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1 章 従来 FCC 技術のまとめと本研究の目的 

１－１ これまでの FCC の流れ 

FCC（流動接触分解）プロセスは重質油を分解し、灯油・軽油・ガソリン・化学原

料などを精製する技術の１つであり、現在の社会において重要な役割を担っている。 

重質油からガソリンを生成する手法は 1913 年にはじめて行われ 1)、1936 年にはフ

ードリーによって固定床による酸処理を施したモンモリロナイトを用いた触媒によ

るガソリンの製造が行われた 2)。その後、第二次世界大戦による航空機用燃料の需要

の増加を背景に、触媒の変化を伴い、流動床から移動床へと精製プロセスが変化した

3)。触媒は当初のモンモリロナイトから非晶質のシリカ-アルミナが使用されるよう

になり、高いガソリン収率が得られるようになった。 

1950 年代には、UCC がホージャサイト型ゼオライトの合成を工業的に開始し、1960

年に Mobil の研究者によって希土類で置換した FCC 触媒が製造されるようになった。

ゼオライトを含む触媒の活用により、短時間での反応が可能になり、それまでの流動

層から数秒で反応が完結する現在のライザー型反応器へと形態が変化された。現在も

状況の変化とともに改良が行われており、Xデザイン型やプロピレン精製に特化した

ダウナー型の FCC 装置 4)などが開発されている。 

 

１－2 触媒について 

当初、シリカアルミナなどの非晶質な触媒を用いガソリンは生成されていた。1960

年代に入り、X型や Y型などのゼオライトが発見され、次第に FCC の触媒はゼオライ

トをベースにしたものへと変化を遂げた。ガソリン精製では触媒にコークが堆積する。

コークは再生塔でエアーを用いて 680℃程度の高温で除去されている。この際、ゼオ

ライト構造が破壊されないように FCC 触媒で使用されるゼオライトには水熱安定性

の高いものを用いる必要がある。また、近年の原料の重質化にともないその必要性は

高まるものと予想される。現在は、Y型ゼオライトに処理を施し水熱安定性を高めた

USY 型ゼオライトが使用されている。 

ゼオライトとしては、近年 200 種類以上のゼオライトが報告されており、骨格異性

化反応を促進させるための手法などが低温反応で数多く行われている。 

しかし、それらのゼオライトを FCC プロセスに対し検討している報告は少ない。 
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１－3 FCC 反応について 

FCC 反応は、分解反応 5)を主体とし、骨格異性化反応 6)、水素移行反応 7)などの併

発反応をともなう逐次併発反応であることが知られている 8)。これらの素反応から、

芳香族、ナフテン、パラフィン、オレフィンなどが生成される。ここで、芳香族は

FCC 反応においては分解されない成分であり、本研究において FCC 反応を制御してい

くためには、固体酸触媒上で反応性を示す、パラフィンやオレフィンの反応性を理解

しておく必要がある。FCC 反応におけるオレフィンやパラフィンの反応性については、

様々な炭素数の炭化水素で検討がなされている。 

一般に、オレフィンについては、固体酸触媒上のプロトンがオレフィンの二重結合

部分に付加し、カルベニウムイオンを形成し、反応が進行することが知られている

8)9)。 

一方、パラフィンは、ヒドリドが付加し、5 配位のカルボニウムイオンを形成後、

H2、CH4、C2H6などとカルベニウムイオンが生成されことが報告されている 10-13)。 

ゆえに、オレフィンのカルベニウムイオン化に対し、パラフィンはカルボニウムイ

オン化後にカルベニウムイオンを生成するため、オレフィンに比べ反応性が低いこと

が予想される。 

 

１－4 課題 

近年、石油製品の需要として、重油の需要が減少しており、ガソリンや特に、化学

原料など軽質な成分の需要が増大している。 

一方、化石資源の需給状況から、原料の重質化や未利用資源の活用が求められてお

り、FCC プロセスにおいても、重質な原料から、これまで以上に軽質な成分を生成す

る必要がある。したがって、反応物や目的生成物の変化にともない、従来の FCC プロ

セスにおいても反応条件や触媒、反応装置などの見直しが必要になってくると予想さ

れる。 

ガソリン成分となる炭化水素のオクタン価は、図 1-1 に示すように、芳香族、オレ

フィン、ナフテンが高く、パラフィンが低い。また、分岐が多いほど、炭素数が少な

いほどオクタン価が高くなる。これらの中で、直鎖のパラフィンが最もオクタン価が

低い。 

現在生成されるガソリンのオクタン価はレギュラーガソリンとして必要な値より

低く、そのギャップを埋めるために、重質ナフサの接触改質によるリフォメート 14)

や C４ガスを原料としたアルキレート 15)などにより生成される高オクタン価の基材を

FCC ガソリンにブレンドするなどの方策がとられている。 

一般に、FCC プロセス内でオクタン価を高める反応技術としては、FCC 触媒に ZSM-5

などの Additive 触媒を添加し、オクタン価の低い直鎖パラフィンを分解除去するこ

とでオクタン価を高める方法 16-18)がとられており、同様の目的のために、ベータゼ



 3

オライト 19)やモルデナイト 20)を添加した検討などが報告されている。しかし、この

方法は低オクタン価成分を分解除去するものであり、ガソリン収率の低下を伴う。す

なわち、ガソリンのオクタン価と収率はその一方を高めれば他方が低下するというト

レードオフの関係にあり、今後の石油の需給を考慮すると経済的とは言えない。 

ガソリン生成段階で、過度の分解をともなわずに骨格異性化や環化反応を進めて、

高オクタン価の炭化水素構造に変えることができれば、このようなトレードオフの制

約を越えて、ガソリン収率の増大、オクタン価の増大が可能になり、化合物の形態制

御といったその時代のニーズに見合う製品を製造することが可能となると考えられ

る。それには FCC 反応の見直しが不可欠であり、FCC 触媒の設計や FCC 反応場の考え

方のイノベーションが必要となると考えられる。しかし、そのようなアプローチの研

究はほとんどなされていない。 
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図 1- 1 オクタン価と炭素数と化合物タイプの関係。P：パフィン, O：オレフィン, N：ナフ

テン, A：芳香族, NL：ナフタレンおよび I, II, III はそれぞれ単分岐、2 分岐、3 分岐体を示

す。 

 

 

 

 

 

 



 4

１－5 本研究の目的 

上記に述べたように、現在の FCC プロセスの課題や将来の FCC プロセスに対し、本

研究では、ガソリン収率やオクタン価を高める手法のみではなく、生成する成分の化

合物形態の制御に重点をおいた。 

原料の重質化にともないオクタン価の高いオレフィンは、脱硫過程で低オクタン価

のパラフィンへと転化する。芳香族は環境負荷の問題から低減が求められている。そ

こで本研究では、高オクタン価基材である多分岐体の濃度増大に着目し、そのために、

骨格異性化を促進させ、分解、水素移行を抑制するために、新規触媒設計としてのゼ

オライトの検討と新規反応場としての反応条件（特に反応温度）についての検討を行

い、新規 FCC プロセスの開発を行うことを目的とした。 
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１－6 本論文の組み立て 

本論文は、７つの章によって構成した。図 1-2 に本研究の構成を示す。1章には研

究背景および研究目的、7 章には本論文のまとめを示した。2 章から 6 章までの概要

を以下に示す。 

 

１－6－１   2 章 従来触媒を用いた生成物組成の把握と各種ゼオライトの反応性

の評価  

オクタン価やガソリン収率を増大させるためには、まず、これまでに生成されてい

るガソリンの組成や反応を把握する必要がある。そのため、反応経路を明確にするた

め、モデル原料に LCO 留分の 1-ドデセンと n-ドデカンの混合原料を用い、工業触媒

の FCC 平衡触媒を用いて、反応性の検討を行った。 

 さらに、新規触媒の設計のため、従来より知られている種々のゼオライトを 450℃、

原料に 1-ドデセンを用いて同一条件で比較し、各ゼオライトが有する酸量、酸強度、

細孔径が生成物組成に与える影響を検討し、分解反応、水素移行反応、骨格異性化反

応などの素反応の強さを比較した。 

 

１－6－2   3 章 ガソリン生成段階の新規反応場に向けた低温反応の活用 

ガソリン収率とオクタン価を増大と今後求められる環境適合化ガソリンを考慮す

ると、多分岐体に富むガソリンを生成することが望ましい。 

多分岐体の濃度を増大させるためには、各素反応の反応速度 21)や熱力学的平衡関

係 22)を考慮すると低温反応場の活用が不可欠であると推察された。 

そこで、前節より分岐体の生成に効果のあった弱酸や酸量（特に強酸点）の極めて

少ない Silicalite-1 や SAPO-11 と芳香族生成量が多かった強酸かつ酸量の多い

ZSM-5 の２タイプのゼオライトを使用し、低温でオレフィン、パラフィン原料に対し

て適切な反応性を示すゼオライトや反応条件について検討した。 

 

１－6－3   4 章 新規触媒開発に向けた傾斜組成ゼオライトの検討 

低温で、オレフィンとパラフィン原料に対し、オレフィンの多分岐化、パラフィン

の転化促進を同時進めるためには、酸量の違う（特に強酸点の量）2種のゼオライト

を効果的に組み合わせ使用することが必要であると考えられた。 

当研究室で調製された、傾斜組成ゼオライトは、内層に ZSM-5、外層を Silicalite-1

が覆った構造をしており、内層と外層で異なる酸量を有する構造となっている。 

そこで、この傾斜組成ゼオライトと Silicalite-1 と ZSM-5 を混合したゼオライト

を用い、低温場でのオレフィンとパラフィンの混合原料に対して、検討を行った。 
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１－6－4   5 章 反応初期から反応後期を含めた、反応条件と触媒の検討 

前節までは、反応の経路を明確にするためと同時に FCC の反応後期に着目していた

ことから、LCO 留分のドデカンやドデセンをモデル原料として用い検討を行ってきた。

しかし、FCC プロセスを総合的に見直すためには、実原料である VGO などの重油を用

いる必要がある。 

 VGO を原料に用いる際、これまでの検討のように反応初期を 350℃程度の低温では

じめるには、VGO の沸点や分解性を考慮すると適切ではないと思われる。ゆえに、1

次分解として高温、ガソリン生成段階として従来技術よりも低温を用いた温度傾斜反

応プロセスの提案を行い、その新規反応場の有用性についてまず FCC-E を用いて検討

を行った。 

 さらに、傾斜組成ゼオライトと温度傾斜反応場を組み合わせ反応性の検討を反応温

度や接触時間またマトリックスとしてアルミナやシリカアルミナ等を用い行った。 

 

１－6－5   6 章 新規 FCC プロセスの提案 

工業プロセスにおける FCC 反応の温度分布は、ライザー入り口から出口にかけ分解

による吸熱反応と原料の蒸発熱により 540℃から 500℃前後へと温度が低下しながら

進行することが知られている。本研究では 400℃程度のさらに低温反応場の活用を目

指しているが、従来のプロセスではライザー中間以降を低温化することは困難である

と予想される。 

そこで、反応初期を高温、反応後期を従来より低温にすることが可能となる新規

FCC プロセスの提案を行った。装置としては従来プロセスを基本として、触媒クーラ

ーを設置することで温度分布を広くとる仕組みを提案し、本節では、その熱収支等に

ついて検討を行った。 
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1章 研究背景

2章 従来触媒を用いた生成物組成の
把握と各種ゼオライトの反応性の評価

3章 ガソリン生成段階の新規反応場に
向けた低温反応の活用

4章 新規触媒開発に向けた
傾斜組成ゼオライトの検討

6章 新規FCCプロセスの提案

5章 反応初期から反応後期を含めた
反応条件と触媒の検討

7章 まとめ

FCCプロセスに関わる、

プロセスの歴史、触媒
反応、現在の課題および
研究目的を示した。

・従来のFCC反応による生成物組成の問題の把握
（FCC触媒、500℃､1-ﾄﾞﾃﾞｾﾝ､n-ﾄﾞﾃﾞｶﾝ混合原料）

・ｾﾞｵﾗｲﾄの酸量、酸強度、細孔径が生成物組成に
与える影響を素反応から評価。
（各種ｾﾞｵﾗｲﾄ、450℃、1-ﾄﾞﾃﾞｾﾝ）

・多分岐体の生成量増大のために、反応速度と
熱力学平衡に有利な低温反応の活用。ガソリン
生成段階での検討。
（2章より、分岐体生成の多いSilicalite-1、SAPO-11、
芳香族生成量の多いZSM-5を使用。
300℃から500℃、1-ﾄﾞﾃﾞｾﾝ、n-ﾄﾞﾃﾞｶﾝ）

・低温反応でｵﾚﾌｨﾝの多分岐化促進と
ﾊﾟﾗﾌｨﾝの転化促進を同時に進めるた
めに、内層がZSM-5、外層がSilicalite-1
から成る傾斜組成ｾﾞｵﾗｲﾄの活用。
（ZSM-5､Silicalite-1、Silicalite-1＋ZSM-5、
傾斜組成ｾﾞｵﾗｲﾄのｼﾘｶﾗｲﾄ/ZSM-5、
350℃、1-ﾄﾞﾃﾞｾﾝとn-ﾄﾞﾃﾞｶﾝ混合原料）

・反応初期を従来温度、後期に350℃の低温

を用いた、温度傾斜反応場の活用。
（FCC-E、VGO、500℃と高温500℃・低温350℃）

・温度傾斜反応と傾斜組成ｾﾞｵﾗｲﾄを含めた検討。
（Ｓ/Ｚ＋ｱﾙﾐﾅ、ＶＧＯ、高温500℃から550℃、
接触時間0.45sから1.8s）

・従来のﾌﾟﾛｾｽでは困難な、反応後期の低温化
を可能にする新規FCCﾌﾟﾛｾｽの提案

（熱収支による検討）

・1章の研究目的および2章から6章までの

研究意義と成果を記載。  

 

図 1- 2 論文の構成 
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2 章 従来触媒を用いた生成物組成の把握と各種ゼオライトの反応性の

評価 

2－1 はじめに 

FCC プロセスで生成されるガソリンのオクタン価や収率を増大させるためには、ま

ず現在、実プロセスで使用されている FCC 平衡触媒（FCC-E）を用い、そこから得ら

れるガソリン組成を把握し、オクタン価やガソリン収率を向上させるために何が不足

しているのかを明らかにする必要がある。さらに、FCC ガソリンの組成に大きく影響

を与える、分解反応、水素移行反応、骨格異性化反応などの素反応がどの程度生じて

いるかなど生成物組成に及ぼす影響を明確にする必要がある。 

そこで本章では、まず、従来型触媒の FCC 平衡触媒（FCC-E）を用いて、原料に n-

ドデカンと 1-ドデセンの混合原料（重量比１：１）を使用し、生成物の把握を行っ

た。 

ここで、n-ドデカンと 1-ドデセンをモデル原料に用いた理由を以下に挙げる。実

原料である減圧軽油(VGO)は様々な化合物を含んでいるため、反応の経路を明確に理

解するためには取り扱いが困難であると考えられる。そこで、FCC 反応における中間

生成物に相当する C12成分のオレフィンとパラフィンを用いることで、反応の経路を

明確に判断できると考えられた。 

FCC 触媒による反応性を理解することで、オクタン価とガソリン収率を増大させる

ためにどの素反応を促進させ、また制御すればよいのかを把握した。 

次に、新規触媒の開発を行うためには、生成物組成に大きく影響を与えるゼオライ

トの選定が必要不可欠である。ゼオライトは 200 種類以上知られており、例えば、

ZSM-5、フェリエライト、SAPO-11、ベータ、モルデナイト、MCM-68 などが挙げられ

る。近年ではゼオライトをモディファイした階層構造ゼオライトなどの研究も進めら

れている。ゼオライトの反応性は多様であり、ZSM-5 の MTG 反応、フェリエライトや

SAPO などの低温異性化など様々な用途や研究報告が挙げられている。しかし、これ

らのゼオライトを FCC 反応に活用した報告例は非常に少なく、また、FCC 条件で統一

して比較した例はない。 

ゆえに、ゼオライトの選定を行うためには、従来より知られている種々のゼオライ

トが有する細孔径、酸強度、酸量などが FCC の素反応に与える影響を同一条件下（FCC

条件）で比較する必要があると考えられた。 

 本研究では、FCCに使用可能と考えられる9種類のゼオライトとFCC触媒を用いて、

1-ドデセンを原料に、450℃で検討を行った。 
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2－2 実験方法 

FCC プロセスは循環流動層ライザーにより行われるが、触媒試験などには、一般に

固定層を用いた Micro activity test(MAT)が行われている。流動層と固定層の反応

性の違いとしては、触媒内の温度分布やコーク劣化による影響が考えられるが、今回

はゼオライトが反応性に与える基本的な性質を知るために固定層を用いて検討を行

った。図 2-1 に反応装置概略図を示す。反応器として、内径 14 mm、長さ 360 mm の

SUS-316 製の固定層反応器を用いた。反応管上部は原料液とキャリアガスをそれぞれ

導入する構造となっている。また、反応管下部には生成物を冷却し回収するガラスレ

シーバが接続されている。 

反応管の中央部に触媒を 1.5 g 充填し、その上部には石英ウールと石英砂をつめ、

この石英ウール部分に原料液を導入して蒸発させる。また、触媒層の下部には石英ウ

ール、多孔板の順に設置し、触媒の落下を防いでいる。多孔板の下部は、付着物の回

収を容易にするため、内挿管を設置した 2重管構造としている。この反応管を赤外線

加熱炉（赤外線ゴールドイメージ炉：アルバック理工製 RHL-P610N）内に設置し、反

応管外壁に取り付けた熱電対により温度のコントロールを行った。また、触媒層の温

度を記録するために触媒層内にも熱電対を取り付けた。 

実験操作として、触媒を充填した反応管を赤外線炉に設置後、まず 350℃でキャリ

アガス（窒素）を 35.5 ml/min で 20 分間通じ、触媒に吸着している水分を除去した。

その後、キャリアガスの供給を止め、反応管を所定の温度まで昇温し、シリンジポン

プ（HARVARD 製 MODEL44）を用いて原料供給を開始した。所定時間後、原料供給を停

止し、再度、反応温度を保ったままキャリアガスを 35.5 ml/min で流し 20 分間パー

ジを行った。反応生成物は、反応管下部の氷水で冷却したガラスレシーバにより液状

生成物を回収し、凝縮しなかったガス成分はガスバッグにより回収した。反応管内に

設置した内挿管への付着成分は、重量を測定後、二硫化炭素を用いて回収し、ガラス

レシーバにより回収した液状生成物と混合して分析した。 

液状生成物の分析は、GC-FID（カラム：DB-1，60 m）で定量分析を行い、GC-MS（カ

ラム：DB-1，60 m）で定性分析を行った。ガス状生成物の分析は、GC-FID（カラム：

SM-6）とカラムとして Molecular Sieve 13X、Porapak-Q、VZ-10 をそれぞれ取り付け

た GC-TCD を用いて行った。 
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1.syringe pump, 2.valve, 3.gas flow meter, 4.N2 cylinder, 5.infrared furnace, 6.quartz wool, 7.quartz 

sand, 8.catalyst, 9.temperature controller, 10.temperature recorder, 11.porous plate, 12.spring, 

13.intubation, 14.gas bag, 15.ice/water bath, 16.glass receiver 

 

図 2- 1 反応装置概略図 
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オクタン価の算出は、GC-FID と GC-MS で測定したガソリン組成にもとづき、全

成分加算法と代表成分法の２つの方法でオクタン価の推定を行った。 

全成分加算法では、各化合物のオクタン価は ASTM に準拠したデータを用い、化

合物の密度については種々のデータベースを参照し、混合物の RON と MON を推算

した。この一連の分析法・オクタン価推算法の流れを図 2-2 に示す。 

この全成分加算法によるオクタン価推算は、反応実験で得られる生成物中の高オク

タン価成分の増加や減少を評価する上できわめて有効であるが、サンプルが少量であ

るためエンジンテストによるオクタン価試験法に供することができないため定性的

な評価となる。 

一方、代表成分加算法では、ガソリンに通常含まれる主要成分（１５～１８成分）

については個別化合物としてのオクタン価を適用するが、それ以外の成分のオクタン

価相当値はアジャスティングパラメータであり、混合物全体の実測オクタン価にベス

トフィットするよう便宜的に値を与えている経験的推算法である。しかし、この代表

成分加算法ではイソオレフィンや、多分岐のイソパラフィン、イソオレフィンなどは

主要成分に含まれていない。このため、これらの高オクタン価成分が増加しても、ガ

ソリンとしてのオクタン価推算に反映させることが全くできない問題がある。また、

代表成分加算法はＦＣＣ、リフォーミング、アルキレーションなど反応方法によって

異なるアジャスティングパラメータを採用しているため、新しい触媒を用いたり新た

な反応方式を適用して反応機構や生成物組成が大きく変化する場合には、この代表成

分加算法によるオクタン価推算は不適切となる可能性が高い。 

したがって、本研究では反応実験によって生成したガソリンのオクタン価について

は、全成分加算による「RON」と「MON」、および従来のＦＣＣガソリンを対象と

した「代表成分加算法 RON」の３つを表示することにした。「RON」と「MON」は

生成物中の高オクタン価成分の量の大小を定性的に表すものとして、また「代表成分

加算法 RON」はオクタン価としての定量的な値の目安として取り扱う。なお、全成

分法「RON」と「代表成分加算法 RON」について本研究の実験結果から得られた相

関は図 2-3 のとおりである。 
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図 2- 2 オクタン価推算方法 
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図 2- 3 異なる評価法によるオクタン価（RON）の相関 
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2－3 実験条件-1 

触媒として、 FCC 平衡触媒（FCC-E）を用いた。原料には、1-ドデセンと n-ドデカ

ンの混合原料（重量比１：１）を用い、反応条件として反応温度 500℃、接触時間 0.9 

s、Cat(zeolite)/Oil =8.1(2.7) g/g で評価を行った。 

 

2－4 従来型 FCC-E 触媒の反応性 

1-ドデセンと n-ドデカンの混合原料に対し、FCC-E を用いたときの主な反応結果を

表 2-1 に、炭素数別生成物組成分布を図 2-4、留分別組成分布を図 2-5 に示す。 

結果として、C3,C4成分の過分解ガスが 50.7Ｃ％、未反応物や重合物から成る重質

分（LCO）が 9.0Ｃ％と多く、ガソリン収率は 37.94Ｃ％と決して高いとはいえない。

次にガソリン組成に着目すると、芳香族が 23.7Ｃ%、単分岐パラフィンが 41.7Ｃ％、

単分岐オレフィンが 20.7Ｃ％生成しており、この 3 種類でガソリン組成の約 8 割を

担っている。オクタン価に関しては全生成物加算法 RON で 118.24 を示している。 

上記から、現在の FCC 触媒による問題点は、過分解ガスが多い（C12成分を原料に

用いているため、実際の組成に比べやや C3,C4は多い傾向になると考えられる。通常、

減圧軽油(VGO)による過分解ガスは約 23％程度である 24））ことによるガソリン収率の

不足やガソリン組成中の単分岐成分、特に単分岐パラフィンの生成量の多く、多分岐

体が少ないためオクタン価が不足していると考えられる。 

以上のことを考慮すると、ガソリン収率とオクタン価を高めるためには、高オクタ

ン価成分である芳香族や多分岐成分を選択的に生成させる必要があると考えられる。

そのためには、多分岐化の促進、生成した多分岐成分の過分解の抑制、芳香族化の促

進等が必要である。芳香族は FCC 反応によって分解されにくい成分であるため、これ

らの収率を増大させることは同時にガソリン収率の増大かつオクタン価の向上に効

果があると考えられる。 
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表 2- 1 n-ﾄﾞﾃﾞｶﾝ、1-ﾄﾞﾃﾞｾﾝ混合物をモデル原料とした FCC-E による主な結果 

全成分組成 [C%]
単分岐ﾊﾟﾗﾌｨﾝ
単分岐ｵﾚﾌｨﾝ
多分岐ﾊﾟﾗﾌｨﾝ
多分岐ｵﾚﾌｨﾝ
直鎖ﾊﾟﾗﾌｨﾝ
直鎖ｵﾚﾌｨﾝ
ナフテン
芳香族
ナフタレン

35.51
10.80
0.93
0.63
22.04
19.35
0.41
9.04
1.29

留分別組成 [C%]
Gas(C1,C2)
C3,C4
Gasoline
LCO

2.35
50.73
37.94
8.98

転化率 [%] 92.82

オクタン価

全生成物加算法RON

代表成分法RON

118.24

91.5

ガソリン組成 [C%]
単分岐ﾊﾟﾗﾌｨﾝ
単分岐ｵﾚﾌｨﾝ
多分岐ﾊﾟﾗﾌｨﾝ
多分岐ｵﾚﾌｨﾝ
直鎖ﾊﾟﾗﾌｨﾝ
直鎖ｵﾚﾌｨﾝ
ナフテン
芳香族

41.72
20.67
2.46
1.19
5.42
3.74
1.07
23.65
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図 2- 4 FCC 平衡触媒を用いた C12混合原料に対する炭素数別生成物組成分布 

 

 

 

 

0

10

20

30

40

50

60

C1,C2 C3,C4 Gasoline LCO

収
率

 [
C

m
o
l%

]

Unknown

ナフタレン

芳香族

ナフテン

３分岐オレフィン

２分岐オレフィン

１分岐オレフィン

直鎖オレフィン

３分岐パラフィン

２分岐パラフィン

１分岐パラフィン

直鎖パラフィン

 

図 2- 5 FCC 平衡触媒を用いた C12混合原料に対する留分別組成分布 
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2－5 各種ゼオライトの反応性評価 

前節より、オクタン価向上とガソリン収率増大をともに実現する FCC 反応技術を開

発するために、FCC 反応に使用可能な従来より知られている種々のゼオライトを用い、

それらが反応性に与える影響について検討を行った。 

特に、生成物組成に大きく影響を与えると考えられる分解反応、水素移行反応、骨

格異性化反応の素反応に着目し、各種ゼオライトが FCC 反応場でこれらの素反応をい

かに進行させて、どのような組成と収率のガソリン留分を与えるか、すなわち、ゼオ

ライトが示す FCC 反応性について検討を行った。また、FCC 触媒としてのゼオライト

の反応特性を評価する手法の確立も試みた。 

原料としては、これらの素反応の評価が明確に行えるオレフィン（1-ドデセン）を

用いた。使用触媒を表 2-2 に示す。実験条件を表 2-3 に示す。 
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表 2- 2 使用触媒 

触媒名  略表記 Si/Al(原子比) 

ZSM-5 Zeolyst MFI 27, 140 

Y 型 東ソー(株) Y 2.8 

USY 型 東ソー(株) USY 40 

FCC 平衡触媒 ― FCC-E ― 

ベータ 東ソー(株) BEA 18, 250 

モルデナイト 日揮触媒化成(株) MOR 9, 15, 120 

SAPO-11 日揮触媒化成(株) AEL Si:P:Al=0.13:0.89:1

フェリエライト 日揮触媒化成(株) FER 11.7 

Silicalite-1 当研究室 SL 1057 

MCM-68 横浜国立大学 MCM-68 47.3 

 

 

 

 

表 2- 3 実験条件 

原料 1-ドデセン 

反応温度 [℃] 450 

接触時間 [s] 0.9 

Zeolite/Oil [g/g] 2.7 
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2－6 各種ゼオライトによる生成物組成 

図 2-6～図 2-19 に、各種ゼオライトを用いたときの炭素数別生成物組成分布を示

す。組成は炭素数ごとに化合物のタイプ別分布で示した。タイプの表示は、P:パラフ

ィン、O:オレフィン、N:ナフテン、A:単環芳香族、NL:２環芳香族とし、I、II、III

はそれぞれ１分岐、２分岐、３分岐体を表す。 

いずれのゼオライトでも原料（1-ドデセン）転化率は 99%前後と同程度の高い値を

示した。しかし、生成物組成はゼオライトの種類により大きく異なり、大別して３種

類に分類された。 

図 2-6 に示すように、AEL（SAPO-11）は C4を最大とする単峰性分布を示し、オレ

フィンが主体で芳香族の生成量はきわめて少なかった。これと同様な分布、組成を示

すゼオライトは、FER、SL（Silicalite-1）、MOR、MCM-68 であり、これらをⅠ型とし

た。 

図 2-13 の MFI-27（ZSM-5）では、C3（プロパン）と C4（イソブタンやブタン）の

低分子パラフィンと、C6から C9の芳香族が多い二峰性分布を示した。Yや USY もこれ

に準じる傾向を示し、これらをⅡ型とした。 

図 2-17 の FCC-E(FCC 平衡触媒)の生成物組成は C4から C8にかけてのイソパラフィ

ンが多く、また C3、C4のオレフィンと、C8、C9の芳香族が比較的多かった。炭素数分

布、タイプ別組成はⅠ型とⅡ型の中間で、BEA も類似の傾向を示した。これらをⅢ型

とした。 
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図 2- 6  SAPO-11 による生成物組成 
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図 2- 7  Silicalite-1-1057 による生成物組成 
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図 2- 8  FER-11.7 による生成物組成 
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図 2- 9 MOR-9 による生成物組成 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

carbon number

S
e

le
c

ti
vi

ty
 [

C
m

o
l%

]

P IP

IIP IIIP

O IO

IIO IIIO

N A

NL Unkown

 

図 2- 10  MOR-15 による生成物組成 
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図 2- 11 MOR-120 による生成物組成 
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図 2- 12  MCM-68 による生成物組成 
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図 2- 13  MFI-27 による生成物組成 

0

5

10

15

20

25

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Carbon number

S
e
le

c
ti
vi

ty
 [

C
m

o
l%

]

P IP
IIP IIIP

O IO
IIO IIIO
N A

NL Unknown

 

図 2- 14 MFI-140 による生成物組成 
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図 2- 15  Y-2.8 による生成物組成 
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図 2- 16 USY-40 による生成物組成 
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図 2- 17  FCC-E による生成物組成 
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図 2- 18  BEA-18 による生成物組成 
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図 2- 19 BEA-250 による生成物組成 
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2－7 ゼオライトの評価手法 

FCC 反応では分解反応・骨格異性化反応・水素移行反応が重要な役割を担っている

と考えられるため、それらの相対的な寄与を調べた。分解性の強さを C3,C4収率で、

骨格異性化性を分岐オレフィン・パラフィン収率の和で、水素移行性を芳香族収率で

表した。 

まず、分解と水素移行の関係を図 2-20 に示し、次に分解と骨格異性化の関係を図

2-21 示す。SAPO-11、BEA-250、USY-40、MFI-140 は同程度の分解性（C3,C4収率）を

示しているが、芳香族収率および分岐体収率は大きく異なっている。このことから水

素移行性や骨格異性化性は分解性の強さ、すなわち、反応の進行度に依存するのでは

なくゼオライトの種類（酸強度、酸量、細孔径等）に大きく依存していることが分か

る。 

次に、図 2-22 のように各ゼオライトによる分岐オレフィン+パラフィン/C3+C4（異

性化と分解の比）と芳香族/ C3+C4（水素移行と分解の比）をプロットした。Ⅰ型、

Ⅱ型、Ⅲ型のゼオライトの領域は図 2-22 のように示された。このプロットで、原点

を通る直線の傾きが小さくなるほど水素移行性が強く、傾きが大きいものは水素移行

性が弱い。また、原点に近くなるほど分解が強く、C3,C4 成分が多くなることを示し

ている。 

このプロットから、水素移行性の強さは以下のように示された。 

MFI＞Y＞BEA,FER ＞MOR,SAPO-11,MCM-68＞SL 

水素移行反応はナフテンとオレフィンの 2分子反応であり、一般に酸量が多いほど

（Si/Al 比が小さいほど）活性が高いといわれている 25)。本研究では、同じゼオライ

トで Si/Al を変えて酸量を増加させると水素移行性が増大する傾向は見られたが、む

しろ、ゼオライト種別による酸強度の違いの方が水素移行性に大きく寄与している結

果となった。上記の水素移行性の強さを、各ゼオライトが有する酸強度から考察する

と，水素移行性の強さは，NH3-TPD の H-Peak（強酸点）の脱離温度が高い順となって

いることが分かった（図 2-23）。ただし、MOR は NH3-TPD による酸強度は強いが芳香

族の生成は少なかった。これは酸強度の高いゼオライトとして、MFI が 3 次元構造で

あるのに対し、MOR はサイズの小さい８員環の細孔が機能しないとすると 1次元構造

であるため、細孔の閉塞や立体規制のため２分子反応が進みにくいことが考えられる。

FER も実質１次元であり、AEL は１次元である上に強酸がほとんどないことから水素

移行がほとんど生じないと考えられる。また、ZSM-5 と Silicalite-1 は同様の構造

を有しているが、その反応性はⅠ型とⅡ型に大きく大別された。これは、酸量の大き

な減少とともに、特に強酸点の酸量が大きく変化したことによるものだと考えられる。 

ゆえに、芳香族を生成する水素移行活性は酸強度、酸量、細孔径、細孔構造に大き

く依存していることを示した。つまり、酸強度が強く、酸量（強酸点）が多く、かつ

ZSM-5 程度の細孔径を有しているとき水素移行反応が強く生じ、酸強度が弱い
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SAPO-11 や強酸点の量が少ない Silicalite-1 などでは生じにくいことを示した。 
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図 2- 20 分解 vs. 水素移行 
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図 2- 21 分解 vs. 骨格異性化 
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図 2- 22 ゼオライトの反応性評価 
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図 2- 23 各ゼオライトの酸強度・酸量について（NH3-TPD） 
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2－8 ガソリン収率とオクタン価 

Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ型の各ゼオライトを用いたときのガソリン生成物のオクタン価（RON）

と収率を図 2-24、図 2-25 に示す。オクタン価（RON）は FCC-E などのⅢ型に比べⅠ

型とⅡ型のゼオライトを用いると増大した。一方、ガソリン収率はⅠ型では FCC-E

より減少したが、Ⅱ型では増大した。Ⅰ型のゼオライトでは C5,C6のイソオレフィン

が多く、全体に炭素数の低い組成分布であるためオクタン価が高くなった。しかし分

解主体のため、過分解によってガソリン収率が減少したと考えられる。 

Ⅱ型のゼオライトでは、高オクタン価の芳香族成分が多くなり RON が増大した。ま

たガソリン収率は、芳香族化した分、過分解が抑制されてガソリン留分にとどまるこ

とから、収率が増大したと考えられる。このことから、ガソリン収率とオクタン価を

ともに増加させる方法の１つとして、Ⅱ型のゼオライトを最大活用することが有効で

あることを見出した。 

しかし、ガソリンの芳香族濃度が高くなるため環境負荷の問題を考慮すると、今後

は芳香族に代わる高オクタン価成分である多分岐体を中心とするガソリン基材の生

成が必要であると考えられる。そのためには、水素移行性が弱く芳香族生成量が少な

かった SAPO-11 や Silicalite-1 などのⅠ型のゼオライトをメインに取り扱い、骨格

異性化の促進が重要である。特に、Ⅰ型は芳香族化しにくい変わりに分解が強く生じ

る傾向にあるため，過分解の抑制が重要になると推察される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 31

60

65

70

75

80

85

90

95

100

105

110

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Aroma/C3,C4

O
c
ta

n
e 

n
um

be
r 

R
O

N

MFI-27 

MFI-140

Y-2.8

USY-40 

BEA-18

BEA-250 

FCC-E

AEL

FER-11.7

MOR-120

MOR-15 

MOR-9

SL

MCM-68

 

図 2- 24 各ゼオライト種におけるオクタン価（代表成分加算法） 
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図 2- 25 各ゼオライト種におけるガソリン収率 
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2－9 まとめ 

本章では、従来触媒と反応条件によって生じる FCC 反応生成物とそれにともなう従

来の問題点を把握するために FCC 触媒を用いて検討を行った。さらに、そこから得ら

れた課題を解決するために、新規触媒の開発を目的に数種類のゼオライトを用いて、

FCC 条件下でそれらが生成物組成に与える影響を分解反応、骨格異性化反応、水素移

行反応に着目し、1-ドデセンを原料に用い評価・分類を行うことで以下の結論を得た。 

 

・従来生成される FCC ガソリンは単分岐パラフィンと芳香族が主体であり、ガソリン

中の直鎖分を分解除去するため、過分解ガスの収率が高くなり、その結果、オクタ

ン価は向上するがガソリン収率が低くなるといったトレードオフの問題があるこ

とを示した。 

・FCC 条件下において各種ゼオライトの反応性について、芳香族の生成量は分解の程

度によるものではなくゼオライトの酸強度（強酸点の量）に依存しており、芳香族、

分解生成物（C3,C4成分）、分岐体の生成量の違いから、分岐体と分解生成物主体の

Ⅰ型（SAPO-11、Silicalite-1 など）、水素移行性が強く芳香族が主体のⅡ型（ZSM-5

など）、それらの中間の生成物組成を与えるⅢ型（BEA、FCC-E など）に分類される

ことを示した。 

・Ⅰ型またはⅡ型のゼオライトによりオクタン価は向上するが、ガソリン収率はⅡ型

を用いることで増大することを明らかにした。 

・FCC 条件における、骨格異性化性、水素移行性、分解性に関するゼオライトの反応

特性評価法を示した。 
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3 章 ガソリン生成段階の新規反応場に向けた低温反応の活用 

3－1 はじめに 

前節より、高オクタン価なガソリンを高収率で得るためには、水素移行性が強く芳

香族の生成量が多かった、ZSM-5 などのⅡ型のゼオライトを使用することが望ましい

ことを示した。しかし、今後、石油製品の環境適合化などを考慮すると、芳香族を主

体とするガソリンではなく、高オクタン価な多分岐体を多く含むガソリンを生成する

ことが求められている。 

Ⅰ型（SAPO-11、Silicalite-1 など）のゼオライトは、前節のゼオライト評価にお

いて高い異性化活性を示し、分岐体の生成量も多かった。この結果は C4，C5オレフィ

ンの異性化に関するこれまでの報告 26)27)とよく一致した。しかし、多分岐体の生成

が非常に多いとは言えず、分解性も強いことから、単分岐体からいかに骨格異性化反

応を促進させ、さらに分岐体の過分解を抑制し、目的とする多分岐体を生成させるか

が課題である。 

炭化水素の骨格異性化速度に対し、分解や環化・水素移行速度は反応温度が低くな

るほど相対的に小さくなること 21)（図 3-1）、また分岐体とくに多分岐体の熱力学的

平衡濃度は低温ほど高いこと 22)(図 3-2)を考慮すると、従来の FCC に比べ低温での異

性化、多分岐化を行う考え方が不可欠であると推察した。実際に、骨格異性化による

分岐体生成の研究は、様々なゼオライトを用いて多く行われている28-30)ことからも、

低温反応の活用が不可欠であるといえる。 

そこで本章では、このような新たなコンセプトに立って、従来の FCC よりも低温、

すなわち 500℃よりも低温条件で、多分岐体収率の高い FCC 反応を可能とするための

触媒と反応条件を明確にするために、２章で大別した骨格異性化生成物の多いⅠ型の

ゼオライトと水素移行性の強いⅡ型のゼオライトを用い検討を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 34

-4

-2

0

2

4

6

8

0.00135 0.00145 0.00155 0.00165

1/T

ln
ki

Cracking
Hydrogen 
transfer

branched

Cracking

Hydrogen transfer

Skeletal 
isomerization

450℃ 350℃

-4

-2

0

2

4

6

8

0.00135 0.00145 0.00155 0.00165

1/T

ln
ki

Cracking
Hydrogen 
transfer

branched

Cracking

Hydrogen transfer

Skeletal 
isomerization

450℃ 350℃

低温

 

 

図 3- 1 各素反応の反応速度と温度の関係 21) 

 

低温

 

図 3- 2 直鎖体と分岐体の熱力学的平衡関係 22) 
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3－2 実験装置および実験条件 

実験装置は 2-2 と同様の装置を用いた。実験条件として、触媒にⅠ型の SAPO-11（日

揮触媒化成（株））と Silicalite-1（Si/Al=1057）（当研究室で調製 32））、Ⅱ型の ZSM-5

（Si/Al=27）を使用した。また、熱のみによる素反応への影響を調べるために、無触

媒での結果を比較に用いた。反応温度は 300℃から 500℃とし、接触時間 0.9 s、

Zeolite/Oil＝2.7 g/g とした。原料には，n-ドデカン（パラフィン）と 1-ドデセン

（オレフィン）を用いた。 

 

3－3 Silcailite-1 の調製 

本研究で用いた Silicalite-1 の合成は水熱合成法により調製を行った 31)。調製は

Inui32)の手法に準拠し、以下のように行った。 

溶液の調製には、A 液、B 液、C 液を用意した。まず、硫酸（特級、和光純薬工業

（株））と純水を混合した A 液を調製し、次に、シリカ源としてのケイ酸ナトリウム

溶液（3号）(キシダ化学(株))と純水を混合した B液、テトラプロピルアンモニウム

ブロミド（TPAB）（特級，和光純薬工業（株））、塩化ナトリウム（特級、和光純薬工

業（株））、硫酸、 水酸化ナトリウム（特級、和光純薬工業（株））、純水を混合した

C液を調製した。各成分のモル比は、0.5 SiO2:0.045 TPAB:1.186 Na2O:26.06 H2O:1.35 

NaCl:0.076 NaOH:0.072 H2SO4である。 

C 液を激しく攪拌し、pH=9.5 を維持するように A液と B液を滴下した。生成したゲ

ル混合物をテフロン製容器に入れ、オートクレーブ内で水熱合成を行った。水熱合成

の温度と時間は、常温から 210℃まで 390 分間かけて昇温し、210℃で 25 分間保持し

た。 

水熱合成後、生成した Silcailite-1 を洗浄、遠心分離し、540℃で 210 分間焼成し

た。次いで、1N 硝酸アンモニウム水溶液を用いて、イオン交換を行い 540℃で 210

分間焼成しプロトン型とした。  

調製した Silicalite-1 の Si/Al は、ICP 分析を行い 1057 の値を得た。 
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3－4 オレフィン原料に対するⅠ型、Ⅱ型ゼオライトの低温反応性 

多分岐体に富むガソリンを得るために低温反応に着目し、その条件でオレフィンの

多分岐化と直鎖パラフィンの高オクタン価成分への転化を進めるのに適したゼオラ

イトについて検討した。まず、ゼオライトとして、Ⅰ型の SAPO-11 と Silicalite-1、

Ⅱ型の ZSM-5 を用い、さらに無触媒で、オレフィン原料に対する反応性を 300～500℃

の範囲で調べた。 

原料のオレフィンに 1-ドデセンを使用したときの、転化率に対するゼオライトの

種類と反応温度の影響を図 3-3 に示す。 300℃においてⅠ型は SAPO-11 で約 60%、

Silicalite-1 で約 80%、Ⅱ型の ZSM-5 は 99%以上の転化率を示した。Ⅰ型のゼオライ

トは 300℃ではやや転化率が低いことが分かった。オレフィン原料に対しては、転化

率の観点から考慮すると 350℃以上の温度であれば十分に高い反応活性を有してい

ると考えられる。無触媒の場合、500℃でも転化率は 20%程度と低く、反応性に富む

オレフィン原料に対してでも熱反応のみでは高い活性が得られないことを示した。 
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図 3- 3 1-ドデセンを用いたときの転化率、ゼオライト：ZSM-5、Silicalite-1、SAPO-11、

無触媒、反応温度 300℃、350℃、400℃、500℃ 

 

 

 

 

 



 37

図 3-4 に各ゼオライトを用いたときの全生成物組成に対する反応温度の影響を示

す。Ⅰ型の SAPO-11 と Silicalite-1 は類似の傾向を示した。通常の FCC 温度より低

温にすることで、過分解ガスの C3，C4成分の収率が低下し、ガソリン収率は 500℃に

比べ 400℃で増大し、350℃で最大値を示した。300℃まで反応温度を下げると転化率

の減少による未転化分の増大によってガソリン収率は低下した。ゆえに、Ⅰ型の

SAPO-11 や Silicalite-1 を用いてオレフィンの分解を行うとき、ガソリン収率は

350℃で最大となることを示した。 

一方、Ⅱ型の ZSM-5 もⅠ型と同様に、低温でガソリン収率が増大した。しかし、500℃

と 300℃で C3,C4の収率に大きな違いは見られなかった。通常、高温では分解性が増

大するため、C3,C4収率が増大するが、ZSM-5 の場合、300℃と 500℃において収率の

差はわずかであったのは、ZSM-5 は 500℃の高温では水素移行性が強く、FCC 反応で

分解されない芳香族が多く生成したためと考えられる。低温でも C3,C4収率がⅠ型の

ように減少しないことから、低温にすることで水素移行反応は抑制されたが、分解能

力は低温でも非常に強いといえる（図 3-5）。 
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図 3- 4 各ゼオライトの生成物組成に対する反応温度の影響、ゼオライト：(a)SAPO-11、

(b)Silicalite-1、(c)ZSM-5、(d)無触媒 
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図 3- 5 反応温度を変化させたときの生成物組成の詳細 
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次に、各ゼオライトを用いたときのガソリン生成物の組成と、それに対する反応温

度の影響について図 3-6 に示す。Ⅰ型、Ⅱ型ともに反応温度を下げることで多分岐体

濃度が顕著に増大し、とくにⅠ型のゼオライトでその傾向が強いことを見出した。Ⅱ

型の ZSM-5 も多分岐体の濃度は 300℃では増大したがⅠ型に比べると少なく、400℃

以上では水素移行反応が強く生じて芳香族に転化するため多分岐体はほとんど生成

しなかった。多分岐体が増える条件では高オクタン価成分であるナフテンの生成量も

増大した。無触媒では、多分岐体濃度が低く、低温にしても傾向に変化は見られなか

った。骨格異性化は活性を落とすことに加え、固体酸の機能を用いなければ促進しな

いことを明確にした。 

以上より、オレフィン原料に対しては、Ⅰ型の SAPO-11、Silicalite-1 は低温の

350℃以上で高い転化率を示し、350℃で最大のガソリン収率が得られることを示した。

さらに、骨格異性化による多分岐体の生成を促進し、水素移行反応や C3,C4成分への

過分解を抑制するのに適していることが明らかとなった。これに対してⅡ型の ZSM-5

は、分解・水素移行性がⅠ型より強く多分岐体濃度が低下するため、オレフィン原料

から多分岐体を生成させるには必ずしも望ましいゼオライトではないと考えられる。 
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図 3- 6 反応温度変化によるガソリン組成への影響、ゼオライト：(a)SAPO-11、

(b)Silicalite-1、(c)ZSM-5、(d)無触媒 
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3－5 パラフィン原料に対するⅠ型、Ⅱ型ゼオライトの低温反応性 

オレフィン原料の検討と同じゼオライトを用い、同様な反応条件でパラフィン原料

として n-ドデカンを使用し、その反応性を調べた。 

図 3-7 に転化率を示す。オレフィン原料の場合と異なり、Ⅰ型の SAPO-11 と

Silicalite-1 は、パラフィン原料では高い転化率が得られなかった。300℃で 3％前

後と非常に低く、400℃においても SAPO-11 で 19％、Silicalite-1 で 37％と、不十

分な転化率であった。 

すなわち、パラフィン原料に対して低温で高い転化率を得ることは、SAPO-11 や

Silicalite-1 のような強酸点の酸量が少ないゼオライトでは困難であると考えられ

る。 

一方、ZSM-5 は低温において、300℃で 87.2％、350℃で 98％以上の非常に高い転

化率を示した。ゆえに、パラフィン原料に対して高い反応活性を得るためには、ZSM-5

のような強酸点量の多いゼオライトを使用する必要があると考えられる。 
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図 3- 7 n-ドデカン原料を用いたときの転化率、ゼオライト：ZSM-5、Silicalite-1、SAPO-11、

反応温度 300℃、350℃、400℃、500℃、接触時間 0.9 s、Cat/Oil 2.7 g/g 
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次に、図3-8に留分別組成を示す。Ⅰ型のSAPO-11と Silicalite-1は 300℃～400℃

の低温反応では未転化原料の n-ドデカンが非常に多かった。反応温度を 500℃まで高

めると未転化分が減少し、ガソリン収率と C3,C4成分収率が増大する傾向が得られた。

低温の 400℃でのガソリン収率は 10％前後と非常に低かった。この結果より、Ⅰ型の

ゼオライトをパラフィン原料に対し低温反応で用いることは、転化率が低い問題やそ

れにともなう低いガソリン収率より困難であると考えられる。 

一方、Ⅱ型の ZSM-5 では、高い転化率が得られた 350℃において、十分に高いガソ

リン収率を示した。 

ゆえに、低温でパラフィン原料に対して、転化を進め適度なガソリン収率を得るた

めには、強酸点の量が少ないⅠ型のゼオライトでは困難であり、強酸点量の多いⅡ型

の ZSM-5 を用いることが適していることを明らかにした。 
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図 3- 8 n-ドデカン原料の反応温度変化による留分別組成への影響 
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次に、Ⅰ型の Silicalite-1、Ⅱ型の ZSM-5 の生成物組成（未転化原料を除く）を

それぞれ図 3-9、図 3-10 に示す。 

どの温度においても、Silicalite-1 は、C3,C4成分の過分解ガスが多く生成した。

C3,C4の割合を比較すると、温度を高くすると C4に比べ C3の生成量が増大しているた

め、分解反応が強まっていると考えられる。 

全生成物の化合物タイプ別では、単分岐オレフィンや直鎖オレフィンが主体であっ

た。オレフィン原料を用いたときには、低温にすることで多分岐体の生成量が増大し

たが、パラフィン原料を用いると、多分岐体の生成量は非常に少ないことがわかる。

Ⅰ型の SAPO-11 を用いた場合もこれと同様の傾向を示した。 

一方、ZSM-5 を用いた場合、350℃以上では芳香族と低級パラフィンが多く生成し

ており、水素移行反応が強く生じていることが分かる。300℃では芳香族の生成が抑

制され、単分岐オレフィン、単分岐パラフィン、直鎖パラフィンが多く生成した。多

分岐成分は、300℃の低温においても生成量はわずかであった。 

ガソリン成分も同様に、どのタイプのゼオライトを用いても、低温で多分岐体濃度

の増大はわずかであり、単分岐体、直鎖体、芳香族が主体であった（図 3-11）。 

以上より、パラフィン原料に対して、Silicalite-1 や ZSM-5 を低温で用いた場合

に得られる生成物は、オレフィン原料のときとは異なり、単分岐体や芳香族が主体で

あることが分かった。オレフィン原料を用いたときのような、多分岐体の濃度が増大

する傾向はわずかにしか見られなかった。 

1-ドデセン、n-ドデカンを用いた低温反応の検討より、1-ドデセンは、酸量の少な

いⅠ型のゼオライトでも容易に転化が進み高い転化率が得られることが分かった。さ

らに、Ⅰ型を用いたとき 350℃において高いガソリン収率と多分岐体濃度を得ること

が可能であることを見出した。一方、n-ドデカン原料を用いたとき、強酸点量の多い

Ⅱ型の ZSM-5 を用いなければ、低温で高い転化率を得ることは困難であることが分か

った。しかし、オレフィン原料を用いたとき多分岐体濃度はⅠ型に比べ低くなる問題

が挙げられた。 

以上より、低温反応で n-ドデカンと 1-ドデセンの混合原料に対し、従来のゼオラ

イトを用いて、高い転化率と高い多分岐体濃度を同時に与えることは困難であると考

えられる。そのためには、新規ゼオライトの適用が必要であることが示唆された。新

規ゼオライトについては次章で検討を行う。 
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図 3- 9  炭素数別組成分布、触媒：Silicalite-1、原料：n-ドデカン、反応温度：300℃、350℃、

400℃、500℃（未転化原料除く） 
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図 3- 10 炭素数別組成分布、触媒：ZSM-5、原料：n-ドデカン、反応温度：300℃、350℃、

400℃、500℃（未転化原料除く） 
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図 3- 11 n-ドデカン原料の反応温度によるガソリン組成への影響 
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3－6 低温反応のまとめ 

FCC 反応において、多分岐体成分に富む高オクタン価ガソリン生成物を高収率に得

るために、骨格異性化反応により生成する多分岐体の反応速度論的制御と熱力学的平

衡関係から生成に有利な低温反応を活用することに着目した。低温でオレフィン、パ

ラフィンに適した反応性を与えるゼオライトを明確にするために、２章で明らかにし

た、反応性の異なる、分岐生成物の多いⅠ型の SAPO-11 と Silicalite-1、芳香族の

多いⅡ型の ZSM-5 を用い、n-ドデカンと 1-ドデセン原料に対して評価を行い、以下

の結論を得た。 

 

・多分岐体ガソリン成分の収率を高めるためには、骨格異性化を進めるとともに、分

解や環化・水素移行による分岐体の消失を抑制することが必要であり、そのために

はガソリンを生成する FCC の反応段階で、反応速度面および熱力学的平衡組成面か

ら従来よりも低温の反応条件とすることが望ましいと推察した。 

・オレフィン原料として 1-ドデセンを用いた検討から、骨格異性化活性の高いⅠ型

の SAPO-11 や Silicalite-1 が、350℃程度の低温で高い転化率と、最大のガソリン

収率を示し、また、高い多分岐体収率が得られることを示した。水素移行反応性の

強いⅡ型の ZSM-5 では、転化率とガソリン収率は高かったが、多分岐体収率は低い

ことが明らかとなった。 

・パラフィン原料として n-ドデカンを用いた検討から、SAPO-11 や Silicalite-1 は

パラフィンに対し活性が低く、500℃でも 40%程度の転化率しか得られないことが

明確になった。これに対し、Ⅱ型の ZSM-5 を用いた場合 300℃の低温でも 90%近い

高い転化率を示し、主として単分岐体が生成した。ZSM-5 で 350℃以上になると水

素移行反応により、芳香族とイソパラフィンが主生成物であった。 

・１つのゼオライトを用い、パラフィン原料の n-ドデカンの転化を促進させ、オレ

フィン原料の 1-ドデセンに対し、高い多分岐体濃度を同時に与えることは困難で

あることを示した。 
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4 章 新規触媒開発に向けた傾斜組成ゼオライトの検討 

4－1 はじめに 

前節の結果から、ガソリン中の多分岐体濃度を高めるには従来の FCC 反応温度より

も低温で、オレフィン成分の多分岐化を進めることが有効であり、そのためには骨格

異性化選択性の高いⅠ型のゼオライトが有用であることが示された。 

しかし、実原料を用いた FCC プロセスにおいては中間生成物としてオレフィン以外

の成分も存在し、とくに反応性の低いパラフィン分の高オクタン価成分への転化を同

時に進めることが必要である。すなわち、低温条件でオレフィンの多分岐化とパラフ

ィンの転化をともに進める必要があるが、前者には Silicalite-1 や SAPO-11、後者

には ZSM-5 が適しており、同一のゼオライトでその両方の反応を進めることはできな

い。このため、この２つの反応性を示すゼオライトとして、Silicalite-1 と ZSM-5

の混合物（S+Z）と、内層が ZSM-5 で外層が Silicalite-1 から成る傾斜組成ゼオライ

トが有用ではないかと考えられた。 

この傾斜組成ゼオライトは、ZSM-5 を種に用い、その外表面上に Silicalite-1 層

をエピタキシャルに成長させる液相水熱成長法 31)33)により当研究室で合成したもの

で、Si/Al 比が内層で 27、外層で 1000 程度の単結晶傾斜組成 MFI である（図 4-1）。

Nishiyama らのグループも類似の手法を報告している 34)-36)。 

傾斜組成ゼオライト（Silcialite-1/ZSM-5）の調製は、Zeolyst 社製 ZSM-5（Si/Al

＝27）のパウダーを 540℃で 210 分間焼成しプロトン型にした後、3.3 節で記述した

C液に加え、以降 Silicalite-1 と同様の合成方法及び後処理方法を適用した。 

原料として 1-ドデセンと n-ドデカンの混合物(重量比１：１)を用い、ゼオライト

に Silicalite-1 と ZSM-5 の混合触媒 S+Z、傾斜組成ゼオライト S/Z、比較として

Silicalite-1、ZSM-5 を単独で使用した。さらに、熱による反応性への影響を調べる

ために、無触媒での検討も行った。反応温度は前節の結果からオレフィン原料を用い

た際の転化率、ガソリン収率と多分岐体濃度が最適であった 350℃を選択した。また、

従来法としてのレファランスとして FCC-E を用いた 500℃の実験も行った。 
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Fi 2 傾斜組成単結晶ゼオライト（左上よりTEM 回折像 EDX 組成 内部のみ酸点(Al)を有する単結晶
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図 4- 1 傾斜組成単結晶ゼオライト（左上より TEM，回折像、EDX、組成） 
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4－2 オレフィン・パラフィン混合原料の低温分解に対するⅠ型、Ⅱ型混合 

ゼオライトと傾斜組成ゼオライトの効果 

図 4-2 にこれらの反応の転化率を示す。1-ドデセンと n-ドデカンの混合原料に対

し 350℃の低温条件では、Silicalite-1 単独では転化率が低かったが、S+Z や S/Z は

500℃の FCC-E と同程度の高い転化率を示した。Silicalite-1 では、混合原料中のパ

ラフィンの分解が進まなかったが、S+Z や S/Z はパラフィンの分解性に富む ZSM-5 を

含んでいるため高い転化率を示したと考えられる。また、内層に ZSM-5 を有する S/Z

でも転化率が高いことからパラフィンが内層へ拡散していると考えられた。無触媒下

では、オレフィン原料のときと同様に非常に低い転化率であった。このことから、パ

ラフィンも無触媒では活性が低いと考えられる。 
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図 4- 2  各ゼオライトの転化率、原料：n-ドデカン、1-ドデセン混合原料、触媒：S/Z、S+Z、

ZSM-5、Silicalite-1、無触媒（反応温度 350℃）、FCC-E（反応温度 500℃） 
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留分別組成を図 4-3 に示す。低温反応によりいずれのゼオライトでも従来触媒の

FCC-E を従来温度 500℃で用いた場合よりもガソリン収率が増大した。とくに、S+Z

では 45.3 C%、さらに S/Z では 50.9 C%の高いガソリン収率が得られた。このとき、

C3+C4 収率が減少し、低温条件で過分解を抑制しオレフィンの多分岐化が促進された

と考えられる。Silicalite-1 単独でも過分解の抑制効果は認められたが、LCO 収率が

高く、パラフィン原料の転化は進まなかったと考えられる。 

図 4-4 に生成したガソリンの組成を示す。低温反応で Silicalite-1、S+Z、S/Z を

用いたとき、ガソリン中の多分岐体濃度は従来の FCC に比べ著しく増大した。多分岐

体濃度は、S+Z で 10.1 C％、S/Z で 11.8 C%と、500℃での FCC-E（3.7 C%）、低温で

の ZSM-5（1.0 C%）に比べ著しく高い値を示した。また、多分岐体の生成が増大する

場合には、芳香族が減少し、ナフテンが増大した。このことから低温での多分岐体生

成を増加する上で、過分解を抑制するだけでなく、水素移行反応の抑制も重要である

ことが理解される。 
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図 4- 3  生成物組成、原料：n-ドデカン、1-ドデセン混合原料、触媒：S/Z、S+Z、ZSM-5、

Silicalite-1、無触媒（反応温度 350℃）、FCC-E（反応温度 500℃） 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

G
a
s
o
li
n
e
 c

o
m

p
o
s
it

io
n
 [

C
%
]

A
ro

m
a
ti

c
s

N
a
p
h
th

e
n
e

D
i-

b
ra

n
c
h
e
d

o
le

fi
n
+
p
a
ra

ff
in

10.1C%
9.4C%

11.8C%

3.7C%

S/Z Silicalite-1
+ZSM-5

Silcialite-1 ZSM-5 FCC-E Non-Catalyst

M
o
n
o
-
b
ra

n
c
h
e
d

o
le

fi
n
+
p
a
ra

ff
in

N
o
n
-
b
ra

n
c
h
e
d

o
le

fi
n
+
p
a
ra

ff
in

 

図 4- 4  ガソリン組成、原料：n-ドデカン、1-ドデセン混合原料、触媒：S/Z、S+Z、ZSM-5、

Silicalite-1、無触媒（反応温度 350℃）、FCC-E（反応温度 500℃） 
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以上の結果から、オレフィンの骨格異性化、多分岐化活性の高い Silicalite-1 と、

パラフィンの転化活性が高く単分岐パラフィンや芳香族などの高オクタン価成分を

生成させる ZSM-5 を組み合せ、従来より低温で反応させることにより、ガソリン収率

と多分岐体濃度を顕著に増大させる効果を得ることができた。また、このときガソリ

ンのオクタン価（RON）は全成分加算法で 500℃での FCC-E での 118.2 に対し、117

前後の高い値を保持することができた。 

Silicalite-1 単独や ZSM-5 単独、混合ゼオライト S+Z、および傾斜組成ゼオライト

S/Z を用いたときのオレフィン、パラフィン混合物の低温反応は図 4-5 に示すように

進行すると考えられる。 

Silicalite-1 単独の場合、オレフィンは多分岐化するがパラフィンの転化活性は

低いため、転化率やガソリン収率は高くならない。また、ZSM-5 単独の場合は、オレ

フィンが骨格異性化により分岐体に転化しても、ZSM-5 の強酸点の量が多いことから

多分岐体の分解や環化・水素移行反応が進み、多分岐体収率を高めることはできない。 

混合ゼオライト S+Z の場合は、オレフィンは Silicalite-1 で骨格異性化により多

分岐体を生成し、また、パラフィンは ZSM-5 で転化し、さらに水素移行反応によって

イソパラフィンや芳香族を生成するため、多分岐体収率と原料転化率が増大する。し

かし、Silicalite-1 で生成した多分岐体が ZSM-5 の強酸点に接触することが可能で

あるため、一部の多分岐体は分解または環化・芳香族化して消失する。 

傾斜組成ゼオライト S/Z では外層の Silicalite-1 でオレフィンの多分岐化が進む

が、生成した多分岐体は 10 員環の Silicalite-1 細孔内での拡散が抑制されるため内

層の ZSM-5 に到達しにくく、その結果、最も高い多分岐体収率が得られる。また直鎖

のパラフィンは Silicalite-1 細孔内を通り内層の ZSM-5 層まで拡散するため、混合

原料の高い転化率と高いガソリン収率を同時に得ることができる。この細孔内拡散に

ついては、Csicsery によって ZSM-5 に対するヘキサンとメチルペンタンなどの分岐

体を用いた、直鎖体と分岐体の拡散速度の違いからも報告されている 37)。 

このように、オレフィンの多分岐化とパラフィンの転化をそれぞれに適した酸特性

で行い、副反応を抑制するため低温条件による反応速度の制御と多分岐体の細孔内へ

の拡散制御を行うことで、多分岐体に富む高オクタン価のガソリン生成物を高収率に

得られることが明らかになった。また、この効果は、強酸点量の少ない Silicalite-1

を外層に、強酸点量の多い ZSM-5 を内層にもつ階層構造を有する傾斜組成ゼオライト

と、低温反応条件での反応速度論的制御によって可能となることを示した。 
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図 4- 5 ZSM-5、Silicalite-1、S+Z、S/Z を用いた低温反応の反応メカニズム 
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4－3  2,4-ジメチルキノリンを用いた S/Z の評価 

2,4-ジメチルキノリンを用い ZSM-5 の外表面酸点の活性を無くし、ジメチルナフタ

レンから 2,6-ジメチルナフタレンを選択的に生成する手法が多く報告されている

38-40)。2,4-ジメチルキノリンの分子サイズは ZSM-5 の細孔径より大きく内層へ拡散で

きないため、外表面酸点のみに選択的に吸着することから、外表面での副反応を抑制

することを目的に使用されている。 

本研究で用いた S/Z はその調製手法が未だ確立されておらず、内層の ZSM-5 が

Silicalite-1 に完全に覆われていない。外表面が完全に Silicalite-1 で被覆されて

いない場合、生成した多分岐成分が被覆されていない ZSM-5 層に接触し、分解・環化・

水素移行が促進され、多分岐体濃度が減少することが予想される。現在調製されてい

る S/Z でも従来にくらべ十分に高い多分岐体濃度を有するガソリンが高収率で得ら

れることを前節までに示したが、より完全な S/Z ではどの程度まで多分岐体濃度の増

大が可能になるのかについては把握しておく必要があると考えた。 

そこで、本節では、ZSM-5 に 2,4-ジメチルキノリンを n-ドデカンとともに反応温

度 400℃で供給し、外表面酸点活性を無くした ZSM-5 を調製し、それに Silicalite-1

を混合することで、S/Z が本来有する性能を調べた。 

結果として、2,4-ジメチルキノリンを用いて外表面酸点を無くした S+Z を用いた

ときこれまでの S+Z や S/Z に比べ多分岐体収率が増大した。しかし、転化率やガソ

リン収率が減少することがわかった（図 4-6、図 4-7）。 

この結果より、より完全な S/Z の調製が可能になれば、今回の検討以上に多分岐体

の収率が増大できる可能性があると考えられる。 
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図 4- 6 留分別組成（2,4-DMQ の検討） 
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図 4- 7 ガソリン組成（2,4-DMQ の検討） 
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4－4 まとめ 

FCC 反応において、多分岐体成分に富む高オクタン価ガソリン生成物を高収率に得

ることを可能にするために多分岐体の生成に有利な低温反応に着目し、オレフィンの

多分岐化とパラフィンの転化を同時に促進させるために、強酸点量の多い ZSM-5 と強

酸点量の非常に少ない Silicalite-1 を組み合わせ用いることが有効と考え、内層が

ZSM-5 で外層が Silicalite-1 の傾斜組成ゼオライトを用い、1-ドデセンと n-ドデカ

ンの混合原料に対し、その反応性を 350℃で Silicalite-1 単独、ZSM-5 単独、

Silicalite-1 と ZSM-5 の混合触媒と比較し、以下の結論を得た。 

 

・Silicalite-1 と ZSM-5 の混合触媒と傾斜組成ゼオライトを用いることにより、低

温で高い転化率と高い多分岐体濃度のガソリンを高収率で得ることが可能になっ

た。特に、傾斜組成ゼオライトを用いたとき、その効果は増大した。 

・この効果は、外表面で生成した多分岐成分の内層への拡散の抑制と直鎖パラフィン

の強酸点を多く有する内層への拡散による転化促進によるものであり、すなわち、

この傾斜組成ゼオライトは、複雑な FCC 反応を異なる酸点で行うとともに分子の細

孔内拡散を制御する新しい機能を持つゼオライト触媒であることが示された。 
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5 章 反応初期から反応後期を含めた、反応条件と触媒の検討 

5－1 はじめに 

前章までは、ガソリン生成段階の FCC 反応後期に着目し、多分岐体濃度を増大させ

るために、骨格異性化反応を促進させ、過分解や環化・水素移行を抑制することに重

点を置き、それに有用と考えられた低温反応で 1-ドデセンや n-ドデカンを LCO 留分

の代表として用い、反応条件と触媒の検討を行った。しかし、FCC プロセスを総合的

に見直すためには、反応初期、つまり原料に重質な VGO を用いたときの反応性を検討

することが必要不可欠である。 

先の検討では、原料が軽質なため、350℃の低温でゼオライトのみを用いることで

傾斜組成ゼオライトの活用により望ましい反応性が得られた。しかし、VGO は分子サ

イズが大きく沸点も高い、さらに様々な化合物を含むため、それに適した反応条件を

与える必要がある。そこで、反応温度、接触時間、VGO 分解用の細孔径の広いマトリ

ックスについて検討を行った。 

特に、反応温度について、VGO の１次分解に従来プロセス温度の高温を用い、反応

後期を従来より低温にした温度傾斜反応を活用した。その効果についても検討を行っ

た。 
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5－2 実験方法 

原料として、実原料である脱硫後の減圧軽油（VGO）を用いた。触媒に工業触媒で

ある FCC 平衡触媒を用いて、固定層反応において従来の温度に相当すると考えられる

530℃での反応（1 段反応）と固定層を 2 つ連結させ上段 530℃（反応初期を想定）、

下段 350℃（反応後期を想定）とした温度傾斜反応（2 段反応）を比較し、温度傾斜

の活用が多分岐体収率、ガソリン収率、オクタン価に与える影響について評価を行っ

た。 

1 段反応の実験装置は 2-2 と同様である。2 段反応について実験装置、反応管およ

び２段反応装置概略図を図 5-1、図 5-2 にそれぞれ示す。 

２段反応装置は、2-2で示した１段の固定層反応装置の反応管を2本連結させ上段、

下段にそれぞれ電気炉および温度コントローラを取り付け、温度を独立して制御でき

るようにした。 
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図 5- 1 ２段反応実験装置(左)、温度傾斜用反応管（右） 
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図 5- 2 ２段反応装置概略図 
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5－3 VGO 原料を用いた、傾斜組成ゼオライト S/Z の低温反応における反応性 

傾斜組成ゼオライトに対し、VGO の転化が低温反応で十分に得られるかを明らかに

するために、400℃で検討を行った。 

実験条件は、原料 VGO、ゼオライト S/Z、反応温度 400℃、接触時間 0.9ｓ、Cat/Oil 

2.5 g/g とした。装置は、2-2 と同様である。 

生成物組成を図 5-3、図 5-4 に示す。400℃の低温では、転化率が 28.1％と非常に

低く、n-ドデカンと 1-ドデセンの混合原料を用いたときに得られた低温での高転化

率は得られなかった。VGO は化合物の分子サイズが S/Z の細孔径に比べ大きく、反応

物規制により内層への分子の拡散がわずかにしか生じなかったためと考えられる。 

生成物としては、ガソリンや C3,C4 成分が合わせて 24 C％ほど生成し、ガソリン

に比べ C3,C4成分が多かった。 

以上のことから、VGO 原料は、傾斜組成ゼオライト S/Z を n-ドデカンと 1-ドデセ

ンの混合原料を用いたときと同様な低温反応で取り扱うことは、転化率の面から困難

であると考えられる。つまり、重質な VGO を LCO 留分へと一度分解し低分子化させる

必要があり、そのためには、反応の初期の温度に高温を用いる必要があると考えられ

た。 

また、ゼオライト内部への拡散の問題も考慮する必要がある。FCC 平衡触媒も USY

や ZSM-5 などのゼオライトにアルミナなどの細孔径の広い成分をマトリックスとし

て用いており、マトリックスの種類や細孔径の違いなどが生成物組成に与える影響に

ついても報告さている 41-43)。本研究でも S/Z に VGO の 1 次分解用のマトリックスを

混合し使用する必要がある。 
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図 5- 3 生成物組成、原料：VGO、触媒：S/Z、反応温度 400℃ 
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図 5- 4 各留分と化合物タイプによる組成、原料：VGO、触媒：S/Z、反応温度 400℃ 
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5－4 反応初期に高温を用いた温度傾斜反応の検討 

5-3 の検討から、転化率向上のために、VGO 分解には高温場や細孔径の広いマトリ

ックスの活用が必要であることが示唆された。それには、1次分解用として反応初期

に高温を用い、化合物形態の制御として反応後期を低温にした温度傾斜反応を活用が

有用と考えられた。そこで、S/Z を用い検討した。本節では、反応温度の影響のみを

検討するため、マトリックスの混合は行わなかった。 

装置には、1 段反応用固定層と 2 段反応用固定層を用いた。原料には VGO、触媒に

S/Z、反応温度 400℃および高温部 500℃、低温部 350℃、接触時間 0.9 s、Cat/Oil 2.5 

g/g とした。 

結果として、反応初期の反応温度を 500℃と高温にすることにより、転化率が

28.1％から 56.0％へと増大した（図 5-5）。しかし、温度傾斜反応を用いても転化率

が 56.0％と低いことから、温度の問題と同時に、S/Z の細孔径が狭いことによる VGO

の細孔内への拡散の問題が考えられた。この問題については、5-6 で検討を行った。 
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図 5- 5 反応初期の高温反応よる反応性への影響、原料 VGO、触媒 S/Z、反応温度 400℃（左）

および上段 500℃、下段 350℃（右） 
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5－5 温度傾斜反応の効果 

従来の FCC プロセスは反応初期約 540℃で反応が開始し、反応後期約 500℃で反応

が終了する。しかし、4 章までの検討で、FCC 反応の反応後期に対し、FCC 分解にお

ける中間生成物である炭素数 12 の混合原料を用い低温反応を活用した結果、ガソリ

ン収率と多分岐体収率を向上させるためには、反応後期を従来より低温で用いること

が望ましく、しかし、前節より、VGO の転化を進めるには、反応初期を高温にする必

要があることを示した。すなわち、反応初期に高温、反応後期に従来より低温を用い

た温度傾斜反応が有用であると考えられた。 

そこで本節では、温度傾斜反応の効果を明確にするために、触媒に FCC-E を用いて、

500℃での反応と固定層を 2つ連結させ上段 500℃（反応初期を想定）、下段 350℃（反

応後期を想定）とした温度傾斜反応（2段反応）を比較し、多分岐体収率、ガソリン

収率、オクタン価に与える影響について評価を行った。 

装置には、5-2で示した２段反応装置を用いた。原料にVGO、接触時間0.9ｓ、Cat/Oil 

2.5 g/g とした。 
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まず、転化率は、1段反応で 91.9％、2段反応で 88.2％となった。温度傾斜反応を

用いるとき、低温反応場を用いているため 1次分解過程の時間が短くなるため転化率

はやや減少する結果となったが、十分に高い値を示しているため反応において支障は

ないと考えられる。 

次に、図 5-6、図 5-7 に留分別組成およびガソリン組成の比較を示す。低温反応の

活用により、ガソリン収率は 42.7 C%から 43.9 C%へと 1.2C%増加し、過分解ガスが

26.6 C%から 19.5 C%へと 7.1 C%減少した。反応後期を分解反応に不利な低温にした

ことにより、生成したガソリン留分の過分解が抑制されたと考えられる。 

ガソリン中の組成は、多分岐体が 4.3 C%から 5.0 C%に、ナフテンが 6.4 C%から 10.3 

C%へと増大した。一方、芳香族は 40.0 C%から 38.3 C%へと減少する傾向が見られた。

低温にすることで、多分岐化が促進し生成した多分岐体の分解が抑制され、また水素

移行反応が抑制されることで多分岐体とナフテンが増加したと考えられる。 

オクタン価 RON に関しては、1段反応で 113.5 に対し温度傾斜活用で 120.8 に増大

した。 

以上の結果より、温度傾斜を用いることで、多分岐体の増大を可能にし、ガソリン

収率およびオクタン価を向上させることに効果があることを見出した。 

しかし、FCC-E の温度傾斜反応の活用における効果は、多分岐体濃度の増大に比べ、

ナフテンの増大や芳香族の減少する効果のほうが大きく、従来の触媒では、骨格異性

化反応の促進よりも、むしろ水素移行反応による芳香族化の抑制に効果が高かったと

考えられる。これは、低温化により、各素反応の反応速度論的制御は可能になったが、

FCC 触媒中に含まれる USY 型ゼオライトは傾斜構造をとっていないため、生成した多

分岐体が強酸点へ接触し分解されたと考えられる。ゆえに、温度傾斜の活用と同時に、

生成物の拡散を考慮した、傾斜組成ゼオライトの活用によりさらに効果は増大するも

のと考えられる。そのことについては、次節で検討を行う。 
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図 5- 6 留分別組成の比較、原料 VGO、触媒 FCC-E、反応温度 500℃および上段 500℃、

下段 350℃ 
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図 5- 7 ガソリン組成の比較、原料 VGO、触媒 FCC-E、反応温度 500℃および上段 500℃、

下段 350℃ 
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5－6 低温反応域を含む温度傾斜と傾斜組成ゼオライトを組み合わせた反応性の検

討 

これまでに、1-ドデセンと n-ドデカンの混合原料を用いた低温反応での傾斜組成

ゼオライトでの検討とVGO原料を用いたFCC触媒による温度傾斜反応場の検討により、

多分岐体の増大およびガソリン収率の向上について望ましい効果が得られることを

示した。 

そこで本節では、傾斜組成ゼオライトと低温反応域を含む温度傾斜反応を組み合わ

せ FCC 反応初期・後期を含め総合的に検討を行った。ここで、5-4 節の検討から VGO

の転化を進めるには、マトリックスの混合が有用であると考えられたため、S/Z に混

合しその効果についても検討した。 

実験装置は前節で用いた二段反応装置を用いた。実験条件を表 5-1 に示す。ここで

用いた S/Z とマトリックスとの混合比は重量比で１：１とした。 

 

 

 

表 5- 1 実験条件:各ゼオライトにおける反応性評価 

触媒 FCC-E S/Z S/Z+ｼﾘｶｱﾙﾐﾅ S/Z+ｱﾙﾐﾅ 

原料 VGO 

反応温度 [℃] 530, 500 530, 350 

接触時間 [s] 0.9 

Zeolite/Oil [g/g] 2.5 
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図 5-8 に各触媒における転化率を示す。S/Z のみを用いた場合、5-4 節で示したよ

うに、転化率は 61.5％と非常に低く分解性に問題があった。C12混合原料におけるパ

ラフィンの分解は、S/Z の内層にある ZSM-5 が役割を担っていたが、VGO の成分は S/Z

の細孔径に比べ非常に分子サイズが大きいため、内層の ZSM-5 層まで拡散しきれなか

ったため未転化分が多く残ったと考えられる。 

 そこで、S/Z に比べ細孔径の大きなシリカアルミナやアルミナをマトリックスとし

て、S/Z に混合し用いた結果、シリカアルミナ混合で 84.9％、アルミナ混合で 81.1％

と大幅に転化率が向上した。特に、シリカアルミナ混合において転化率が高く、この

シリカアルミナは従来 FCC 触媒としても用いられており、非常に強い分解活性を有し

ていると考えられる。 

以上のことから、新規触媒として S/Z を活用する際には、VGO 原料に対し、高い転

化率を得るためには、反応温度を高温にするだけでは不十分であり、VGO が触媒細孔

内の活性点に接触できるような広い細孔径の触媒をマトリックスとして併用する必

要があることが明確になった。 
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図 5- 8 各ゼオライトの転化率、触媒：FCC-E、S/Z、S/Z＋Silica-alumina、S/Z＋Alumina、

FCC-E：上段 530℃、下段 500℃、S/Z、S/Z＋Silica-alumina、S/Z＋Alumina：上段 530℃、

下段 350℃ 
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次に留分別組成について比較を行った（図 5-9）。先ほども述べたように、S/Z のみ

を用いたときと比較し、マトリックス混合を用いると VGO が減少していることから反

応性が向上したことが分かる。ガソリン収率は、シリカアルミナ混合で 27.7C%、ア

ルミナ混合で36.4C%であり、C3,C4の過分解ガスはそれぞれ26.1C%、26.1C%であった。

シリカアルミナ混合に比べ、アルミナ混合は高いガソリン収率を示した。シリカアル

ミナはコーク生成量や C1,C2成分が多く、多分岐体が少ないことから、分解性や水素

移行性が強いと考えられる。従来触媒のFCC-Eを用いたときのガソリン収率は38.9C%

となり、今回用いた触媒より高い値を示した。しかし、S/Z とアルミナ混合触媒のガ

ソリン選択性は FCC-E と同等の結果であったため、未反応原料のリサイクルを活用す

ることで、同程度のガソリン収率が得られると考えられる。 

図 5-10 にガソリン組成を示す。多分岐体について、FCC-E は 3.8 C%に対し、シリ

カアルミナ混合は 5.5 C%と増大し、アルミナ混合では 11.7C%と非常に高い結果が得

られた。また、FCC-E の結果に比べ大きく異なるのは芳香族生成量が非常に多いこと

があげられる。低温場での検討で S/Z は芳香族をあまり生成しなかったが、高温場で

は内層の ZSM-5 が芳香族を生成しているものと考えられ、芳香族の生成は、生成した

多分岐体を消費してしまうため、S/Z の混合比等についても最適な条件選択が必要で

ある。しかし、芳香族を 7 割近く生成しているにも関わらず、多分岐体の生成量が

FCC-E に比べ 3倍以上も多いため、低温かつ S/Z の使用の効果が出ているものと考え

られる。オクタン価については、FCC－E で 115.6 に対し、アルミナ混合では芳香族、

多分岐体が増加したことが要因となり 118.2 と従来触媒を上回る結果が得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 72

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

FCC-E S/Z S/Z+alumina S/Z+silica-
alumina

C
o
m

p
o
s
it

io
n
 o

f 
p
ro

d
u
c
ts

 [
C

%
]

Coke

VGO

LCO

Gasoline

C3,C4

C1,C2

38.9C% 36.4C%

 
図 5- 9 留分別組成の比較、触媒：FCC-E、S/Z、S/Z＋Silica-alumina、S/Z＋Alumina、

FCC-E：上段 530℃、下段 500℃、S/Z、S/Z＋Silica-alumina、S/Z＋Alumina：上段 530℃、

下段 350℃ 
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図 5- 10 ガソリン組成、触媒：FCC-E、S/Z、S/Z＋Silica-alumina、S/Z＋Alumina、FCC-E：

上段 530℃、下段 500℃、S/Z、S/Z＋Silica-alumina、S/Z＋Alumina：上段 530℃、下段 350℃ 
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5－7 反応初期（上段）温度の影響 

前節より、VGO 原料を用いたとき、S/Z とアルミナ混合触媒において転化率、ガソ

リン収率および多分岐体濃度について望ましい結果が得られたため、最適条件を明ら

かにするために、反応初期（上段）の温度を変え、生成物組成に与える影響について

検討を行った。 

実験条件は、上段温度 500,530,550℃、下段温度 350℃、接触時間 0.45 s、

Zeolite/Oil=2.7 g/g とした。比較として、FCC-E の上段 530℃、下段 500℃の結果を

用いた。 

転化率、留分別組成、ガソリン組成を図 5-11、図 5-12、図 5-13 にそれぞれ示す。

まず、上段温度を高くすると、転化率が増大した。ガソリン収率は上段温度 530℃で

最大となり、550℃では減少し、過分解ガスの C3,C4成分が増大する傾向を示した。 

ガソリン組成としては、ガソリン収率が最大となる 530℃で芳香族が最大値を示し、

単分岐体は極小をとった。多分岐体は上段温度を上げるに伴いやや減少する傾向を示

した。FCC-E のガソリン収率と比較すると、どの温度においても上回ることはできな

かった。 

以上の結果より、VGO 原料に対し、高い転化率を得るためには、アルミナを用いて

も高温部で 530℃以上の温度が必要であることが分かった。しかし、550℃では、過

分解ガスが増え、ガソリン収率や多分岐体濃度が減少するため、高温場としては、

530℃前後が望ましい反応温度だと考えられる。 
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図 5- 11 転化率、S/Z+アルミナ, 原料 VGO、高温部：500℃、530℃、550℃、低温部：

350℃、FCC-E、高温部 530℃、低温部 500℃ 
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図 5- 12 留分別組成への影響、原料 VGO、S/Z+アルミナ：高温部：500℃、530℃、550℃、

低温部：350℃、FCC-E：高温部 530℃、低温部 500℃ 
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図 5- 13 ガソリン組成への影響、原料 VGO、S/Z+アルミナ：高温部：500℃、530℃、550℃、

低温部：350℃、FCC-E：高温部 530℃、低温部 500℃ 
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5－8 接触時間の影響 

接触時間を変化させ生成物組成への影響を検討した。 

原料にVGO、触媒にS/Zとアルミナの混合触媒、反応温度上段530℃、下段350℃、

Cat/Oil 2.7 g/g、接触時間0.9 s、1.8 sとした。 

結果を図5-14に示す。転化率は接触時間1s以上で急激に増加し、1.8ｓでは93.5％を

示した。0.9 sから1.8 sにおいてガソリン収率が増大し、C3,C4成分が減少した。1.8sに

おいてガソリン収率はFCC-Eを用いたときと同等の値を示した。ガソリン収率の増大

は水素移行反応による芳香族の成分が増えたこととVGOのガソリン留分への分解が

促進されたためと考えられる。 
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図 5- 14 接触時間の留分別組成への影響 
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ガソリン組成について図5-15に示す。接触時間を長くすると、芳香族の生成量が増

大した。多分岐体や単分岐体の生成量は減少する傾向が見られた。接触時間を長くす

ることで、生成した多分岐体が環化・水素移行反応によって芳香族に転化されたと考

えられる。 

オクタン価は、0.9ｓ、1.8ｓにおいて、それぞれ124.2、121.4と変化は見られなかっ

たが、いずれも従来触媒によるオクタン価の115.6より高い値を示した。 

課題として、芳香族が非常に多いことがあげられる。芳香族の生成量が多いと多分

岐成分の生成量が減少するため好ましくない。S/Zを用いたC12混合原料の低温反応で

は芳香族は14.2％しか生成しておらず、原因として、高温部でのS/Zまたはアルミナ

が影響を与えていると考えられる。そこで次節でこの問題について検討を行った。 
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図 5- 15 接触時間のガソリン組成への影響 
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5－9 過度な芳香族生成量の問題に関して 

まず、反応高温部からS/Zを除き、上段アルミナ反応温度530℃、下段S/Z反応温度

350℃で実験を行い、S/Zが上段で生成する芳香族の影響を調べた。 

結果として、上段からS/Zを除いても転化率に変化は見られず、課題となっていた

ガソリン中の芳香族の選択率は76.7 C%から49.5 C%へと減少した。一方、多分岐体濃

度が6.4 C%から10.2 C%に増大した（図5-16、図5-17）。 

このことより、上段のS/Zが芳香族を過度に生成していると考えられる。4章で述べ

たように、S/Zの調製手法は未だ確立されておらず、水素移行性の強い内層のZSM-5

が外表面に一部露出していると考えられる。完全にSilicalite-1で被覆されたS/Zが調製

できれば、高温部にS/Zを含んでいても、芳香族の生成が抑制でき、多分岐体濃度を

さらに増大することが可能になると考えられる。 
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図 5- 16 留分別組成（高温部の S/Z の影響） 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

高温部S/Z+アルミナ 高温部アルミナのみ

G
a
s
o
lin

e
 c

o
m

p
o
si

ti
o
n
 [

C
%
]

76.7C%
49.5C%

6.4C%

10.2C%

Aromatics

Naphthene
Non-branched
Di-branched

Mono-branched

 

図 5- 17 ガソリン組成（高温部の S/Z の影響） 
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5－10 従来プロセスと新規プロセスの反応メカニズム 

従来の触媒と反応温度分布による反応機構と本研究で行った新規触媒である傾斜

組成ゼオライトと新規反応温度分布の温度傾斜反応における反応機構をそれぞれ図

5-18、図5-19に示す。 

従来の反応機構は、まず、VGO原料が高温部でアルミナ等のマトリックスによっ

て分解され、芳香族やナフタレン、LCO留分のパラフィンやオレフィンに転化する。

その後、吸熱反応により反応温度が500℃程度まで低温化した反応場において、FCC

触媒に含まれるUSYやZSM-5のゼオライトによって分解・水素移行・骨格異性化反応

が進行しガソリンへと転化される。 

ここで、ガソリン生成段階の反応温度が500℃と高温であるため、骨格異性化反応

により多分岐体が生成しても、瞬時に、分解や水素移行反応により単分岐体や芳香族

に転化される。また、オクタン価を高めるために、ZSM-5が含まれているため、これ

により、生成したガソリン中の直鎖パラフィンは過分解ガスのC3,C4成分へと分解除

去される。ゆえに、ガソリン収率の低下が生じ、最終ガソリン生成物は、単分岐パラ

フィンや芳香族が主体となる。 

一方、本研究のコンセプトである、傾斜組成ゼオライトと温度傾斜反応による反応

機構は、以下のように進行すると考えられる。まず、従来同様、高温部でアルミナに

より、VGOが分解され、ナフタレンや芳香族、LCO留分のパラフィンやオレフィン

を与える。生成したパラフィンは内層のZSM-5層へ拡散し、分解・水素移行反応によ

り分岐体や芳香族に転化される。生成したオレフィンは通常の温度では外層で分解・

水素移行により低級成分や芳香族へと転化するが、温度傾斜反応により、反応後期は

350℃と低温であるため、分解等は生じにくい。そのため、外層のSilicalite-1層で骨格

異性化反応が選択的に生じ多分岐化され、多分岐体濃度が増大する。また、生成した

多分岐体は、分子サイズとSilicalite-1の細孔径の関係から、内層のZSM-5層への拡散

性が低く、分解・環化・水素移行が生じにくいと考えられる。ゆえに、最終生成物は、

多分岐オレフィンや芳香族、芳香族前駆体のナフテンなどが主体となる。 
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図 5- 18 従来型触媒と反応温度による FCC 反応 
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図 5- 19 傾斜組成ゼオライトと温度傾斜反応による FCC 反応 
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5－11 まとめ 

VGO 原料に対して、低温反応と傾斜組成ゼオライトを適用するために、反応温度、

接触時間、マトリックスについて検討を行い、以下の結論を得た。 

 

・VGO 原料に対して、十分に高い転化率を得るためには、反応初期を高温にする必要

があり、したがって、反応初期を 530℃、反応後期に 350℃の低温反応を用いた温

度傾斜反応を用いることが望ましいことを示した。また、マトリックスとしてアル

ミナやシリカアルミナなどを S/Z に混合して用いなければ、十分な転化率が得られ

ないことを示した。 

・温度傾斜反応と傾斜組成ゼオライト S/Z とアルミナの混合触媒を活用することで、

VGO 原料に対し、高い転化率で従来より高い多分岐体濃度のガソリンを同程度得ら

れることを可能にし、かつオクタン価が向上することを示した。 
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6 章 新規 FCC プロセスの提案 

6－1 はじめに 

工業プロセスにおける FCC 反応の温度分布は、ライザー入り口から出口にかけ分解

による吸熱反応と原料の蒸発熱により 540℃から 500℃前後へと温度が低下しながら

進行することが知られている。本研究では 400℃程度のさらに低温反応場の活用を目

指しており、従来のプロセスではライザー中間以降を低温化することは困難であると

予想される。 

そこで、反応初期を高温、反応後期を従来より低温にすることが可能となる新規

FCC プロセスの提案を行った。装置としては従来プロセスを基本として、触媒クーラ

ーを設置することで温度分布を広くとる仕組みを提案し、本節では、その熱収支等に

ついて検討を行った。 
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6－2 温度傾斜利用に向けた新規 FCC プロセス 

従来の FCC プロセスに関して原料供給温度、触媒再生温度、触媒循環量等を実プロ

セスに近い値に仮定し熱収支をとった結果を表 6-1 に示す。結果より、ライザー入り

口温度 542.4℃、出口温度 500.2℃と求まり、温度傾斜を活用することは現状のプロ

セスでは困難である。そこで、本研究では図 6-1、図 6-2 に示すような触媒クーラー

を設置した 2タイプのプロセスを提案する。 

まず、タイプⅠ再生塔から触媒を一部抜き出し触媒クーラーで冷却後、反応塔へ送

り出す仕組みを取っている。 

次に、タイプⅡはストリッパーから再生塔を経由せず、直接触媒クーラーに流し冷

却後反応塔に送り出す仕組みを考えた。 

プロセスに温度傾斜を設けるには上記に述べた 2 タイプのプロセスが考えられる

が、現実的なプロセスを考慮するとタイプⅠに関しては 680℃（再生塔温度）の触媒

を冷却することは非効率的であると考えられるため、タイプⅡが妥当であると考えら

れる。そこでタイプⅡを現実的なプロセスにさらに改良したタイプⅡa を提案する

（図 6-3）。 

 

表 6- 1 従来の FCC プロセス（Cat/Oil 7.2） 

Feed Rate 200 t/h
Feed Temp 193 ℃
RG Temp 680 ℃
CCR1 1440 t/h
Cat/Oil 7.2 -

Cp (Cat) 1 kJ/kgK
Cp (Feed) 2.72 kJ/kgK
Heat of Vap 40 kJ/kg
Heat of React 419 kJ/kg

Inlet Temp 542.4 ℃
Outlet Temp 500.2 ℃

CCR: 触媒循環量
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図 6- 1 新規 FCC プロセス（タイプⅠ） 
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図 6- 2 新規 FCC プロセス（タイプⅡ） 
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表 6- 2 低温部を含む温度傾斜 FCC（Cat/Oil=7.2+3.6） 

Outlet Temp 0.0 ℃
Feed Rate 200 t/h
Feed Temp 193 ℃
RG Temp 680 ℃
CCR1 1440 t/h
CCR2 720 t/h
Total CCR 2160 t/h
Cat/Oil 10.8 -

Cp (Cat) 1 kJ/kgK
Cp (Feed) 2.72 kJ/kgK
Heat of Vap 40 kJ/kg
Heat of React 419 kJ/kg

Inlet Temp 542.4 ℃
Interm Temp 500.2 ℃
Outlet Temp 420.3 ℃  
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図 6- 3 現実的なプロセス（タイプⅡa） 
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6－3 まとめ 

低温域を含む温度傾斜反応を活用するあたり、反応後期を低温化可能な新規 FCC

プロセスの提案を行った。 

 

・新規プロセスとして、ライザー中段以降を低温にするために、触媒クーラーを設置

したプロセスを提案した。仕組みとしては、ストリッパーから触媒を一部抜き出し、

触媒クーラーで冷却を行い、低温化された触媒をライザー中段から送り出す形式を

とった。これにより、ライザー入口温度 542.4℃、中段温度 500.2℃、出口温度

420.3℃となり、従来プロセスに比べ反応後期をより低温にすることが可能になっ

た。 

・反応後期の低温化により、未反応 VGO 成分のストリッピングが困難になるため、そ

の対策として、再生塔から一部ストリッパーへ触媒を送り込み温度を高める仕組み

をとった。 

・以上の検討より、多分岐体の選択性向上のための低温反応場の活用に対し、この手

法を FCC プロセスに適用させることは、触媒クーラーの設置を行うことで熱収支の

観点からも十分に可能であることを示した。 
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7 章 まとめ 

本論文の 1章から 6章までの研究成果を以下に示す。 

 

１章 従来 FCC 技術のまとめと本研究の目的 

FCC 反応の背景と FCC ガソリンの問題点および今後求められる FCC プロセス（重質

油対応、環境適合化、化学原料化）について記載した。さらに化合物形態の制御から、

FCC触媒の設計やFCC反応場の考え方を見直すといった本研究の目的について記した。 

 

２章 従来触媒を用いた生成物組成の把握と各種ゼオライトの反応性評価 44)45) 

本章では、従来反応による生成物組成の把握を FCC 触媒を用いて行った。また、新

規触媒の開発に対して、数種類のゼオライトを用いて、FCC 条件下でそれらが生成物

組成に与える影響を分解反応、骨格異性化反応、水素移行反応に着目し、1-ドデセン

を原料に用い評価・分類を行い以下の結論を得た。 

 

・従来生成される FCC ガソリンは単分岐パラフィンと芳香族が主体であり、ガソリン

中の直鎖分を分解除去する仕様から過分解ガスの収率が多くなり、その結果、ガソ

リン収率が低くなる問題があることを示した。 

・FCC 条件下において各種ゼオライトは、芳香族の生成量は分解の程度によるもので

はなくゼオライトの酸強度に依存しており、炭素数別組成分布より分岐体と分解生

成物主体のⅠ型（SAPO-11、Silicalite-1 など）、水素移行性が高く芳香族が主体

のⅡ型（ZSM-5 など）、それらの中間の生成物組成を与えるⅢ型（BEA、FCC-E など）

に分類されることを示した。 

・Ⅰ型またはⅡ型のゼオライトによりオクタン価は向上するが、ガソリン収率はⅡ型

を用いることで増大することがわかった。 

・FCC 条件における、骨格異性化性、水素移行性、分解性に関するゼオライトの反応

特性評価法を示した。 
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３章 ガソリン生成段階の新規反応場に向けた低温反応の活用 46) 

FCC 反応において、多分岐体成分に富む高オクタン価ガソリン生成物を高収率に得

るために、骨格異性化反応により生成する多分岐体の反応速度論的制御と熱力学的平

衡関係から生成に有利な低温反応を活用することに着目した。低温でオレフィン、パ

ラフィンに適した反応性を与えるゼオライトを明確にするために、２章で明らかにし

た、反応性の異なる、分岐生成物の多いⅠ型の SAPO-11 と Silicalite-1、芳香族の

多いⅡ型の ZSM-5 を用い、n-ドデカンと 1-ドデセン原料に対して評価を行い、以下

の結論を得た。 

 

・多分岐体ガソリン成分の収率を高めるためには、骨格異性化を進めるとともに、分

解や環化・水素移行による分岐体の消失を抑制することが必要であり、そのために

はガソリンを生成する FCC の反応段階で、反応速度面および熱力学的平衡組成面か

ら従来よりも低温の反応条件とすることが望ましいと推察した。 

・オレフィン原料として 1-ドデセンを用いた検討から、骨格異性化活性の高いⅠ型

の SAPO-11 や Silcialite-1 が、350～400℃程度の低温で高い転化率と、最大のガ

ソリン収率を示し、また、高い多分岐体収率を与えることがわかった。水素移行反

応性の高いⅡ型の ZSM-5 では、転化率とガソリン収率は高かったが、多分岐体収率

は低かった。 

・パラフィン原料として n-ドデカンを用いた検討から、SAPO-11 や Silicalite-1 は

パラフィンに対し活性が低く、500℃でも 40%程度の転化率しか得られなかった。

これに対し、Ⅱ型の ZSM-5 では 300℃でも 90%近い高い転化率を示し、主として単

分岐体が生成した。ZSM-5 で 350℃以上になると水素移行反応により、芳香族とイ

ソパラフィンが主生成物であった。 

・１つのゼオライトを用い、パラフィン原料の n-ドデカンの転化を促進させ、オレ

フィン原料の 1-ドデセンに対し、高い多分岐体濃度を同時に与えることは困難で

あることを示した。 
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４章 新規触媒開発に向けた傾斜組成ゼオライトの検討 46) 

FCC 反応において、多分岐体成分に富む高オクタン価ガソリン生成物を高収率に得

ることを可能にするために多分岐体の生成に有利な低温反応に着目し、オレフィンの

多分岐化とパラフィンの転化を同時に促進させるために、強酸点量の多い ZSM-5 と強

酸点量の少ない Silicalite-1 を組み合わせ用いることが有効と考え、内層が ZSM-5

で外層が Silicalite-1 の傾斜組成ゼオライトを用い、1-ドデセンと n-ドデカンの混

合原料に対し、その反応性を Silicalite-1 単独、ZSM-5 単独、Silicalite-1 と ZSM-5

の混合触媒と比較し、以下の結論を得た。 

 

・Silicalite-1 と ZSM-5 の混合触媒と傾斜組成ゼオライトを用いることにより、低

温で高い転化率と高い多分岐体濃度のガソリンを高収率で得ることが可能になっ

た。特に、傾斜組成ゼオライトを用いたとき、その効果は増大した。 

・この効果は、外表面で生成した多分岐成分の内層への拡散の抑制と直鎖パラフィン

の強酸点を有する内層への拡散による転化促進によるものであり、すなわち、この

傾斜組成ゼオライトは、複雑な FCC 反応を強酸量の異なるゼオライト層で行うとと

もに分子の細孔内拡散を制御する新しい機能を持つゼオライト触媒であることが

示された。 

 

 

 

 

５章 反応初期から反応後期を含めた、反応条件と触媒の検討 

VGO 原料に対して、低温反応と傾斜組成ゼオライトを適用するために、反応温度、

接触時間、マトリックスについて検討を行い、以下の結論を得た。 

 

・VGO 原料に対して、十分に高い転化率を得るためには、反応初期を高温にする必要

があり、したがって、反応初期を 530℃、反応後期に 350℃の低温反応を用いた温

度傾斜反応を用いることが望ましいことを示した。また、マトリックスとしてアル

ミナやシリカアルミナなどを S/Z に混合して用いなければ、十分な転化率が得られ

ないことを示した。 

・温度傾斜反応と傾斜組成ゼオライト S/Z とアルミナの混合触媒を活用することで、

VGO 原料に対し、高い転化率で従来より高い多分岐体濃度のガソリンを同程度得ら

れることを可能にし、かつオクタン価が向上することを示した。 
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６章 新規 FCC プロセスの提案 

低温域を含む温度傾斜反応を活用するあたり、反応後期を低温化可能な新規 FCC

プロセスの提案を行った。 

 

・新規プロセスとして、ライザー中段以降を低温にするために、触媒クーラーを設

置したプロセスを提案した。仕組みとしては、ストリッパーから触媒を一部抜き

出し、触媒クーラーで冷却を行い、低温化された触媒をライザー中段から送り出

す形式をとった。これにより、ライザー入口温度 542.4℃、中段温度 500.2℃、

出口温度 420.3℃となり、従来プロセスに比べ反応後期をより低温にすることが

可能になった。 

・反応後期の低温化により、未反応 VGO 成分のストリッピングが困難になるため、

その対策として、再生塔から一部ストリッパーへ触媒を送り込み温度を高める仕

組みをとった。 

・以上の検討より、多分岐体の選択性向上のための低温反応場の活用に対し、この

手法を FCC プロセスに適用させることは、触媒クーラーの設置を行うことで熱収

支の観点からも十分に可能であることを示した。 
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