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1. はじめに

石油精製において，重油留分を低分子の炭化水素

に転換する流動接触分解（以下FCC）装置は，高付

加価値の高オクタン価ガソリンを得る重質油アップ

グレーディングプロセスとして重要な位置を占めて

きた。近年，中国，東南アジア等の経済成長に伴い，

世界的に石油化学原料として用いるプロピレンの需

要が急激に伸びており，今後もこの傾向が続くと予

想されている1)。現在，プロピレン供給源の68 %が

エチレン製造装置（スチームクラッカー），約28 %

が流動接触分解（以下FCC）装置，その他が2 %と

なっており2)，今後，スチームクラッカーからのプ

ロピレンの供給の伸びは期待できない為，FCC装置

からのプロピレン製造が注目されている。このよう

な状況下でプロセス面では，既存FCC装置の改造や

運転条件の最適化により，プロピレン増産を行う製

油所が増加してきている。また，既にプロピレンや

その他の軽質オレフィンを高い効率で得られる石化

型FCC装置が新設され，従来型FCC装置の3～5倍

のプロピレン収率が得られている 3)。触媒面では，
FCC触媒の最適化，あるいはZSM-5アディティブ

（ZSM-5ゼオライトを含有する添加剤）混合により

プロピレン増産が可能である。特に，ZSM-5アディ

ティブの添加効果は大きく，プロピレン増産志向の

製油所ではほとんどの場合で使用される。以下に，

プロピレン増産のためのFCC触媒及びアディティブ

の設計思想について述べる。

2. FCC触媒とZSM-5 アディティブについて

FCC触媒は平均粒子径約60～70 µmの粒子で，主

な活性種としてY型ゼオライトが用いられる。その

他に，バインダー，マトリックス成分，メタルトラ

ップ剤，カオリンなどで構成され，それぞれの顧客

のニーズに応じて，配合成分，配合量，調製条件等

をコントロールし，固体酸や細孔分布を最適化して

いる。一般的に国内では，FCC原料油として比較的

軽質な脱硫減圧蒸留軽油（DSVGO)や重質の脱硫常

圧残油（DSAR）が用いられるが，その炭化水素分

子径からY型ゼオライトの細孔径約7.4Å（12員環）

に直接入ることができない。従って，マトリックス

活性成分やY型ゼオライト外表面で粗分解すること

が必要である。さらに粗分解された炭化水素がUSY
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細孔内に拡散し，ガソリン，ガス成分へ分解される

と考えられている。また，FCC装置において，触媒

に析出したコークを燃焼除去する再生塔では700℃

前後の高温になり，またコークが燃焼する際にスチ

ームも発生する為に，高い水熱安定性が要求される。

そのため，Y型ゼオライトの耐水熱性向上の為に，

超安定化Y型ゼオライト（USY）の使用やレアアー

ス（希土類元素，以下RE）イオン交換の処理が施

される場合がほとんどである。
ZSM-5アディティブは，FCC触媒とは別粒子の

添加剤として投入される。ZSM-5アディティブは，

従来からガソリンのオクタン価向上剤として添加さ

れるケースが多いが，最近ではプロピレン増産を目

的とした使用が増えている。ZSM-5アディティブは，

バインダー，カオリン，マトリックス，ZSM-5ゼオ

ライトなどから構成される。ZSM-5ゼオライトは，
Y型ゼオライトと比較してSiO2/Al2O3比が高く耐水

熱性は比較的優れているが，再生塔内の過酷な高温

水熱条件下でも高い活性を維持する為に，市販の
ZSM-5アディティブはほとんどがリン修飾されてい

る。

3. FCC反応メカニズム

FCC装置は，触媒が反応系と触媒再生系（付着コ

ークを燃焼除去する工程)を循環し，連続的に重質炭

化水素を軽質成分に転換するプロセスである。反応

時間は数秒と短く，分解反応の他に異性化反応，水

素移行反応，脱水素反応，縮合反応等，様々な反応

が進行する（表1）。この中で，プロピレン増産に大

きく関係するのは，分解反応と水素移行反応である。

分解反応には，大きく分けて接触分解と熱分解があ

る。接触分解反応は固体酸触媒を用いた反応であり，

カルベニウムイオン機構で説明されている。固体触

媒のブレンステッド酸点あるいはルイス酸点上で，

原料油炭化水素はカルベニウムイオンとなり，β位
のC-C結合が相対的に弱くなりβ開裂する。このよ
うなカルベニウムイオンを経由することから，接触

分解ではドライガス（C1, C2）よりもLPG（C3,

C4）の方が生成しやすい。一方，スチームクラッキ

ングのような無触媒の熱分解反応では，フリーラジ

カルを経由して進む為，C2が主生成物である。実験

室で反応温度を上げて分解反応を行った検討では，

熱分解反応が進行しドライガス，ブタジエンの生成，

分解に伴うコーク収率の増加といった望ましくない

反応が促進される4)。従って，プロピレン増産を考

慮した反応においては接触分解型の分解反応が望ま

しい。

水素移行反応は，オレフィンを消費する反応であ

り，プロピレン増産には望ましくない反応である。

この反応は，2分子反応であり固体酸密度が高い

（隣接する酸点が近い）ほど起こりやすい。

以上をまとめると，反応面では接触分解反応を促

進し，熱分解反応や水素移行反応を抑制することが

プロピレン増産には有効である。水素移行反応は2

分子反応で反応速度が遅い為，接触時間（反応時間）

を短くすることも有効である。また，接触分解反応

は吸熱反応，水素移行反応は発熱反応であることか

ら，反応温度が高い方がプロピレン増産には有利で，

熱分解を抑制する為に触媒／原料油比を上げて運転

することが望ましいと考えられる。実際に，プロピ

レン増産を目的とした石化型FCCプロセスの多くは，

従来のFCC装置よりも，接触時間が短く，高反応温

度，高触媒／原料油比で運転されている。

プロピレン増産に関する反応スキームを図1に示

した。原料油は，マトリックス，ゼオライト外表面

表1 FCCプロセスで起こる代表的な反応例

図1 FCC反応におけるプロピレン増産に関する反応スキ

ーム
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により粗分解され，Y型ゼオライト細孔内でガソリ

ン成分，LPG成分などに分解される。分解生成物の

オレフィン成分の水素移行反応を抑制し，分解反応

を進めることがプロピレン増産に寄与する。

4. プロピレン増産のための触媒設計

上記の反応面を考慮したプロピレン増産を触媒設

計として，① FCC触媒のRE/USY比低下，② ZSM-

5アディティブ添加，③ 低RE/USY比FCC触媒と
ZSM-5アディティブの組合せ等が考えられる。

4.1 FCC触媒のRE/USY比低下

軽質オレフィン収率を向上させる方法として，分

解率を高める為に高活性タイプのFCC触媒を用いる

方法があるが，分解反応に付随して生じるコークも

増加することからあまり好ましくない。FCC触媒で

軽質オレフィン収率，選択性を上げるには，平衡触

媒でのUSYの活性点（骨格アルミニウム量）の密度

を減らし，水素移行反応を抑制することが有効であ

る5)（なお，「平衡触媒」とは，定常運転状態のFCC

装置内で循環している触媒のことである）。通常，水

素移行反応を抑制する為には，RE/USY比を下げた

触媒を設計する。REはUSYの骨格アルミのイオン

交換サイトに存在し，FCC再生塔内での高温水熱条

件下での脱アルミ化を抑制する効果がある。RE量

を下げるとFCC再生塔内でUSYの脱アルミが進み，

固体酸密度が低くなり，水素移行反応が抑制される。

低RE/USY比FCC触媒のパイロット装置評価結果を

表2に示す。触媒は，実際のFCC装置平衡触媒の状

態を再現するため，高温で所定時間スチーム処理し

た“擬平衡化触媒”を使用した。表中に触媒のRE

量とゼオライト量を指数で示した。低RE/USY触媒

では，RE量を大きく下げると触媒の耐水熱性が下

がる為に，ゼオライトを増量して同等の活性レベル

で評価した。ベース触媒と比較して，低RE/USY比

触媒は，プロピレン収率が増加し（LPG収率増加，
LPGオレフィン選択性増加），ガソリンオクタン価

（RON）が向上している。

4.2 ZSM-5アディティブ添加

一般的に，ZSM-5アディティブはFCC触媒イン

ベントリーの1～12 %の割合で使用されることが多

い4)。FCC平衡触媒に実験室で擬平衡化したZSM-5

アディティブを添加した場合の収率変化を表3（パ

イロット評価）に示した。ZSM-5アディティブの添

加効果は，ZSM-5ゼオライトの形状選択性により，

主にガソリン留分中の直鎖あるいは側鎖の少ないオ

レフィンを分解し，軽質化する反応である為，ZSM-

表2 低RE/USY比FCC触媒の性能 表3 ZSM-5アディティブ添加前後の収率変化
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5をFCCに適用する主な特徴としては以下の3点が

挙げられる。① LPG（特にプロピレン，ブテン）の

増加，② ガソリンオクタン価の向上，③ ドライガ

ス，コーク，HCO，LCO収率はほとんど変化しな

い（ガソリン収率は低下する）。
ZSM-5アディティブ添加前後のLPG，ガソリン

組成の変化を図2に示す。ZSM-5アディティブ添加

により，軽質オレフィンが増加しており，特にプロ

ピレン，ブテンの増加が大きい。ZSM-5ゼオライト

は，ガソリン留分の炭素数の多いオレフィンを分解

して軽質オレフィンを生成する。芳香族炭化水素は
ZSM-5アディティブ添加を添加しても収率は変化し

ないが，ガソリン収率が低下することによる濃縮効

果でガソリン中の芳香族炭化水素濃度が上がる。こ

れらのオレフィンの軽質化，芳香族炭化水素の増加

によりガソリンオクタン価が向上する。また，ZSM-

5アディティブ添加によりイソパラフィンは減少し

ているが，これはZSM-5ゼオライトがイソパラフィ

ンを分解したのではなく，C7-C9オレフィン→イソ

パラフィンの反応（USYによる水素移行）よりも，
ZSM-5ゼオライトによるC7-C9オレフィンの分解反

応（軽質化）が進行しやすい為と考えられる6)。反

応性の低いパラフィンについては，再生塔内でほと

んど失活を受けていないZSM-5アディティブは分解

可能だが，再生塔内で失活を受けた触媒は反応性の

高いオレフィンを分解すると考えられる6)。

4.3 低RE/USY比FCC触媒とZSM-5アディティブ

の組合せ

FCC触媒のRE/USY比は，ZSM-5アディティブ

の添加効果に非常に大きな影響を与える。RE/USY

比の低いFCC触媒は，水素移行反応を抑制する為，
LPGオレフィン選択性が高くなり，プロピレン増産

に寄与する事を4.1項で述べた。同時に，低RE/USY

比FCC触媒はガソリン中のオレフィン選択性も高く

なる。ZSM-5は主にガソリン留分のオレフィンを分

解して軽質化する為，ガソリン中オレフィン量が多

いほど，Z S M - 5の効果が大きくなる。図 3に
RE/USY比の異なるFCC触媒にZSM-5アディティ

ブを添加し，ACE-MAT装置（小型流動床による

図2 ZSM-5アディティブ添加前後のLPG及びガソリン成

分収率変化（C5-C11のガソリン成分は，ガソリン中

の濃度変化ではなく，収率変化を示す）

図3 FCC触媒RE/USY比がZSM-5アディティブ添加効果

に与える影響

ガソリン中オレフィン濃度（ZSM-5 ADD.添加無し）

低RE/USY比FCC触媒：21.7 %

高RE/USY比FCC触媒：15.9 %

擬平衡化：780℃－13 hr－100 %Steam

ACE-MAT条件：Feed 50 %DSVGO＋50 %DSAR

Rx.Temp. 520℃
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FCC触媒評価装置）で反応を行った結果を示す。
FCC触媒単独（ZSM-5アディティブ無添加）で反応

した場合のガソリン中オレフィン濃度は，低
RE/USY比FCC触媒の方が高い。低RE/USY比FCC

触媒＋ZSM-5アディティブの方が，高RE/USY比
FCC触媒＋ZSM-5アディティブよりもプロピレン収

率が高く，その差は添加量が多いほど大きくなって

いる。この結果から，低RE/USY比FCC触媒の使用，

即ちガソリンオレフィン量が多いほど，ZSM-5アデ

ィティブの添加効果が大きくなることがわかる。

上記の結果から，プロピレン増産型の触媒を設計

するには，F C C触媒や反応条件だけではなく，
ZSM-5アディティブ添加の方が効果は大きい。次に，
ZSM-5アディティブの触媒設計について詳しく述べ

る。

5. ZSM-5 アディティブの設計

5.1 ZSM-5ゼオライトの役割

FCC反応におけるZSM-5ゼオライトの特徴とし

て次の4点が挙げられる
1) 形状選択性を有する

ZSM-5ゼオライトは，図4に示すようにY型ゼ

オライト（7.4Å）と比較して細孔径が小さく

（5.3×5.6Å及び5.1×5.5Å）ジグザク構造をと

っており7)，FCC触媒（USY）によるクラッキン

グによって生成したガソリン留分，特に反応性の

高いオレフィンを分解する。ZSM-5は，形状選択

性を有することは良く知られており，FCC反応に

おいても直鎖タイプあるいは側鎖の少ないガソリ

ン中のオレフィンに対する分解活性が高い。
2) 水素移行反応が起こりにくい

ZSM-5ゼオライトは，比較的SiO2/Al2O3比が

高く固体酸密度が低いこと，細孔径が小さいこと

等から2分子反応である水素移行反応が起こりに

くい。その為，パラフィンの生成が少なく，プロ

ピレン増産には好ましい。
3) 耐水熱性が高い

ZSM-5ゼオライトはY型ゼオライトと比較して，

結晶構造は安定しており，FCC再生塔内の高温水

熱条件下でも結晶崩壊はほとんど起こらない。従

って，分解活性の低下は，主に骨格からの脱アル

ミにより生じると考えられる8)。

4) コークが生成しにくい
ZSM-5ゼオライトにはY型ゼオライトのスーパ

ーケージのように大きな空間が無い為，細孔内に

コークが析出しにくいと考えられる。

5.2 高活性ZSM-5アディティブの設計

最近，FCC装置からのプロピレン増産志向の流れ

から，更なる高活性，高耐水熱性を持ったZSM-5ア

ディティブの開発が望まれている。特に，石化型
FCC触媒のようにZSM-5アディティブを10 %前後

添加するプロセスでは，ZSM-5アディティブのコス

トの問題，FCC触媒の割合が下がること（希釈効

果）によりFCCの分解率が低下するという問題があ

る。高活性なZSM-5アディティブを設計する大きな

ポイントとして以下の4点が挙げられる。
1) 高ZSM-5含有アディティブ

市販されているZSM-5アディティブは，15～

40 %程度のZSM-5ゼオライトを含有している。
ZSM-5ゼオライト含有量が多いと触媒の嵩密度

（Apparent Bulk Density）が下がり触媒が飛散す

る為に，マトリックス，バインダー等の開発によ

り，物性を改良した高ZSM-5含有アディティブ

が開発されている。
2) 高耐水熱性ZSM-5ゼオライトの使用

結晶性，SiO 2/Al 2O 3比，粒子径など最適な
ZSM-5を使用することが重要である。ZSM-5の
SiO2/Al2O3比については，ZSM-5ゼオライトが

高耐水熱性であることからSiO2/Al2O3比の低い

（通常20～50程度）ものが用いられることが多い。

また，高SiO2/Al2O3比ZSM-5ゼオライトは分解

反応よりも，異性化能が高くなることが報告され

ている9)。Triantafillidisらは，ZSM-5の粒子径に

ついて，粒子径が小さい方が高活性で，その理由

は細孔内の拡散制限が小さいことだけでなく，外

図4 Y型ゼオライトとZSM-5ゼオライトの構造比較
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部表面積の効果もあると述べている10)。
3) 細孔設計技術

FCC触媒の性能を支配する因子として触媒細孔

構造が重要であるが，ZSM-5アディティブも同様

に細孔構造の影響を受ける。図5より，ZSM-5ア

ディティブの50～2000Åの細孔容積が大きいほ

ど，プロピレン生成率が向上する11)。細孔容積が

増加したことにより，アディティブ粒子内に分散

しているZSM-5への反応物であるガソリン成分の

拡散が容易になり，活性が向上したと思われる。
4) リン修飾技術

Kaedingらは，ZSM-5ゼオライトの安定化にリ

ンが有効であることを見出した12)。現在，市販さ

れているZSM-5アディティブのほとんどが耐水熱

性向上の為にリン修飾されている。リン修飾によ

り初期活性は低下するが，擬平衡化（スチーミン

グ処理）後の活性は高い13)。リンはFCC再生塔

のような高温水熱条件下で，ZSM-5骨格からの脱

アルミを抑制する効果がある。NMRを用いてP-

ZSM-5を調査した文献によると，骨格外アルミと

リンが結合して骨格アルミの脱アルミを抑制して

いると報告している14)。また，P-NMR分析によ

りリンの状態を詳細に調査した結果，リンは
ZSM-5ゼオライト細孔内に均一に分散し，処理法

により様々な構造をとり，熱処理後にはポリリン

酸の形態になると解析した 1 5 )。C o r m aらは，

ZSM-5へのリン添加量の検討を行い，リンと
ZSM-5骨格アルミのモル比がP/Al＝0.5～0.7が最

適と結論した。リンの効果については，カチオニ

ックなリン種がZSM-5の固体酸を中和すると同時

にスチーミング時における隣接するAl種の安定化

に寄与する為と説明している16)。

当社の新しいリン修飾技術，細孔構造の適正化に

より開発したZSM-5アディティブ“OCTUP-11S”

の性能を図6に示した11)。効果的なリン修飾により
ZSM-5の耐水熱性を向上させ，十分な細孔容積を確

保して触媒粒子内での反応物の拡散性を高めること

で，従来のZSM-5アディティブを大きく超える性能

を実現している。

5.3 プロピレン／ブテン比について

市場の需要や製油所によって状況は異なるが，プ

ロピレン／ブテン比の高い触媒の要望が多くなって

きている。図7に炭素数C5-C8のn-オレフィンを
ZSM-5で反応した生成物の分布を示す。炭素数が少

ないn-ペンテンは，分解反応速度は小さく二量化反

応等が進む為，C5以上の炭化水素が生成している。
n-ヘキセンは，分解反応速度は小さいが，β開裂で2

モルのプロピレンが生成しやすい為，プロピレン選

択性が最も高い。n-ヘプテンは等モルのプロピレン

図5 ZSM-5アディティブ細孔容積と性能の関係11)

擬平衡化（ZSM-5 ADD.）：750℃－13 hr－100 %Steam

平衡触媒へのZSM-5 ADD.添加率：2.4 %

Pilot測定条件：Feed 100 %DSVGO, Rx.Temp. 500℃

⊿C3＝, ⊿RON：ZSM-5 ADD.添加による増分

図6 OCTUP-11（従来品）とOCTUP-11S（新製品）の耐

水熱性比較11)

擬平衡化（ZSM-5 ADD.）：750-810℃－13 hr－100

%Steam

平衡触媒へのZSM-5 ADD.添加率：2.4 %

ACE-MAT条件：Feed 100 %DSVGO, Rx.Temp.

506℃



とブテンが生成しやすく，n-オクテンはプロピレン

とペンテンが生成する反応と，2モルのブテン生成

する反応が進行する為，プロピレン／ブテン比は低

い。Haagらも同様にC5-C8オレフィンのZSM-5で

のクラッキングを行っている17)。炭素数の小さいヘ

キセン，ヘプテンは，異性化反応がクラッキング反

応より速く，様々な異性体のカルベニウムイオンの

形態を取った後，β開裂により分解が進むというス
キームを提案している。オレフィン類の中で，ヘキ

セン分解が最もプロピレン選択性が高いと報告して

いる。
ZSM-5アディティブ添加量とプロピレン，ブテン

収率の関係を図8に示した。ZSM-5アディティブ添

加量が多いほど，プロピレン，ブテン収率が向上す

る。また，プロピレン／ブテン比についても，ZSM-

5アディティブ添加量が増えるほど向上している。
Buchananらの報告18)によると，ZSM-5上でヘキセ

ンの分解はプロピレン／ブテン比が2以上，C7-C10

オレフィン分解では1以下としている。また，高圧

下の反応では2次反応によりプロピレン／ブテン比

が下がる。炭素数が多いほど分解反応性が高く，ヘ

キセンは分解されにくい。プロピレン／ブテン比を

向上させるには，ZSM-5添加量を多く又はZSM-5

の活性を高くして，より多くのヘキセンを分解する

ことが有効であるとしている。さらに，Buchanan

らは，ZSM-5のSiO2/Al2O3比がプロピレン／ブテ

ン比に与える影響について，SiO2/Al2O3比55と450

のZSM-5で検討している9)。ヘキセンとオクテンの

混合原料の分解反応を 5 3 8 ℃で行った結果，
SiO2/Al2O3比55の方がプロピレン／ブテン比が高い

と報告している。

6. まとめ

プロピレン増産に関する F C C触媒での対応，
ZSM-5アディティブの基本設計について述べた。プ

ロピレン増産には，ZSM-5アディティブの導入が効

果的であるが，FCC触媒，反応条件などとの組合せ

によりがさらなる収率向上が期待できる。弊社は，

固体酸や細孔分布の最適化により高性能な

“OCTUP-11S”を製品化しているが，今後もFCC装

置からのプロピレン増産のニーズは高まっていくと

予想され，さらに高性能なZSM-5アディティブ開発

を進めていきたい。
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FCC Catalysts and Additives for Propylene Production

Mitsunori Watabe

Catalysts & Chemicals Ind. Co., Ltd. Catalysts Research Center

Production of propylene by fluid catalytic cracking (FCC) has become more attractive
due to a recent growing demand for propylene. In order to increase propylene yield in FCC
process, it is important to enhance the cracking activity of the catalyst and minimize the
activity for hydrogen transfer reactions. Most of FCC catalysts contain Y type zeolites, and
the product yields can be controlled by optimizing the solid acidities and the pore structures
of the catalysts. Although reducing the solid acid density and suppress the hydrogen transfer
reaction are the main concepts for designing a FCC catalyst producing more propylene, an
addition of ZSM-5 additive is much more effective than a modification of FCC catalyst
itself. The ZSM-5 additive cracks gasoline-range olefins, which are produced by the FCC
catalyst, to light olefins such as propylene and butanes. The catalytic performance of ZSM-
5 additive depends largely on the character of ZSM-5 zeolite, the pore structure of the additive,
and the phosphorous modification technologies applied for increasing the hydrothermal stability
of the catalyst. 

Keywords: propylene, ZSM-5, additive, FCC catalyst, cracking


