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1. 緒言 

減圧軽油(VGO)脱硫装置は、FCC 装置の前処理と

しての位置付けであり、製油所の収益向上にとって

重要である。特に近年、シビアリティ低下での長期

運転化や重質原料の混合比率増加に対応すべく、よ

り一層高活性・高寿命な水素化脱硫触媒の開発が求

められている。一般的に水素化脱硫触媒はアルミナ

を主体とした金属酸化物と Mo が主成分の活性金属

で構成される。高機能な触媒の設計例として、担体

の表面特性を調節し、担体－活性金属間の相互作用

を最適化することによる担持金属の高分散化が挙げ

られる。 

今回、弊社では担体表面特性の制御によって、従

来品を凌駕する高性能な新規 VGO脱硫触媒(以下、

CDS-VP5)を工業化した。CDS-VP5 は担体－活性金

属間の相互作用調節により担持金属の分散性を向上

させ、脱硫能・水素化能の底上げに成功している。 

本発表では触媒設計と解析、各種性能について報

告する。 

2. 実験 

押出成形した焼成済みペレット担体に活性金属溶

液をポアフィリング法で含浸し、空気中で焼成する

ことで触媒を調製した。担体表面 OH 基は担体粉砕

品をディスク成形し 500℃で真空加熱処理後、日本

分光製 FT/IR-6100装置により評価を行った。 

活性金属分散性の指標となる NO 吸着測定は大倉

理研製全自動触媒ガス吸着量測定装置にて、H2S/H2

混合ガス流通下、360℃にて 1 時間硫化処理した後、

He/NO混合ガスをパルスで導入して実施した。触媒

性能評価は、前処理として予備硫化を行い、弊社ベ

ンチ評価装置を用いて主に VGO 原料油を通油し所

定の運転条件にて反応を実施した。 

3. 結果および考察 

Table 1には既存触媒CDS-VP4と新触媒CDS-VP5の

各種キャラクタリゼーション結果と触媒性能を示す。

VP5担体はVP4対比で比表面積と表面塩基性OH基比

率が高い。さらに、VP5触媒の方が高いNO吸着量

を示した。活性金属種の1つであるMoはアルミナ表

面の塩基性OH基と強く相互作用し、一方酸性OH基

との相互作用は弱いと言われている。塩基性OH基

の割合が高いVP5担体は活性金属との相互作用でシ

ンタリングを防ぎ、活性金属の分散性が向上したと

考えられる。加えて、活性金属の担持場としての担

体表面の増加も、担持金属の高分散化に対して相乗

的な効果が現れたと推測している。 

 次に触媒性能について説明する。Table 1中の初期

脱硫活性と Figure 1 に示した安定性試験の結果から、

VP5 は高脱硫活性・高安定な脱硫触媒であることが

示唆された。これは、活性金属の高分散化によって

水素化能が向上したためと考えている。硫化処理し

た脱硫触媒中の MoS2 表面上の活性点は、直接脱硫

反応よりも水素化脱硫反応を促進することが提唱さ

れている 1)。つまり、VP5 は活性金属の高分散化に

より高い水素化能を有する活性点数が増加し、触媒

性能の向上に繋がったと考察した。これは、初期脱

窒素活性が高いこと、また重質成分である生成油中

のレジンやアスファルテン含有量が低いことからも、

VP5 が高い水素化能を有していると裏付けられる。

加えて、各種重質成分の低減によって触媒のコーク

劣化を抑制し、高い性能安定性を発揮したことが推

察される。さらに、本脱硫試験での生成油を原料油

とした FCCの反応性をACE-MATにて評価したとこ

ろ、VP5 脱硫生成油において高い分解率やガソリン

収率を示す結果が得られている。本発表では、その

結果についても併せて報告する。 

 

 

1) H.Topsoe, et al.,  Catal. Today.  2005, 107, 12  

Figure 1 CDS-VP4と CDS-VP5の脱硫安定性試験 

(Target S=0.15%, 1008時間運転) 

Table 1 CDS-VP4と CDS-VP5の各種キャラクタリゼーション結果と触媒性能 

触媒
担体比表面積

相対値(%)
*1

担体表面塩基性

OH基比率
*2

触媒NO吸着量

相対値(%)

初期脱硫活性

相対値(%)
*3

初期脱窒素活性

相対値(%)
*3

生成油中レジン

含有量(%)
*4

生成油中アスファルテン

含有量(%)
*4

CDS-VP4 100 0.67 100 100 100 1.99 0.20

CDS-VP5 118 1.08 110 122 106 1.71 0.15

*1 BET法にて算出 *3 Feed:VGO+CGO, LHSV:1.77 h
-1

, PH2:4.2 MPa, H2/Oil:285 Nm
3
/kL

*2 [OHbase(3772 cm
-1

)]/[OHacid(3676 cm
-1

)] *4 硫黄濃度が同等になる反応温度で得られた生成油中の値
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1. 緒言 

石油精製において流動接触分解(FCC: Fluid Catalytic 

Cracking)装置は、重質油からより軽質な高付加価値製品

を生産する重要なプロセスである。近年、FCC プロセスの

役割はガソリン製造からプロピレン等の軽質オレフィン製

造にシフトしており、生成物の選択性を市況に応じて制御

できる触媒が求められている。FCC 触媒の主たる活性成

分は Y 型(USY)ゼオライトであり、その酸性質によって異

なる反応特性を示す。これまでに、我々は Al イオン交換

USYゼオライトを有する FCC触媒が Laをイオン交換した

一般的な FCC 触媒に比べて高いプロピレン収率を示す

ことを報告してきた。1), 2) 

今回、Alイオン交換量を変更した触媒の性能を評価す

ることで、Alイオン交換USYゼオライトが減圧軽油(VGO)

の分解に及ぼす影響を調査した。 

 

2. 実験 

USY ゼオライトと活性アルミナを含む調合スラリーを噴

霧乾燥した後、硫酸アンモニウム水溶液とイオン交換水

を用い残存 Na 塩を除去した。その後、洗浄品を La また

はAlイオンを含む水溶液で処理し、La処理品 Cat (La)と

Al 処理品 Cat (Al)の FCC 触媒を得た。触媒のイオン交

換率は、Laまたは Alイオン処理前後の NH3量の変化か

ら算出した。 

得られた FCC触媒を 780ºC にて 13h スチーム処理に

より擬平衡化した後、ラボ評価装置であるACE-MATにて、

VGO の分解活性試験を行った。 

 

3. 結果と考察 

図 1にVGO分解反応における各イオン交換率に対す

るプロピレン、ガソリン収率の関係を示す。Cat (La)はイオ

ン交換率の増加に伴いプロピレン収率が減少したのに対

し、Cat (Al)ではプロピレン収率が増加した。また、Cat 

(Al)は Cat (La)と異なり、イオン交換率の増加と共にガソリ

ン収率が低下傾向を示した。これらの結果から、Cat (Al)

はガソリン留分をより軽質なプロピレン等の留分に分解す

る反応を促進したと考えられる。 

図 2 にイオン交換率の異なる二つの Cat (La)及び Cat 

(Al)について、ACE-MAT 評価で得られたガソリン留分の

内訳を示す。いずれの交換率においても Cat (Al)は Cat 

(La)に比べて高いオレフィン選択性を示した。これは、Al

イオンが交換されたことで USY ゼオライトでの水素移行

反応が抑制されたことを示唆する。一般に、FCC プロセス

でプロピレンを増産する場合、ZSM-5 を含む添加剤を併

用することで、主にガソリン中のオレフィン留分を軽質オ

レフィン(C3=, C4=)留分へと分解する。つまり、Cat (Al)は

プロピレン生成能に優れるだけでなく、ZSM-5 を含む添

加材と併用した時にも Cat (La)よりプロピレン生成に効果

的だと考えられる。発表では、Al イオン交換 USY ゼオラ

イトを有する FCC触媒の反応特性を詳細に報告する。 

 

 

 

 

 

 

1) 山崎、長谷川、三津井、水野  

第 50回石油・石油化学討論会、熊本 2C01 

2) Yamazaki et al., Catal. Comm. 159 (2021) 106354 

図 1 イオン交換率に対するプロピレン、ガソリン収率 

Propylene yield: Cat (Al) (●), Cat (La) (●) 

Gasoline yield: Cat (Al) (▲), Cat (La) (▲) 

図 2 ACE-MAT評価で得られたガソリン留分の内訳 
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１． 緒言 

 ガソリン車からハイブリッド車をはじめとす

る次世代車への乗り換え等によって、ガソリンの

国内需要は減少する見通しとなっている1)。ガソ

リンはその品質規格を遵守するために、石油精製

装置群から得られる種々の基材を調合して生産

されている。なかでも流動接触分解装置（Fluid 

Catalytic Cracking；FCC）は、ガソリン生産の主

装置のひとつを担っており、ゼオライト触媒を用

いて重質油からより付加価値の高いガソリン基

材へ転化するプロセスである。そのため、需要変

化に対応した装置運転が求められる。 

また、FCC装置ではガソリン基材だけでなく、

プロピレンやブテンなども得られ、石油化学製品

の原料に広く活用されている。FCC装置において

これら基材を多く得る手法としては、触媒面では

ZSM-5アディティブが運用されており2)、プロセ

ス面では既存FCC装置の改良や運転条件変更な

どが図られている3)。 

われわれは、プロセス面におけるFCC装置の改

良法のひとつとして、FCC装置へガソリン基材を

導入してプロピレンやブテンへ変換する方法に

着目した。本報では、ガソリン基材種による反応

性を検討した結果について紹介する。 

 

２． 試験 

 代表的なガソリン基材である分解ガソリン、直

留ナフサ、改質ガソリンを原料油に用い、それぞ

れ接触分解反応を促した。分解試験によって生成

したガス留分はガスクロマトグラフで分析した。 

 

３． 結果および考察 

分解ガソリン、直留ナフサ、改質ガソリンを原

料油に用いたときのプロピレンおよびブテンの

得率結果を図１に示す。プロピレンおよびブテン

は、改質ガソリン、直留ナフサ、分解ガソリンの

順に多く得られた。分解ガソリンでは、約30%含

有するオレフィンによって分解反応が最も進行

したと考えられる。 

 

 
図１ 各種ガソリン基材における 

プロピレンおよびブテンの得率 

 

本結果より、高いオレフィン濃度を有する原料

油ほど、プロピレンやブテンを効率よく得られる

可能性が示唆された。一方で、接触分解反応にお

いては、オレフィンが他のオレフィンまたはナフ

テンと２分子で反応して、パラフィンおよび芳香

族を形成する水素移行反応も進行することが知

られている4)。すなわち、水素移行反応が進行す

ると、原料油のオレフィンを活用できずにプロピ

レンやブテンの生成が抑制されることになる。本

発表では、この検討状況や他原料油の評価につい

ても報告する。 

                        

引用文献 
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1．緒言 

 気候変動問題の解決に向けて、航空業界では持続可

能な航空燃料(SAF)が注目を集めている。動植物油脂か

ら得られる直鎖炭化水素(炭素数 15~18)を、航空燃料と

して利用するためには、分岐鎖を有した炭化水素(炭素

数 10~15)に変換する必要がある。これには、水素化･脱

水素能と固体酸触媒能を併せ持つ Pt 担持ゼオライト触

媒による水素化異性化･分解反応が有効とされる。本反

応では、過分解反応(炭素数 9 以下の炭化水素生成)、あ

るいは直鎖の分解生成物の生成による目的生成物選択

性の低下が課題となる。したがって、直鎖炭化水素か

ら炭素数を 3～5 個程度減少させ、かつ分岐鎖を形成す

る反応を、同一触媒上で行う必要がある。 

 当研究室では、原料に長鎖アルカンである n-C12 を用

い、目的生成物を iso-C7~9としたモデル反応において、 

Pt担持ゼオライトにMgを担持することで、過分解反応

の抑制に成功しており 1)、またゼオライトの細孔構造の

違いにより得られる炭化水素の分布が異なることを明

らかにした 2)。本研究では異なる細孔構造(MFI, Beta)の

Pt-Mg担持ゼオライト触媒を用いた際の、長鎖アルカン

の異性化･分解反応の経路を反応速度解析により明らか

にし、活性や選択性を制御する方策について検討した。 

 

2．実験 

 MFI, Beta 型の各ゼオライトを担体として、H2PtCl6水

溶液を含浸担持したのち焼成を経て Pt 担持ゼオライト

を調製した。さらに、Mg(NO3)2水溶液を用いて同様の

手順により Pt-Mg 担持ゼオライト触媒(Pt-Mg/MFI, Pt-

Mg/Beta)を調製した。反応試験では固定床流通式反応

器を使用し、250 ℃の常圧のもと水素流通下で n-C12を

供給し1時間の異性化･分解反応を実施した。触媒接触

時間は W/F が0.1~1.6 h の範囲で触媒量を変化させた。

生成した液体と気体はそれぞれ全量を回収し、GC によ

り定量分析した。本反応系では n-C12から炭素数を3～5

個のみ減少させ、かつ分岐鎖を形成した iso-C7~9を目的

生成物に設定した。 

 

3．結果および考察 

 本反応で得られた目的生成物収率は Pt-Mg/Beta の場

合で45%とPt-Mg/MFIの36%よりも高かった。このとき

の分解生成物の炭素数分布(Fig. 1)は C6を軸に対称であ

り、一度の分解反応に留められたことを示している。

さらに、Pt-Mg/Betaでは分岐鎖を形成した分解生成物の

選択性が高かった。またC3, C9の収率は Pt-Mg/MFIと比

べてPt-Mg/Betaで顕著に少なく、C12→C3+C9の分解が起

きにくいと予想される。反応機構の影響を把握するた

めに、軽質成分(C3~6)に着目し、その生成経路の影響を

速度解析により確認した。 

 

  

速度解析では C3~6の生成経路として、分岐鎖が1つの

C12異性体(MonoB-C12)の分解(Path 1)、分岐鎖が複数の

C12異性体(MultiB-C12)の分解(Path 2)、iso-C7~9の過分解

(overcracking)の3経路に区分した。C3~6の収率を経路ご

とに計算した結果(Fig. 2)、Pt-Mg/MFIでは Path 1の割合

が多い一方、Pt-Mg/Betaでは Path 2の割合が多い。また、

両触媒で過分解の抑制が確認された。 

既報の反応機構3) (Fig. 3)を踏まえると、Path 2は分岐鎖

を有した iso-C4~8のみが生成するType Aの分解反応経路

(C3, C9や n-C4~8は生成しない)に相当する。したがって

Pt-Mg/Beta を用いた場合、C12異性化反応により複数の

分岐鎖が形成したのちに、MultiB-C12の分解反応が起こ

るため、iso-C7,8を選択的に生成し、収率が向上したと

示唆される。 

また、分解反応で生成する炭化水素の分布は Fig. 3に

示した反応機構の Type によって制御される。Pt-

Mg/Beta により生成された C3成分が C4~6成分と比較し

て少ない傾向(Fig. 1)は、細孔特性と酸特性(Si/Al 比や

Mg 担持量の変更による酸強度と酸量)が異なる触媒を

用いた際にも観察された。速度解析と反応機構から考

えると、複数の分岐鎖の形成(MultiB-C12)が可能な触媒

が本反応系に有効であると考えられる。 
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