
1. 緒　　　言

自動車ガソリン燃料における最近の世界的な環境規制強化の

中，ライトナフサ異性化プロセスは今後の環境対応ガソリン基

材製造プロセスの一つとして注目を集めている。特に，ガソリ

ンの硫黄含有量を 10 massppm以下にしようとすると FCC

（fluid catalytic cracking:流動接触分解）ガソリンの脱硫が不可

欠となり，これに伴うオクタン価低下が避けられない。異性化

ガソリンは，硫黄がほとんどなく，また軽質パラフィンからな

ることからオクタン価補償基材として最適であると考えられて

おり，ここに来てライトナフサ異性化装置の建設が世界的に進

んでいる1)。

一方，工業的なライトナフサ異性化触媒としては，これまで

白金／塩素化アルミナ（Pt/Cl−/Al2O3）触媒および白金／ゼオ

ライト（Pt/Zeolite）触媒が用いられていたが，最近，白金／硫

酸根ジルコニア（Pt/SO4
2−/ZrO2）触媒が注目されている。その

特長は，Pt/Cl−/Al2O3触媒（低温型）に比べ有機塩素化合物の

添加および原料の厳重な脱水前処理装置が不要であることと，

Pt/Zeolite触媒（高温型）よりも低い反応温度で高い生成油オ

クタン価が得られることである2)～4)。

しかし，中東系の高濃度の硫黄分を含有するライトナフサ原

料を用いる場合，上記現行のいずれの触媒とも原料油中の硫黄

化合物により一時被毒されるため2)，工業プロセスでは前処理

装置として原料ナフサの水素化脱硫装置が付設され，異性化原

料油としてその硫黄含有量は制限されている。

本報告は，Pt/SO4
2−/ZrO2触媒について原料油中の硫黄化合物

に対する被毒影響を把握し，この硫黄被毒を回避する方法につ

いてその可能性を検討した。

2. 実 験 方 法

2. 1. 触媒調製

Pt/SO4
2−/ZrO2触媒は，オキシ塩化ジルコニウムから得られた

水酸化ジルコニウムの乾燥品に，塩化白金酸水溶液

（H2PtCl6･6H2O）を用い Pt担持量として 0.5 mass％ を含浸担持

乾燥後，さらに 1 N硫酸水溶液で処理して，乾燥，空気中

600℃ 焼成した後，成型破砕して触媒粒子径を 12～32 meshに

調製した5)。また，水素化脱硫触媒は CoMo/Al2O3系の市販脱

硫触媒を用いた。

2. 2. 原料油調製

各種ライトナフサ原料油は，製油所の常圧蒸留装置から直接

得られる直留ナフサをマーロックス装置に通して，チオール類

を抽出したマーロックスナフサ（M/Xナフサ）および水素化

脱硫装置から得られた脱硫ナフサである。硫黄化合物の添加モ

デル原料油は，ナフサ中に含まれる硫黄化合物の詳細分析およ

び蒸留沸点範囲を考慮して，プロパン-2-チオール（i-C3SH），

エチルメチルスルフィド（Et_S_Me）およびジプロピルジスル

フィド（(n-C3)2S2）が単独で含まれる原料として，特級品ペン

タン（n-C5）にそれぞれ硫黄分として 217，37 および 10

massppm添加した混合原料油を用いた。高硫黄濃度モデル原
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料油は脱硫ナフサにジメチルジスルフィド（DMDS）を約 0.2

mass％添加して調製した。

2. 3. 実験方法

反応実験は固定床流通式反応装置を用いて水素高圧下で行

い，反応には通常 99.99％ の高純度水素を使用した。なお，硫

化水素（H2S）の影響の検討においては，異性化反応器出口濃

度が上記有機硫黄化合物の 4倍以上に匹敵する 930 volppm硫

化水素を含有する水素混合ガスを用いた。触媒は，マッフル炉

型焼成炉で 450℃ で 7 hの乾燥処理を施したものを反応管に充

填し，常圧，300℃，3 hの水素還元処理を行った後に反応に用

いた。反応生成物は反応開始 3時間後から採取してガスクロに

て分析した。また，2塔式異性化反応実験では，異性化触媒反

応管の前段に脱硫触媒反応管を連結して行った。

3. 結果および考察

3. 1. 各種ライトナフサ原料油の異性化反応性

各種ライトナフサ原料油の分析結果を Table 1に，また

Pt/SO4
2−/ZrO2触媒を用いて温度 187℃，圧力 3.18 MPa，LHSV

2.9 h−1，H2/Oil 2 mol/molの反応条件で得られた結果を Fig. 1

にそれぞれ示す。硫黄含有量が 3 massppmの水素化脱硫ナフ

サでは極めて安定な異性化活性を示したが，硫黄含有量がそれ

ぞれ 109 massppmおよび 438 massppmの M/Xナフサおよび直

留ナフサでは硫黄含有量の多い順に急激な活性劣化が見られ

た。これら原料ナフサ中の硫黄タイプ分析を行った結果，直留

ナフサにはチオール（R_SH）が，M/Xナフサではジスルフィ

ド（R_SS_R）が主として含まれていることが分かった（Table

2）。

3. 2. ペンタン異性化における各種硫黄化合物の被毒効果

そこで，硫黄化合物の種類が Pt/SO4
2−/ZrO2触媒の異性化反

応に及ぼす影響について検討するため，それぞれの原料油に多

く含まれていた代表的なタイプの硫黄化合物を添加したモデル

原料油による反応を行った。反応条件は，温度 200℃ ，圧力

2.94 MPa，LHSV 5 h−1，H2/n-C5 2 mol/molで，その結果を Fig.

2に示す。いずれのモデル原料油においても反応生成油の硫黄

含有量は 1 massppm以下であり，i-C3SHは脱硫され硫黄は硫

化水素に転化していた。

その結果，これら硫黄化合物が Pt/SO4
2−/ZrO2触媒に与える

影響の序列は，（n-C3）2S2 >> Et_S_Me >> i-C3SH > H2Sの順とな

る。上記のライトナフサ原料油の実験結果と合わせると，

Pt/SO4
2−/ZrO2触媒への硫黄被毒はナフサ原料油中の有機硫黄化

合物の種類と濃度とが影響しているものの，硫化水素に対して

は被毒影響が極めて少ないことが明らかになった。これら硫黄

化合物の Pt/SO4
2−/ZrO2触媒への被毒は，担持した Ptの活性点

を阻害しているものと考えられる。しかし，本触媒系の Pt表
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Table 1 Feedstock Properties

Straight naphtha Merox naphtha HDS naphtha

Component [vol％]
C4 4.6 4.2 0.1
C5 48.4 48.3 38.4
C6 42.5 42.9 60.6
C7 4.3 4.4 0.9
C8

+ 0.2 0.2 0.0
total 100.0 100.0 100.0

Naphthenes [vol％] 5.9 5.9 9.6
Aromatics [vol％] 1.2 1.2 2.4
Sulfur [massppm] 438 109 3
Water [massppm] 40 44 19
RON 68.0 67.9 65.2

Temp. = 187℃ , Press. = 3.18 MPa, LHSV = 2.9 h−1, H2/oil = 2
mol/mol.

Fig. 1 Deactivation of Pt/SO4
2−/ZrO2 Catalyst with Various

Light Naphthas

Table 2 Sulfur Type Analysis of Feed Stocks
[massppm]

Sulfur type Straight naphtha Merox naphtha HDS naphtha

H2S 1 > 1 > 3
R_SH 438 1 > 1 >
R_S_R 1 > 1 > 1 >
R_SS_R 1 > 109 1 >



面は Pt0の金属状態ではないと報告6) されていることから，触

媒活性点およびその近傍にある電子受容体部分に電子供与性の

硫黄化合物が選択的に吸着被覆したためと考えている。有機硫

黄化合物では，この電子受容体部分に強固に吸着するため触媒

活性点を被覆する大幅な被毒が起こるが，硫化水素の吸着は弱

いため活性点から脱離が容易であり，その結果，触媒への被毒

が少ないと推測している。

3. 3. 脱硫触媒と異性化触媒の直列 2塔反応方法

Pt/SO4
2−/ZrO2触媒では硫化水素の被毒影響は少ない結果が得

られていることから，異性化反応塔の前段に脱硫反応塔を連結

した 2塔式異性化反応実験を行った（Fig. 3(b)）。原料油は，

脱硫ナフサ，直留ナフサおよび DMDSを添加した脱硫ナフサ

の 3種類を用い，異性化反応器出口の硫化水素濃度はそれぞれ

1 volppm以下，380 volppmおよび 1880 volppmであった。その

結果を Fig. 4に示すが，直留ナフサでは脱硫ナフサとほぼ同

様に触媒寿命が安定的に推移している結果が得られた。一方，

実際の工業プロセスにおいて硫化水素を含む水素ガスを反応器

出口セパレーターで分離してリサイクル利用する場合には，約

1000 volppm程度の硫化水素濃度と推定される。DMDS添加ナ

フサ原料による硫化水素濃度 1880 volppmの実験結果では，大

幅な異性化活性の低下と触媒寿命の劣化が見られた。
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Feed oil: n-C5 + sulfur compounds. Temp. = 200℃ , Press. =
2.94 MPa, LHSV = 5 h−1, H2/n-C5 = 2 mol/mol.

Fig. 2 Deactivation of Pt/SO4
2−/ZrO2 Catalyst by Various

Sulfur Compounds

Fig. 3 Experimental Process Flow

<1st Rector> Catlyst: CoMo/Al2O3. Temp. = 200℃ , Press. =
3.18 MPa, LHSV = 2 h−1, H2/oil = 2 mol/mol.

<2nd Rector> Catalyst: Pt/SO4
2−/ZrO2. Temp. = 195℃, Press. =

3.18 MPa, LHSV = 2.9 h−1, H2/oil = 2 mol/mol.

Fig. 4 Combination of HDS Catalyst and Pt/SO4
2−/ZrO2

Catalyst for Light Naphtha with High Sulfur Content



これらの結果から，水素ガス once-through等により反応ガス

中の硫化水素濃度を数百volppm以下に保持すれば，本 2塔反

応方式を用いて直留ナフサを直接異性化することが可能である

と考えられる。
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……………………………………………………………………

現在，工業的に用いられているライトナフサ異性化触媒の一

つである白金担持硫酸根ジルコニア（Pt/SO4
2−/ZrO2）触媒は，

他の工業触媒と同様に原料油中の硫黄化合物により一時被毒さ

れるため，原料油の水素化脱硫が不可欠である。

本報告では，Pt/SO4
2−/ZrO2触媒への硫黄被毒影響を明確にす

るために，種々の原料ナフサおよび硫黄化合物の被毒影響を把

握し，この硫黄被毒を回避する方法についてその可能性を検討

した。本触媒の活性劣化に与える硫黄の種類の影響は，

（n-C3）2S2 >> Et_S_Me >> i-C3SH > H2Sの順となり，硫化水素に

対しては被毒影響が極めて少ないことが明らかになった。そこ

で，脱硫触媒と組み合わせた 2塔反応方式を用いて高硫黄濃度

の直留ナフサを異性化したところ，脱硫ナフサとほぼ同等の異

性化活性と安定的な触媒寿命を示す結果が得られた。


