアンライトの常圧残油を原料油として、以下
の条件で水素化分解処理を行った。
　水素化分解条件
　　反応温度　　　　　　　　　３９５℃，
　液空間速度（ＬＨＳＶ）　　０．２ｈ-1，
　水素分圧　　　　　　　　　１２８ｋｇ／ｃｍ2，
　水素／油比　　　　　　　　９００Ｎｍ3／キロリットル
得られた生成油を１５段蒸留により、炭素数６（Ｃ６）～１５０℃の蒸留範囲の精製ナフ
サ留分を分留した。この精製ナフサ留分の得率は、２．１質量％であり、その硫黄分は７
質量ｐｐｍ、窒素分は０．４質量ｐｐｍであった。
　（２）（１）で得られた精製ナフサ留分を水素化脱硫した。水素化脱硫は、精製ナフサ
を市販の水素化脱硫触媒５０ｃｃを固定床反応器に充填し反応温度３００℃、液空間速度
（ＬＨＳＶ）６．０ｈ-1、水素分圧２．５ＭＰａ、水素／油比５０Ｎｍ3／キロリットル
の条件で水素化脱硫反応を行った。
　この脱硫した脱硫ナフサ留分の硫黄分は０．２質量ｐｐｍ、窒素分は０．１質量ｐｐｍ
であった。
　（３）（２）で得られた脱硫ナフサ留分を接触改質した。接触改質は、市販の接触改質
触媒２０ｃｃを固定床反応器に充填し、反応温度４８０℃、液空間速度（ＬＨＳＶ）１．
５ｈ-1，水素分圧２．０ＭＰａの条件下で行った。
　接触改質の生成物について、ガソリン留分及びＬＰＧ留分の収率を求めた。また、ガソ
リン留分について、全組成分析によりベンゼン、トルエン、炭素数８の芳香族分の量を測
定した。
　なお、全組成分析とは、ＪＩＳ　Ｋ　２５３６－２の「石油製品試験－成分試験方法ガ
スクロマトグラフによる全組成分の求め方」である。これらの結果を、精製ナフサ留分、
水素化脱硫後留分の性状とともに第３表に示す。
【００３８】
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実施例２
　実施例１の（１）における３段目の水素化分解触媒Ｉを水素化分解触媒IIにしたこと以
外は実施例１と同様にして、水素化分解、水素化脱硫及び接触改質を行った。接触改質の
生成物について、実施例１と同様の分析を行った。これらの結果を、精製ナフサ留分、脱
硫ナフサ留分の性状とともに第３表に示す。
実施例３
　実験例１の（１）における３段目の水素化分解触媒Ｉを、実施例１の第２段目の脱硫触
媒Ａに置換えた（したがって、脱硫触媒Ａが４８容量％となった）以外は実施例１と同様
にして、水素化分解、水素化脱硫及び接触改質を行った。接触改質の生成物について、実
施例１と同様の分析を行った。これらの結果を、精製ナフサ留分、脱硫ナフサ留分の性状
とともに第３表に示す。
比較例１
　原油の常圧蒸留により得られた重質ナフサ（硫黄分は９５質量ｐｐｍ、窒素分は８質量
ｐｐｍ）を原料とし、実験例１の（２）及び（３）と同様の方法で、水素化脱硫及び接触
改質を行った。接触改質の生成物について、実施例１と同様の分析を行った。これらの結
果を、重質ナフサ留分、脱硫ナフサ留分の性状とともに第３表に示す。
なお、脱硫重質ナフサ留分の硫黄分は０．３質量ｐｐｍ、窒素分は０．１質量ｐｐｍ以下
であった。
【００３９】
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【表３】

【００４０】
　実施例１～３の方法による接触改質ガソリンの製造方法によれば、比較例１の方法によ
る方法より、接触改質ガソリン留分の収率が高く、かつ接触改質ガソリン留分中のベンゼ
ン、トルエン及びキシレン等の炭素数６～８の芳香族炭化水素の収率（含有量）が高い。
　中でも、水素化精製において、結晶性アルミノシリケートを含有する水素化分解触媒を
使用した実施例１及び２の場合、接触改質ガソリン留分の収率、該ガソリン留分中のベン
ゼン、トルエン及びキシレン等の炭素数６～８の芳香族炭化水素の収率（含有量）が特に
高い。
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【産業上の利用可能性】
【００４１】
　本発明の接触改質ガソリンの製造方法によれば、接触改質ガソリン留分を増産できると
ともに、ベンゼン、トルエン及びキシレン等の炭素数が６～８の芳香族炭化水素を増産す
ることができる。したがって、ガソリン燃料に使用されるガソリン基材や石油化学製品の
基礎原料を増産することができる方法として有効に利用することができる。
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