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FCC触媒としてのゼオライトについて

触媒化成工業（株）触媒研究部 増 田 立 男

1．はじめに

流動接触分解（Fluid Catalytic Cracking，以下

FCC）は，石油の重質留分から固体酸触媒を用いて，

ガソリン等の軽質油を製造するプロセスであり，石

油精製工業において最も重要なプロセスの1つとさ

れている。FCCの歴史およびプロセスの詳細につ

いては，既に多くの報告があり，また本誌でもその

一部が既に解説されているため1），ここではFCC

に関する主要な出来事だけを表1に示した2）。特に

1960年代初期のゼオライト系分解触媒の出現により，

この特性を引き出すライザークラッキングを主体と

するプロセスの改良（特に高度に再生された触媒と

原料油を短時間接触させて反応を終らせ，オーバー

クラッキングを抑制）と併わせ，ガソリン選択性が

表1 流動接触分解に関する主な発明・発見

大幅に改良された。

FCC触媒の需要は，世界中で年間30万トンと推

定され3），ゼオライトの工業触媒としての利用では

FCC触媒用が最も多く，主としてY型ゼオライト

が用いられ，また一部オクタン価改良を目的として

ZSM－5が用いられている。

本稿では，FCCで用いられるゼオライトの役割

と今後の展開について概説する。

2．FCC触媒に要求される機能

FCCプロセスは，主として減圧軽油（DSVGO）

を分解し，高オクタン価のモーターガソリン基材を

生産するのが本来の目的であるが，最近では，重質

油の有効なアップグレーディングプロセスの1つと
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しても使用されている。FCC触媒に要

求される機能として，主に次のようなも

のが挙げられる。

（1）コークおよびガスの生成が少なく，

液収率（ガソリン十ライトサイクル

油）が高い。

（2）オクタン価の高いガソリンが得ら

れる。

（3）水熱安定性が優れる。

特に残油処理用FCC触媒として，

（4）残油の選択的な分解能に優れる。

（5）耐メタル性が高い。

これらの各項目は，いずれもゼオライ

トの特性と密接に関連したものである。

FCC触媒の高機能化のため，ゼオライ

ト面から検討すべき因子の主なものを表

2に示す。

表2 FCC用ゼオライトの性能決定因子

1

2

3

4

5

ゼオライトのタイプ

結晶化度

シリカ・アルミナ比

交換陽イオンの種類と交換率

残存ナトリウム量
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市販のFCC触媒は，通常シリカ，シリカーアル

ミナ，粘土などの多孔性無機酸化物マトリックスに

5～40重量簡のY型ゼオライトを分散させた，平均

60ノ上前後の徽球体である。通常Na型として合成さ

れるY型ゼオライトは，固体酸性を発現させるため

に，NaイオンをNHJあるいは希土類でイオン交換
したHYあるいはREYが用いられているが，最近

ではオクタン価の高いガソリンを生成させる目的か

ら，水熱処理により，シリカ・アルミナ比を高めた，

いわゆるUltra Stable Y（USY）が既に実用化され

ている。

図1に，ゼオライト系FCC触媒粒子の概念図を

示す。マトリックスの組成と構造は，触媒の主要活

性成分であるゼオライトの性能を十分に引き出す上

で最も重要であるが，ここではその詳細については

省略する。

マトリックスの活性点

（シリカ・アルミナゲル：大きい分子の租分解）
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図1 FCC触媒粒子の概念因

2．1低コークおよび高液収化

FCCでは，目的とするガソリン以外に多数の生

成物が副生し，そのうちでもコークは，原料油加熱

や吸熱反応である分解反応の熱供給源として使われ

る。ただし必要以上のコーク生成は，ガソリンなど

の液収率を低下させると共に，触媒再生の面でも，

再生温度の上昇による触媒の失活など多くの問題を

もたらすため，低コーク触媒の開発は極めて重要で

ある。FCCで生成するコークは，次の4種類に分

類できる4）。

（1）分解反応によるコーク

（2）触媒の細孔に同伴される重質油によるもの

（3）原料抽中の残留炭素分や気化しない重質分に

（13）
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図2 コーク，ガソリン選択性に対する

酸性質の影響

よるもの

（4）触媒上の沈着金属による脱水素反応に

よるもの

通常分解反応により生成するコークの割合

が最も高いが，後述の残油FCCでは，残留

炭素，重金属によるコーク生成量の増加は無

視しえない。

接触分解反応で生成するコークは，ゼオラ

イトの固体酸性質と密接に関連し，例えば因

2に示すように，強酸点の多いゼオライト程

コーク生成率が高く，ガソIノン選択性は低い

こ士がわかる6）。ゼオライトの尚体酸強度は，

交換カチオン種によって変化することは良く

知られているが，Caなどのカチオン交換に

ょるコーク選択性の改良も行われている6）。

一方，このような種々のカチオン交換による

コーク選択性の改良では，オクタン価や水熱安定性

との絡みで，その量と種類がかなり制約される。

コーク選択性はまた，ゼオライトの酸密度を低下

させることでも改良される。因3に比表面積がはば

等しいREYとUSYのアンモニア微分吸着熱を示

す。脱AlによりSiO2／Alβ3モル比を高めたUSY

では，酸量の低下に伴い酸密度も低下する。コーク

選択性は，REYよりUSYの方が優れ，さらにUSY

でも脱Alの度合が大きい程，コーク選択性に優れ

る6）。これは，酸密度の減少による後述の水素移行

活性の低下によると考えられている。
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2．2 オクタン価

FCCガソリンのオクタン価は，原料油性状，反

応条件はもとより，用いる触媒の固体酸性質で大き

く変化する。例えば，従来の無定形シリカーアルミ

ナ触媒に比べ，REY触媒ではオクタン価が低下す

る。これは，ゼオライトの細孔内では反応物が高濃

度で存在するため，分解反応より次のような二次の

水素移行反応速度が増加し，オクタン価が高いオレ

フィン分が減少するためと考えられている7）。

4C乃H2乃一3C乃払乃＋2十C乃H2乃＿8 （1）

オレフィン パラフィン アロマテイク

3CふH2椚＿2－2C椚H2椚十C椚H2椚＿6（2）

シクロオレフィソ ナフテン

C椚H2桝十3G‡H2乃
ナフテン オレフィン

→

3C和H2乃．2十C椚H2桝＿6（3）

FCCガソリンのオクタン価を高めることは，鉛

規制がすでに10数年前に施行されている日本は勿

論のこと，最近厳しくなった欧米でも緊急課題とな

っている。オクタン価を高める対策として，USY
を用いる，あるいはZSM－5を用いる方法があり，

それぞれ期待した効果が得られている。

表3に，USY触媒の選択性とオクタン価を，REY

触媒と比較して示す8）。ゼオライトの単位格子定数

表3 ゼオライトタイプの選択性と

オクタン価への影響

ゼオライトタイプ REY USY

収率

70 70転化率 〔容量多〕

ガソリン 〔容量渉〕‾60．3 61．0

C4オレフィン 〔容量創 6．8 7．8

C3オレフイン 〔重量多〕 3．7 4．3

コ
ーク 〔重量多〕 3．5 旦里

C3以下ドライガス 〔重量飾〕 5．8 6．4

C4全量 〔容量帝〕 13．1
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園4 単位格子定数とオクタン価の関係

（U・C・D）とFCCガソリンのオクタン価については，

図4のように整理でき，USY触媒で得られるガソリ

ンの高オクタン価は，酸密度の減少で分子間水素移

行反応が抑制されたことによる。図5にU・C・Dと

格子アルミニウムの関係を示す。反応一再生を繰り

返した平衡触媒中のゼオライトのU・C・Dは，HY
O

あるいはUSY触媒の場合，24．25A前後まで低下し，

ゼオライト格子アルミニウム数は，U・C・Dから推

定し，高々10ケ捏度と推定される。

一方，Mobil社で開発されたZSM－5を用いる

方法も有効である。通常の触媒とZSM－5触媒を併

用した場合のオクタン価上昇の1例を表4に示す13）。

ZSM－5は，その形状選択性により，直鎖分子のみ
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図5 ゼオライトの単位格子定数と

格子アルミニウム数

表4 ガソリンのオクタン価に対する

ZSM－5の効果
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を再分解，改質し，高オクタン価ガソリンを与える

が，ガソリン収率が若干低下し，LPGが増加する。

しかしこの方法は，系内に1多添加しただけでもオ

クタン価上昇が認められており，いわゆる即効性の

オクタンブースターと言える。

2．3 水熱安定性

FCC触媒の水熱安定性は，平衡状態で高活性を

維持し，安定した運転を行うため，非常に重要な

特性である。FCC触媒の再生は，通常630～780℃

近辺で実施されるが，再生雰囲気には，コーク中に

10多程度含まれる水素の燃焼で生成するスチームが

介在するので，触媒はかなり苛酷な水熱雰囲気にさ

らされることになる。

触媒の主要活性成分であるゼオライトの水熱安定

性と，交換カチオン種，シリカ・アルミナ比，結晶

径，あるいは残存Na量との関係については多くの

報告があり，一例として図6に，HYのシリカ・ア

ルミナ比と水熱安定性の関係を示す14）。シリカ・ア

ルミナ比が5以上で水熱安定性は著しく改良される

ことが既によく知られており，現 は、南瓜 J

ゼオライトを合成した後，水熱処理してUltraStable

化することが工業的規模で行われているが，高Si9乏．

／仏120Bモル比Yの直接合成法なども検討されてい
る。

また表5に示すように，FCC触媒のマトリック

スはゼオライトの水熱安定性を高め16），これは，

トリ
ックスが熟浴（heat sink）として作用する，
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水熱処理：750℃，6時間，100多スチーム

表5 ゼオライト触媒の水熱安定性に対する

マトリックスの効果

マ

あ

REHYin

c。。VerSi。。（Ⅴ。1．一留） REHY＊ 盲㌫三－▲l▲
Silica－

alumina
alumina

af亡ermild steammg 67．8 67．5 34．4

a氏er excessive steaming 6．3 58．2 35．2

＊TypeYzeolite
exchangedwithammoniumand

rare earth cations．
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るいはゼオライト中の残存Naイオンがマトリック

スの方へ移動し，結果的にゼオライトの水熱安定性

を高めるためと考えられている。

2．4 残油分解触媒について

FCC装置による残油処理では，従来のVGOより

高沸点炭化水素の割合が増加するとともに，重金属，

残留炭素，硫黄，窒素などの不純物の割合が増す。

このような劣質でかつ多様化した原料油を，付加価

値の高い製品に転換するため，プロセスだけでなく

触媒に対しても今まで以上に高度化した性能改良が

要求されている。

2．4．1残油分解性

残油中には，ライザー反応器内で気化しない重質

留分やアスファルテンなどの巨大分子が含まれてお

り，その多くはFCC反応条件下で，ゼオライト細

孔内へ拡散しえない。従ってこれらはマトリックス

およびゼオライトの外部表面で粗分解された後，ゼ

オライト細孔内でガソリン留分等に分解されると考

えられる。

表6に，ゼオライト触媒とそのマトリックスを用

い，脱硫常圧残油（DSAR）を分解した結果を示す16と
残油分解能は，マトリックス単味よりゼオライト触

媒が高く，かつその程度は，外部表面積の大きいゼ

オライトを用いる程大きくなっている。

ゼオライトの外部表面積を高めるには，次のよう

なことが具体的な方法として挙げられる。

（1）ゼオライトの結晶子径を小さくする。
0

（2）ゼオライトを水熱処理し，50～200Aのメゾ

ポアーを発現させる。

特に後者で得られるUSYでは，アスファルテンも

含めた大分子の分解性が盛んに検討され，例えばそ

の特性の1つとして，長鎖パラフィンの分解性に優

れることなど報告されている6）。

2．4．2 耐メタル性

FCC原料油中に含まれるバナジウム，ニッケル

の有機金属化合物は，ほば100多触媒に同伴して再

生塔を経て反応塔へ循環され，触媒上に蓄積する。

沈着Ⅴ，Niの毒作用については多数報告され，特に

Niは水素発生量の増大を招くのに対し，Ⅴは活性

成分であるゼオライトの構造を破壊し，活性低下の

原因となる1ア）。Niの脱水素活性を抑制する方法と

して，現在Sbパッシベーターが最も有効とされ，

広く使われている。またⅤについてもその影響を抑

えるため，プロセスおよび触媒の両面から多くの改

良が進められている。

図7に，NiおよびⅤが沈着した場合の活性劣化

の一例を示す。Niはゼオライトの結晶度に影響せ

ず，活性を低下させないので，ここでは主にバナジ

ウムとゼオライトの関係について述べる。Ⅴ沈着に

よる活性の低下度はゼオライト種によっても異なり，

USYよりREY触媒の方が大きいことがわかる。こ

れはREY喜周製に用いる混合希土の主成分であるラ

ンタンイオンとV206の親和性，反応性で説明され

ている。すなわち，触媒上に沈着したⅤは，再生雰

囲気では大半がV206にまで酸化され，触媒中ある

いは触媒粒子間を移動，REYの近傍に局在化し，

その度合だけREY触媒の方がⅤに対する負荷が大

きくなる18）。また図8に見られるように，REVO4

形成によるソーダライトケージ中のLa－0－La架

橋の消失がREY触媒の不安定化の主原因とも報告

されている19，20）。

ゼオライトとV206は，図9に示すように，共融

表6 残油分解におけるマトリックス，ゼオライト効果

触 媒

ゼオライトタイプ

マトリックス ゼオライト触媒
MRZ－200 MRZ－210 MRZ－206S

REY HY

ゼオライトの外部表面積 ＜10 44

沸点204℃以下潜分への転化率

転化率 斤 斤′ 転化率 方 斤′ ‾転化率 斤 斤′

46．2 9 1 75．0 33 3．7 77．3 37 4．1

沸点■343℃以下溜分への転化率 69．3 25 1 90．5 105 4．2 95．4 228 9．1

沸点■440℃以下溜分への転化率 90．9 110 1 95．3 223 2．0 98．0 539 4．9

擬似平衡化：750℃，17hr，100褒ステイーム

Mldgeト1：DSAR，520℃，11WHSV，6．5C／O
DSAR ：Kuwait，Sp．Gr．0．913，CCR3．2wt飾，Ni＋Ⅴ＝6．4ppm

方：反応速度定数 方＝
WHSV X転化率

100一転化率
方′：相対反応速度定数
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図8 熱処理されたREY／V206混合物のⅩ繰回折図

熱処理：350～750℃ 昇湿一降湿 4サイクル

斜線部分：V206

混合物を形成し，V206の融点降下をもたらす21）。

バナジウムによるゼオライトの構造破壊メカニズム

については上記の他に，H20が介在したバナジン酸

（H3VO。）の形成22）など考察されているが，実際上

はこれらの複合化した形でゼオライトの構造破壊が

進行しているものと思われる。

ゼオライトに対するⅤの影響は，スチームが介在

すると著しく促進されるため21），最近ではプロセス

面からも，再生塔のスチーム分圧を低くしたり23），

さ州叩
2の

あるいはCO／CO2比の大きな再生雰囲

気にすることで，融点の高いV204の生

成割合を高め，結果としてゼオライト破

壊を抑制している24）。

また触媒の面からも，耐Ⅴ性を高める

方法として次のようなことが検討されて

いる。

（1）ゼオライトの添加量を増やす。

（2）触媒中のNa含有量を減らす。

（3）ゼオライトの水熱安定性を高める。

（4）Ⅴ捕捉成分を触媒に添加する。

図10にシリカ・アルミナ比が異なるゼ

オライトの耐Ⅴ性を示した26）。結晶残存

度からみた耐Ⅴ性は，ZSM－5で最も優

れ，一方HYの結晶性は，図の条件下でははとんど

失われている。主要活性成分として，Y型ゼオライ

トをモルデナイト，ZSM－5に置き換えることはで

きないが，耐Ⅴ性からみたFCC触媒の活性成分と

しては，シリカ・アルミナ比を高くして水熱安定性

に優れたゼオライトが有利であると言える。

ゼオライト自身の耐Ⅴ性改良に加え，ゼオライト

に対するⅤの負荷を軽減する試みもなされている。

一般的な触媒再生条件下で生じるV206のゼオライ
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－・－：V206／ゼオライト＝20／80（重量比）
混合物の熱処理：700℃，2時間空気中味成

トヘの移行や，結晶破壊を抑制するため，V206に

対して，用いるゼオライトより親和性の高い金属酸

化物（Ⅴ捕捉成分）を添加する方法もその1つであり，

アルミナ，マグネシアなどの有効性が示され，また

実用化されている26）。

3．おわりに

以上FCC触媒用としてのゼオライトについて，

要求される性能，現状での問題点などについて概説

した。

VGOを主体としたFCCでは，ゼオライトの出現

と，これを活かすための触媒調整技術およびプロセ

ス面での改良によって，活性，ガソリン選択性など

ほば目標を達したといえる。

一方石油精製における残油処理の重要性から，最

近では多くの製油所で，通常FCC装置による残油

処理が実施され，触媒に対する要求も多様化してい

る。特に残油FCC触媒用としてのゼオライトに課

せられた役割はますます大きくなってきており，細

孔構造，結晶子径および固体酸の制御などの面で，

今後の展開が期待されている。
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