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《解 説≫

FCC触媒およびアデイティブの最近の進歩

増田立男

触媒化成工業株式会社技術サービスグループ

FCCプロセスは従来の高オクタン価ガ、ソリン製造を目的とした運転から，最近では石化原料

となるプロピレン量産を目的とした運転が増えており，さらに国内でも石化型FCCの新設が検

討されている。加えて最近の環境規制強化とも関連して，FCCではガソリンの低硫黄化やオレ

フイン低減などが求められており，これらに村応した触楳面での改良も急速に進められている。

ここではこれらの課題に対する最近のFCC触媒開発状況について述べる。

1．はじめに

流動接触分解（Fluid Catalytic Cracking：以下

FCC）プロセスは減圧軽油（VGO）などの高沸点炭

化水素を固体酸触媒で分解し，高オクタン価ガソリ

ンを製造するプロセスとして発展してきた。そこで

使われるFCC触媒は初期の無定形シリカアルミナか

ら，1964年には希土類金属でイオン交換されたY型

ゼオライト（REY）が初めて工業触媒として採用さ

れている。1980年代は残油処理FCCプロセスの導

入が加速された時期であり，触媒に村しても活性，

選択性だけでなく，耐メタル性など多くの櫻能が要

求されるようになった。Y型ゼオライトについても

重質油分解性，水熱安定性の改良などを目的に改質

検討が進められ，今日ではNH4Yの水熱処理で得ら

れる超安定Y型ゼオライト（ultraStableY：USY）

がFCC触媒用ゼオライトの主流となっている。Y型

ゼオライトは工業的にも比較的安価に，かつ大量に

製造出来ることから，現状ではY型ゼオライトに置

き換わる新規物質は見出せていない1〉。表1に全世

界および国内のFCC処理能力と基数およびFCC触

媒とゼオライトの推定使用量を示した。現在全世界

のFCC触媒需要は年間約57万トンと推測され，そ

こで用いられているY型ゼオライトは13万トンを越
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表lFCC装置能力とY型ゼオライト推定使用量

2005年

全世界 日本

FCC基数 455 26

FCCキャパシティー（バーレル／日） 14，000，000 999，500

FCC触媒推定使用量（トン／年） 570，000＊l） 26，000

Y型ゼオライト推定使用量（トン／年） 143，000＊2〉 7，000

＊1）通油量あたりの触媒使用量を0．251b／BBLと仮定。
＊2）FCC触媒のゼオライト添加量を25％と仮定。

すと思われる。

Y型ゼオライトと並びFCCプロセスで使われてい

るゼオライトはZSM－5である。ZSM－5はFCCガ、ソ

リンのオクタン価改良だけでなく，近年ではFCCに

よる軽質オレフイン，特にプロピレン増産用として

も広く使われるようになった。表2にFCCプロセス

と触媒の変遷をまとめて示した。最近のFCC触媒に

村する要求は本来のガソリン製造から，軽質オレフ

イン，特にプロピレン重視型，あるいは環境問遭に

村応したガソリンサルフアー低減，ガソリンオレフ

イン低減など多様化している。本稿ではFCCによる

プロピレン増産村応やFCCガ、ソリンの硫黄低減アデ

イティブ（添加剤）などを含めた最近のFCC触媒の

開発動向を中ノL、に述べる。

2．FCC触媒の構成成分と要求される機能

2．1FCC触媒の構成

FCC触媒は，USYあるいはREUSYなどのゼオラ

イト成分とその支持母体であるマトリックスとから

なるノ 通常シリカやアルミナがバインダーとして用
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表2 FCC触蝶，プロセスの変遷

年代 プロセス FCC触媒用ゼオライト
など

アディティプなど
環境対応触媒および

アディティブ

1950s TCC アモルフアス触媒

1960s RiserCracking

RFCC（HOC）
Pa巾ialCombustion

REX，REY

（si－Aけ－ルハ●インク●－）

CO酸化促進剤（再生塔）

1970s

1980s

RFCC（RCC）

Al】RiserCracking

REY主流

HY、USY

（シリカソ●ルハ◆ィンタ～－）

Ni－不活性化剤（Sb） DeSOx触媒

NOx低減触媒

RFCC（LRCC，R2Rなど） USY，REUSY ZSM－5アディティブ

CompleteCombustion

ZSM－5

〈アルミナソ●ルハ◆ィンデー）

REUSY主流

ZSM－5

REUSY主流

バナジウムトラップ剤

ボトム分解アディティプ

1990s MSCC

DCC

FGオレフイン低減触媒

2000s HS－FCC FG硫黄低減触媒

PetroFCC など ZSM－5 FG硫黄低減アディティプ

FG：FCCガソリン

（12）

いられるが，マト1トノクスにはさらにボトム分解性

を高めるための活性アルミナ，重金属への耐性付与

を目的としたメタルトラップ剤など様々な活性成分

が添加されている2）。一方ではZSM－5を用いたオク

タンブースターに代表されるように，その他の機能

を補う目的で種々のアデイティブが必要に応じFCC

触媒と混合使用される。

2．2 FCC触媒に要求される機能

1980年代以降のFCCによる残達拍処理ではコー

ク選択性やボトム分解性，耐メタル性の改良に重点

が置かれたが，最近ではガソリンの品質規制強化と

も関連し，ガソリン中の硫黄やオレフイン低減など

FCC触媒への要求も多様化している。図1に国内製

油所を対象とした最近のFCC触媒に村する要求性能

を3年前と比較して示した。コーク選択性の要求が

相対的に減少し，一方ガソリンのオクタン価アップ

が著しく高まっている。ガ、ソリンのオクタン価アッ

プ要求は，後述のサルフアーフリー化に伴うオクタ

ンロスに起因している。また，国内の製油所とは幾

分異なり海外の製油所，特に東南アジアのFCCでは

プロピレン志向の運転が大半を占め，さらに中軋

オーストラリアでは環境規制強化に伴うガソリンの

オレフイン低減が急務となっている。

3．FCC触媒の最近の進歩

3．1FCC触媒の劣化抑制

FCC触媒は連続再生使用され，反応で生成したコ

ークは650＼800てこの再生雰囲気で連続的に燃焼，除

去される。再生塔にはストリッピング用スチームや

％
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図1FCC触媒に対する要求性能の変化（国内製油所）

－各製油所の性能要求優先度2位までの割合で示した－

持込み炭化水素の燃焼によって生成する水蒸気が存

在するため，コーク生成量が多く，水熱安定性に劣

るFCC触媒では分解活性や液収率の低下が大きくな

る。加えて残油FCCでは，原料油中のバナジウムが

触媒に堆積しゼオライトの構造破壊をもたらす。こ

ゴ1らは結果的には日々投入される触媒の使用量増加

となるため，FCC触媒の水熱安定性，耐メタル性が

製油所の運転コストに係わって来る重要な要素とな

る。ゼオライトのSi／Al比が高いほど水熱安定性は

増すが，過度の脱アルミニウムは活性点の減少に繋

がるため，USY調製時のSi／Al比は目的に応じてコ

ントロールされている。また脱アルミニウムによっ

て生じた格子外アルミニウム（NFA）は酸処理で容
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図2 水熱処理したFCC触媒のY型ゼオライト回粥x線強度
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図3 残油FCC平衡触蝶のメタル堆積量と触媒活性

活性評価：原料泊（脱硫減圧軽油）

反応温度二482℃，触媒／油比：3，WHSV：16

易に除去されるが，最近ではその一部が触楳活性成

分として利用されるケースが多い。Fowlerらは

NFA／FA比とFCCでのコーク生成の関係を調べ，

NFA量を最適化した触媒の実証化運転を報告してい

る3）。一方，ゼオライトの表面を多孔性物質で被覆

することで安定性，耐メタル性を改良する検討も改

質手法の－－一つとして古くから行われてきた。工業触

媒として適用された例として，ゼオライトの外表面

をNj，Vなどの重金属と親和性の高い繊維状物質で

覆った改質ゼオライトで，バナジウムによる結晶破

壊の抑制やメソポア生成による残油分解性の改良が

報告されている4）c．

残油FCC触媒ではさらにバナジウムによる活性劣

化を抑制するためメタルトラップ剤が添加され，あ

るいはアデイティブとしてFCC触媒と混合傾用され

ている。図2はその一例であり，FCC触媒にバナジ

ウムを担持し，実験室的に水熱処理した後のゼオラ

13

イトの回折X線強度は，トラップ成分（CMT－40）

の添加量を増すほど高くなっている5）。図3に実装

置から抜き出したFCC平衡触媒（cvz触媒）のメ

タル堆積量と活性の変化を示した。新規メタルトラ

ップ刹を添加した触媒ではメタル許容量が約1，000

ppm向上し，これは触媒使用量の削減に繋がってい

る。

3．2 FCCガソリンのオクタン価アップ

FCCガソリンのオクタン価はオレフイン，芳香族

含有量が多いほど高く，運転面からは反応温度の上

昇や触媒と柚の接触時間の短縮，触媒面では高Si／Al

比USYをベースに，希土類金属イオン交換率を低

下させた触媒の適用などでオクタン価アップが図ら

れている。これらは全てFCCの2次反応である下記

2分子間の水素移行反応抑制に繋がり，オレフイン

含有量の高い高オクタン価ガソリンが得られる6）。

4C。Hユ。→3C。H2n＋2＋CnH2。－6

オレフインーパラフィン＋芳香族

3C。H2。＋C。、H2。－→3C。H2。＋2＋CmH2m－6

オレフイン＋ナフテンーパラフィン＋芳香族

FCCガ、ソリンのオクタン価アップにはまたZSM－

5添加も有効な方法であり，1980年代から幅広く用

いられてきた。ZSM－5はFCCの一次分解で生成し

たガソリン中のn一オレフインや一部n－パラフィンを

選択的に分解あるいは異性化し，高オクタン価ガソ

リンやプテン，プロピレンが選択的に生成する。

FCCプロセスにおけるZSM－5の利用は主にガソリ

ンのオクタン価アップを目的としたが，最近では次

項で述べるプロピレン増産を目的とした適用へと変

化してきた。

3．3 FCCによるプロピレン増産

世界のプロピレン需要は2005年には6500万トン

を超え，今後も年5％の伸びが予測されている7）。

現在プロピレン需要の30簡近くがFCCから得られ

ており，最近では東南アジアを中心に，FCCの主目

的を垂質原油から樹脂原料のプロピレンを量産する

プロセスとした運転が数多く見られる。国内でも

FCCによるプロピレン増産のニーズは高まっており，

プロピレン量産を目的とした改良型FCCプロセスの

検討も進められている8）。

FCCプロセスで広範に用いられている市販ZSM－5

アデイティブは，シリカあるいはアルミナバインダ
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表3 FCC反応におけるZSM－5アデイティブの添加効果

FCC触媒 残油FCC平衡触媒
ZSM－5アデノティプlJ OCTUP－11IOCTUP－11S
ZSM－5触媒添加量（％） 0 4 1 4

パイロット評価装置
運転条件

原料油

Midget一ⅠⅠ

脱硫減圧軽油
反応温度（℃） 500

触媒再生温度（笠）．刑∪巾仙…＿．．小， 680

触媒／油 比 7 7 7

分解率（重勤） 728 72．2 72．3

収率（重勤）
H2・ 0．39 0．37 0．35

Cl 0．5 0．5 0．5

C2 1．0 1．2 12

C3 0．9 1．5 1．7

C3＝ 4．4 8．6 10．3

卜C4 3．3 4．8 5．6

n－C4 0．7 0．8 0．8

C4＝ 4．5 6．8 76

』 繋⊥⊆空≦逢∠＿叫、．．．仙 ノエア

51．8

2乙古 β丘β

ガソリン（己5－204℃う
W叩…’‾

42．5 39．3

LCO 〈204－343℃） 19．6 19．8 19．5

HCO（343℃＋ ） 7．6 8．0 8．2

Coke 5．3 5．0 5．0

ガソリンRON 91．4 93．5 94．1

C3＝／TotalC3 0．830 0．851 0．858

deltaC3＝／de托ae‘j言’叩仙｝【伽■仙州Ba5e 1．826 1．903

分解率（重量％）＝100－（LCO＋HCO）

1）アディティプは評価前に750℃13時間スチーム雰囲気で擬平衡化した。

表4 プロピレン増産プロセスの運転条件と収率比較

プロセス FCC（ベース） FCC／ZSM－5
DCC（Deep

CataiれicCracking）
Petf・OFCC HS－FCC（High

Severity－FCC）

ライセンサー 多数 SINOPEC／SWEC UOP 新日本石油

触媒
ActiveMatdx／
USY，REUSY

FCC触媒／
ZSM－5

ActlVeMatrlX／Kヒ

交換Y／Modi点ed
7く九J＿R

RxCAT技術／
ZSM－5

ZSM－5タイプ

反応塔型式 ライザー ライザー

500－550

ライザー＋ベッド ライザー ダウナー

反応温度 500－550 530－575 600前後

触媒／油比 5～10 5～10 5～13 5～13

接触時間、秒 1～3

1～6

1～3 1′～10

6～30

0．5～1

スチーム／原料油重 1へ′6

プロピレン収率，重土％

プチレン収率，重量％

3～5 5′－10 約20 約22 約21

4～7 7～9 約15 約14 約15

ガソリン収率，重量％ 50前後 42～48 約26 約28 約36

商業運転実績 多豪州IW 多数 ‾‾io基 2基 30BPDデモプラント

文献No． 13 14 15

ーにカオリン，活性アルミナなどを添加したマトリ

ックスに，通常15＼40重量％のZSM－5を添加して

調製され，アデイティブの添加量は製油所での処理

能力，プロピレンやガソリンの市況に合わせて決定

されている。ZSM－5アデイティブもFCC触媒同様，

活性維持のため連続投入されるが，ZSM－5の耐水熱

性，耐メタル性はUSYに比べ数倍優れることから，

FCC装置内での活性劣化は主にZSM－5骨格からの脱

アルミニウムに起因すると考えられるり）。700、

800℃の水熱雰囲気での活性低下を防ぐため希土類

金属イオンの添加l（））やリン酸処理11）が行われ，最近

では市販ZSM－5アデイティブのほとんどに数％のリ

ンが添加されている。ZSM－5の効果を最大限に引き

出すため，アデイティプの細孔特性の最適化も重要

な要素となる。FCC平衡触媒にZSM－5アデイティ

ブを4各添加した時の収率変化を表3に示した12）。
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表5 脱硫アデイティブ触媒のガソリン硫黄低減効果

FCC触媒 FCC平衡触媒・A FCC平衡触媒・B

脱硫アディティプ＊1） 無し io－1020 無し io・1010

アデイティフ添加量％） 10％ 10％

パイロット評価装置 Midget・ⅠⅠパイロット装置

運葉イ
原料油 減圧軽油 脱硫減圧軽油

硫黄濃度（wt％） 1．3 0．25

反応温度（℃） 500 500

触媒再生温度（℃） 680 680

触媒／油 比 7 7

Conversion、Wt％ 73．1 73．1 67．6 67．7

DⅣGas 1．9 1．8 1．5 1．5

LPG 17．1 16．4 16．3 16．2

GasoliIle 49．0 50．3 46．5 46．6

LCO 19．0 19．1 26．5 26．4

Slu汀y 7．9 7．8 5．9 5．9

Coke 5．1 4．6 3．3 3．4

Gasoline RON 92．8 92．7 93．0 93．1

Su血r，PPm＊2〉 490 347 18．6 11．5

★1）擬平衡化処理；810℃、12時間スチーム処理

★2〉電量滴定法

メソポア，マクロポアの割合を増した新規ZSM－5ア

デイティブ（OCTUP－11S）では，従来のZSM－5ア

デイティブに比ベプロピレン収率，ガソリンのオク

タン価が大きく改良されている。現状のFCC運転条

件で得られるプロピレンはZSM－5を添加したケース

でも最大IOwt佐程度であり，近年さらに高いプロ

ピレン収率をターーゲットとしたプロセスも開発され

ている。プロピレン増産を目的とした主なプロセス

を現状のFCCプロセスと比較して表4に示した。

DCCプロセスは既にタイ，中国で商業運転が行われ

ており，20wt琢を超えるプロピレン収率が報告さ

れている＝）。DCC用触媒の活性成分は，希土類金

属でイオン交換されたフオージャサイトおよび

ZSM－5タイブゼオライトと思われる16）。そのほかの

プロセスで使用される触媒について詳細報告は少な

いが，いずれもzSM－5などのMFl型細孔構造を持

つゼオライトが機能成分として使われている。

3．4 ガソリンの硫黄低減触媒

国内では2004年から2005年にかけてガソリンの

サルフアーフリー化（≦10ppm）対応が急速に進め

られた。市販ガソリンに含まれる硫黄の約9割が

FCCガ、ソリンからもたらされるため，製油所では

FCCガソリンの水素化脱硫装置新設やFCC原料油の

低硫黄化など行われ，触媒に対しても硫黄低減用触

媒の開発が求められて来た。FCC触媒あるいはアデ

イティブを用いたFCCガソリンの硫黄低減について

は主に触媒メーカーで開発が進められており，実装

置での低減効果は原料油の硫黄濃度にも依るが10、

30琢1程度と思われる。FCC触媒によるガソリン脱

硫では硫黄化合物の吸着能，水素移行反応が重要な

働きをする】7〉。触媒化成社では最近FCC用脱硫ア

デイティブ（ioシリーズ）を開発した。表5にその

性能試験結果を示す。FCC触媒に村し10％のアデ

イティブ添加によって，未脱VGOあるいは脱硫

VGOいずれのケースでも実験室レベルでガソリン

の硫黄濃度が30、40％程度減少している。上記

Addjtive触媒の併用によって硫黄化合物は硫化水素

として分解，低減できるとしている18）。

3．5 ガソリンのオレフイン低減触媒

ガソリン中のオレフイン分は揮発性が高いためオ

ゾン層破壊をもたらす原因の－一つとされている。市

販ガソリンに含まれるオレフインの90％以上が

FCCがノリンからもたらされるため，特にガソリン

基材の80％近くをFCCガソリンが占めている中国

や，オレフイン規制が強化されたオーストラリアで

は，FCCガソリンのオレフイン低減が急務となって

いる。ガソリン中のオレフインを低下させるには高

転化率での運転，REYなど水素移行活性の高い触媒

が有効となる。ここではREUSYを使用したオレフ

イン低減触媒の性能を固定流動床反応器（ACE
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表6 ガソリンのオレフイン低減用触媒の性能

－一一定分解率での評価－

ゼオ ラ イト （16）

FCC触媒＊l） ベース触媒
オレフイン低減

用触媒

評価装置 ACE MA′r

運転条件
原料油 常庄蒸留残壇油

反応温度（℃） 520

触媒／油 比 4．8 3．9

Conversion、Wt％ 76．5 76．5

DⅣGas 2．2 2．3

C3 1．3 1．4

C3＝ 4．9 4．5

卜C4 3．7 4．0

n－C4 1．5 1．5

C4＝ 6．2 5．5

Gasoline 50．1 50．6

LCO 13．9 14．0

Slurfγ 9．6 9．5

Coke 6，6 6．7

Gasoline RON 90．4 90．2

01efins，VOl％ 22 18

Saturates，VOl％ 43 46

Aromatics，VOl％ 35 36

＊1）擬平衡化処理；780℃、13時間スチーム処理

MAT）で評価した一例を表6に示す1り）。一定転化率

のもと，オレフイン低減触媒では4％のオレフイン

低減が達成されたと同時に0．2ポイントのオクタン

価の低下が見られる。このようなガソリン中のオレ

フイン減少によるオクタン価低下を補償するため

ZSM－5アデイティブが併用されるケースが多い。

TianらはRONの低下無しにガソリンのオレフイン

を低下させる触媒の商業運転実績を報告している二（り。

触媒は形状選択性を持つゼオライト（zRP）と金属

酸化物で修飾された改質Y型ゼオライトが用いられ，

Y型ゼオライトが選択的な水素移行反応を促進し，

イソパラフィン，アロマ分に富むガソリンが生成す

ることでオクタン価の低下が抑制されるとしている。

3．6 新規ゼオライトの適用

FCC触媒の基本活性成分であるY型ゼオライトや，

軽質オレフイン製造用アデイティブに適用される

ZSM－5に代わる新規材料の開発については，過去

多くの研究が行なわれている。Y型ゼオライトと同

じ大細孔径ゼオライトでは，例えばSAPO－52＝

AIPO－522〉，MCM－4123）など検討され，また高オク

タン価ガソリン，軽質オレフイン製造用では，

Zeolite Beta24），MCM－2225），ZSM－572h〉，NU－

8627〉，汀Q－72浅），MCM－4929〉など検討されたが，現

段階では耐水熱性やコストの面などから実相化に至

っていない2）。

4．終わりに

FCC触媒はゼオライト，活性アルミナ，バインダ

ーおよび増量割としてのカオリンという構成から，

現在ではメタル捕捉剤，DeSOx成分，ガソリン脱硫

成分，ZSM－5など実に様々な機能成分が便用状況に

応じて添加されている。本稿で述べたようにFCCに

よるプロピレン増産，環境対応型FCC触媒の要求は

年々高まっており，ゼオライトの改質，新規機能成

分の探索が日々続けられ，実装置でのテストトライ

アルが行われている。新規ゼオライトについても，

軽質オレフイン増産を目的にZSM－5に代わる物質の

検討など精力的に進められており，将来的にはプロ

セス改良と一体となった実用化が期待されている。
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FCC unitis stilla maJOr SOurCe OrgaSOline production．However，the growth ofrecent

PetrOChemicaldemand
for propylene has caused a slgnificantincreasein the value ofFCC－

PrOduced propylene・AIso，from the viewpolnt Of environmentalregulation，many refiners

race to reduce FCC gasoline sulrur and olefins contents・To achieve these requlrementS，the

reriner has severaloptlOnSincluding the applica山n or new FCC catalyst and additive

technologleS．Inthisreview，PrOgreSSOfrecentFCCcataIystandadditivearebrienydescribed．

Keywords：FCC Catalyst，Additive、ZSM－5、PropyleneISulfur、01efins


