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C1化学技術

合成ガス,メタノールからの炭化水素合成
HydrocarbonSyntheseshomSyngasandMethand

1．はじめに

総エネルギーの大半を，また石油化学原料のほとん

どすべてを石油に依存してきたわが国の生産体系は，

1973年以降二度にわたった石油危機を契機として,抜

本的な見直しを迫られることになった．石油の供給が

減るか，価格が高騰した場合に，石油代替資源を変換

して取得しなければならない炭化水素類は，大別して

つぎのようなものであろう．その一つは，電力などで

は代替の困難なガソリンをはじめとする輸送機関用液

体燃料であり，もう一つは，現在のわが国石油化学工

業の基幹原料を成すエチレン，う。ロピレンなどの低級

オレフィン類とパラキシレンなどの芳香族炭化水素類

である．この燃料類と化学原料類という，二群の合成

目標に対する石油以外の炭素系資源について見ると，

量的に最も期待できるのは無論石炭であるが，この資

源にも乏しいわが国は海外からの輸入に頼らなければ

ならない．石炭についで,天然ガス，オイルシェール，

タールサンドなどが期待できるが，いずれもわが国に

はほとんど産出しない．これらのいわば一次資源以外

に，各種の産業から二次的に副生する炭素系資源とし

て，石油精製業から大量に生じる重質油，製鉄業関連

の廃ガスである転炉ガスや高炉ガス中に含まれる高濃

度のCO,コークス製造にともなう水素/CO比の高い

コークス炉ガスなどがある．さらに，製鉄業の還元用

水素製造やセメントエ業などで生成する大量，高濃度

のCO2も対象となる．これらの二次資源は，国内で現

に生成しているので，その有効利用はむしろ急がれて

おり，水蒸気ガス化や適当比の水素と組合せることに

よって，合成ガスとして使用できる．一方，上に述べ

た一次資源類は，産地でガス化し，さらにこれを多目

的な利用が可能なメタノールに転化してから輸入する
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方が有利であるとする考え方も強い'~51また，触媒

化学的にみて，炭化水素合成の原料には合成ガスから

よりもメタノールを用いる方が望ましいとする考え方

もできる5)．

本稿の課題の意義は，以上のような要請を背景とし

ている．ここでは，これらの課題の最近の進歩と将来

の展望について，触媒工学的な見地に重点を置いて解

説する．

2.F-T合成6～10)とその問題点

今から60年前,Kaiser-Wilhelm研究所のFranz

FischerとHansTropschは，水性ガス(H2/CO混

合ガス）を，アルカリを添加した銭触媒に100～150

atm,400～450℃の条件で通じて，少量の炭化水素を

伴って含酸素化合物が生成することを報じた．その後

この研究の重点は合成石油へ向けられ，いわゆる

Fischer-Tropsh合成(F-T合成)と呼ばれる燃料油の

合成法に発展した．RuhrChemie社で完成されたド

イツにおける標準工業触媒は,Co-ThO2-MgO-

ケイソウ士(100,5～10,5～10,180～200重量比）

からなる複合触媒で，常圧法で用いられ，生成したガ

ソリン留分は40％弱，そのオクタン価は53と低く，実

用に供するにはさらにオクタン価向上のための改質が

必要であった．その後1937年,FischerとPichlerは，

Co-ThO2-ケイソウ土触媒を用いる中圧法(5～15

atm)を完成した．ドイツではF-T法による石油合成

の工場は，1936年から1945年までの10年間に合計9工

場に達し，年産能力は74万トン（実生産55.6万トン/年）

で，その75％が常圧法，25％が中圧法であった．

日本でも当時,F-T合成は京大，東工試などで研究

され,京大ではCo系触媒に劣らない性能をもつ安価な

鉄系複合触媒の製造に成功し，100㎡/h規模のベンチ

テストが行われ，北海道でそのパイロットプラント

が運転された．しかし，わが国のF-T合成工場は，ド

－68－
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図-1SasolⅡプロセス

イツ技術の導入によるもので，終戦までに4工場（年

産能力14.2万kZ)が建設され，昭和19年には1.6万k肋§

生産された．

戦後も鉄系触媒を中心として,アメリカ，ドイツ，

日本などで研究が続けられたが，中近東で安価な石油

が大量に供給されるようになると，1950年代の半ばに

は研究も中止されたり，下火となった．

しかし，そうした経緯の中で世界で唯一つ，南アフ

リカ共和国のSasolburgのSASOL社で,1955年か

らF-T合成法によるSasolIプラントの操業が開始さ

れ，さらにその6倍の規模でSasolⅡが1980年末から運

転が開始された．同型のSasolⅢも建設されるなど順調

な発展をとげている．近くの炭鉱から供給される埋蔵

量7億トンといわれる安価で非粘結性の低品位炭を原

料としており，産炭能力は年3,300万トンで，この水準

は今後70年間は維持できるといわれる．図-1のフロー

シートに見られるとおり,SasolⅡプロセスは，ガス化

装置とF-T合成用反応器，および諸種の精製，改質

反応，回収，分離の装置からなり，生成物の種類は多

く，なかでも生成炭化水素は低沸点から高沸点留，ワ

ックスまで多岐にわたる．半瀝青炭を1日当り4万ト

ン使用（ガス化用2.8万トン，水蒸気発生用1.2万トン）

し，一基あたり5万N㎡/hのガス化能力をもつLurgi

式マーク1Vガス化装置33基が常時稼動し，合計粗生

成ガス165万N㎡/h,精製ガス110万N㎡/hを生成す

る．一基当り18万トン/年の生産能力をもつSyntol合

成炉10基によりF-T合成を行わせる．合計210万ト

ン/年に達する生成物は,F-T合成から80%,ガス化

ルートから20％もたらされ，その内訳は，モーター燃

料150万トン，エチレン16万トン，化学品5万トン，

タール製品20万トン，アンモニア10万トン，イオウ9

万トンとなっている．石炭のほか，1日あたり，空気

分離装置からの酸素9,000トン，水蒸気3万1,000トン

を消費し，エネルギー消費の最も大きい装置は，空気

分離プラント付属の空気圧縮機と酸素圧縮機各6基で，

合計の電力消費量は24万6,000kWに達する．

SASOL社のF-T合成法はこのように娼大なエネ

ルギーを消費し，石油1k4を製造するのに石炭を6ト

ンも必要とするが，炭価が1トン当り2～8ドルと格

別に安いこと，多種類の生成物の販路があること，政

府の援助があることなどの有利な条件が重なり，利益

が計上されている．しかし，後に比較するように，

Sasolburg以外では，アメリカのワイオミングなど恵

まれた炭産地に立地を想定した場合でも採算はとれな

いといわれる．

F-T合成の触媒工学的にみて最も大きな問題点は，

Sasolプラントからの生成物に見られるように，生成

物の選択性が乏しい点にある.F-T合成反応の総括

反応式は，

nCO+2nH2→－(CH2)iT+nH20

または,2nCO+nH2→－(CH2)r+nCO2

のように示され，一種の重合反応とみなすことができ

る.Olivさら'1)は,F-T合成反応の解析に重合反応

の動力学を適用し，COやFe触媒によるF-T合成の

生成物がSchulz-Flory(S-F)分子量分布則に従うこ

とを示した．これは，炭素鎖成長の速度が吸着中間体

の炭素数に依存せず一定であるとするときの連鎖伝幡

速度rpと,F-T合成の一次生成物はα-オレフィンで

あるとしてその連鎖移行反応速度rtrを考え,rp/

(rp+rtr)=αを炭素鎖成長確率,炭素数pの炭化水素の

重量分率をrnpとして,S-F分子量分布則を適用して

次の関係を示したものである．

mp=(ln2")p"p

こうした重合の確率に支配されるならば，目的とする

－69－
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のように自己還元され,Ruはスーパーケージ内にク

ラスター状に高分散され，大気中では常温で発火的に

酸化されてしまうことを観察している．水蒸気の共存

下で還元された場合は,Ruはスーパーケージ内に位

置する1.4nmの大きさのものと，ゼオライト結晶内の

空孔内に位置する2～4nmのクラスターの二群の粒

子径分布を生じる．このようにして調製されたRu平

均径4nmのRuNaY~30ゼオライトによる合成ガス転

化結果は図-315)に示される．H2/CO比が高め(2~

生成物を選択的に合成することは見込みが薄くなる．

このS-F則に従う場合の生成炭化水素の最高濃度

(wt%)は,C1100%,C230%,C2～C457%,C5~

C,,47%,C9～C2554%,などとなり，ガソリン留分

(C5～C,,)は50%以下にとどまる．しかし，不均一系

触媒の本質は，非線形現象ｶﾐ支配する点にあるので，

均一系類似の反応系における炭素鎖成長の確率も大幅

にずらせる可能性はあり，最近のF-T反応の研究の

最大の目標もこの可能性の追究にある．

3．F-T反応の選択性の制御

ガソリン合成:Ruは，COやFeとは異なり,F-T

反応において特異な性質を示すことが古くから知られ

ていたが，近年この性質を研究した例が少なくない．

Madonl2)は,Ruを1wt%7.-アルミナに担持した触

媒により,H2/CO比2の合成ガスを3.1MPa,241℃，

SV193h-1の条件で反応させると，図-2の曲線Aに
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図-2Ru/7-Al203触媒上でのF-T合成生成物

の分布(A)とS-F分布(B)との比較

2.5）で比較的高温（250～270℃）の条件では典型的

なS-F分布則に従うのであるが,H2/CO比が低め

(2.0～1.5)，低温（200℃）の条件では,S-F分布則

からの偏りが大きくなり,C8～C10炭化水素の選択率

の向上が著しくなる．Ruの交換の程度を変えた試料，

およびLa置換を組合せた試料について，水蒸気によ

る昇温プログラム酸化(TPO)特性と生成炭化水素分

布を図-415)に照合している.Ru(20)NaYのRuは1.5

nmで粒径分布も鋭く高分散で，水蒸気酸化に対する

安定性も大きくなっており，主生成物はC6～C,0炭化

水素であり,C3以下とCll以上は急激に減少する.Ru

(14)LaYのRuは2.5nmで,C5炭化水素の生成が最

大となる．このようにRuの粒子径により生成炭化水

素の炭素数分布が支配される．Ru上の活性点あたり

のCO転化速度は,Ruの粒子径が大きいほど大きく，

この触媒上でのF-T反応が粒子径の影響を受けるい

わゆる構造敏感反応であることを示している．構造鋭

示すようにS-F分布（曲線B)から大きくずれ,C5~

C20炭化水素が選択的に得られることを示している．

Kingl3)は主としてアルミナ，シリカなどメソ細孔を

もつ担体を用い,Ruの担持濃度を変えてR1粒子径の

異なる触媒を作り,Ru粒子径が大きくなるとメタン

選択率が増加することを認めた．ゼオライトのミクロ

細孔を利用して調製された高分散Ruについても研究

が進められている．Verdonkら14)は,Na形Y型ゼオ

ライトNaYの一部をルテニウム（Ⅲ)ヘキサミン(Ru

(NH3)6Cl3)によりイオン交換して調製したRuNaY

の酸化-還元特性について調べ，不活性ガス中もしく

は真空中でRu(NH3);3は，

Ru(NH3);3→R&+3N2+3H++3/2H2

’ －70－
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図－6溶融鉄触媒(実線）と溶融鉄/ZSM-5触媒

（破線)による合成ガス転化の液状生成物の
炭素数分布

0 510300500700

炭素数温度(K)

………,Ru(20)NaY;一一一,Ru(14)La(80)NaY;

-,Ru(14)LaY.

(F-T反応の条件:H2/CO=1.5;200｡C;15atm)

図-4F-T分布(A)とTPO(B)曲線
びたいわゆる形状選択性ゼオライト、ZSM-5〃を採

用することによって実証されるところとなった．

Mobil社のCaesarら16)は,F-T合成活性のあるア

ンモニア合成用溶融鉄触媒とZSM-5とを物理的に混

合した触媒に,H2/CO比2のガスを12atm,320℃，

SV3,300h-'の条件で通じ,98%の転化率で炭化水素

が得られることを示した．図-6のように,C,2以上の

炭化水素は生成せず,分岐した炭化水素が80%を占め，

α-オレフィンの含有率は低い．このことはFe触媒で

生成したα-オレフィンが，直ちにZSM-5の酸性点

で異性化され，炭素鎖の成長が抑制されるためと考え

られている．生成ガソリンのリサーチオクタン価は92

であるという．さらに,Mobil社のHuang-Haagl7)

は,Ru/ZSM-5触媒により，生成ガソリンのリサー

チオクタン価104という好成績を得ている.DOEの

Raoら18)は,Fe/ZSM-5触媒のFe成分を硝酸塩の

含浸法で調製した場合に比べ,Fe3(CO)12を用いて

調製すると，液状炭化水素の収量が著しく増加し劣化
O

も少ないことを観測し，前者は平均径100Aのa－
O

Fe203,後者は平均径63Aのγ一Fe203からなってい

ることを明らかにしている．また,ZSM-5とCo-

ThO2混合触媒によるとガソリン選択率は65%に達し，

S-F則からの予測値(47%)を大きく上まわっている．

オレフィン合成：わが国の石油化学工業では原料の

エチレン，う。ロピレン類は，ナフサの接触分解により

製造されているが，石油危機後の価格の高騰から，代

替の製造ルートに期待が寄せられている．

Dent-Linl9)は,Co-Mn-A1203-K20(100:50:

400：5.5重量比)の触媒に,H2/CO比3のガスを6.8

atm,315℃,SV2,000h~1で通じ,CO転化率7.5%
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a,転化率24%,CihL8%;b,転化率'L'%,cmO%
図-5Ru(40)Cu(10)Y上とRu(40)Ni(10)Y

上でのF-T合成生成物分布の比較

感反応では，二元金属（合金）系で触媒性質が著しく

変化することが多い．事実,RuとCu,あるいはRu

とNiを合わせてイオン交換したY型ゼオライトでは，

Ruだけの場合に比べ，図-515)のように分子量分布は

炭素数の小さい方へシフトし，反応速度も異種金属の

混入により小さくなる．これらのデータがまだCO転

化率の比較的低いところで観測されたものであること，

酸素の影響によって金属がゼオライト結晶の外側に移

動してくる'5)など，安定性に関して解決すべき問題も

多いと考えられる．

これに対し，生成炭化水素の分子形状をゼオライト

の細孔構造で規制しようとする原理が，後に述べるメ

タノールからガソリンの選択的合成能で一躍脚光を浴

－71－
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表1固定床および流動床MTGの生成物
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において，エチレン，プロピレンをそれぞれ44.5％，

6.0％の選択率で得ている.RuhrCheme社では，

Fe-Mn(等重量比）あるいはTi-ZnO-K20(25:10:

4重量比）を1,050℃で焼成し，500℃で水素還元した

触媒に,H2/CO比1のガスを10atm,320～340℃，

SV500h~1で通じ，転化率86～87%において,C2~

C4オレフインを選択率71～75wt%で得ている9).

Kugler20)は,Ruをアルミナに担持した触媒では，

H2/CO比0.5,350℃,10atmの条件で，生成メタン

の選択率はおよそ50％になるが,MnOに担持した触

媒では20％に減り,C2～C4オレフインカ371%に達す

ることを示・している．このように,合成ガスからのオ

レフィン合成には,Mnが重要な役割を占めている場

合が多い．

SNG合成：合成ガスやコークス炉ガスなどの低熱量

ガス(4,500kcal/N㎡以下）を，メタンないしはC2~

C4炭化水素を含むメタン混合ガスに転換して高熱量

ガス化する課題も重要性を増してきている21,22).

Murchisonら23)は,MOとして6～20wt%,Kとし

て0.5～4.0％を活性炭に担持した触媒に,H2/CO比1

のガスを360～400℃’20～52atmで通じ，転化率62

～84％において，およそ75％の選択率でC2～C5炭化

水素を得ている．このうちエタンが33％，プロパンが

27％を占めている．筆者ら22)は,Co-Mn203-Ru/

Al203触媒に,H2/CO比3のガスをllatm,290℃，

SV6,000h~1の条件で通じ,CO転化率100%において

C2～C4炭化水素1762%を含むメタン混合ガスを得て

いる．シフト反応によって小量副生するCO2は，直列

後段に置いたCO2メタン化用Ni-La203-Ru触媒24）

により痕跡量までメタンへ転化できることを確かめ，

これにより11,500kcal/N㎡級の高熱量ガス化力児込ま

れている22)．

ガソリン合成(MTG)う。ロセスは，固定床25)と流動

床26)の二種のパイロットプラントにより，反応条件と

生成物分布の関係，および触媒寿命についての検討が

行われている．生成物の例を表127)に示す．生成物の

うち，軽オレフィンをイソブタンでアルキル化して最

終的にガソリン収率は85％となる．このガソリンのリ

サーチオクタン価は無鉛で93であり，このままで商品

級の高品質のものである．先に述べたSASOL社の

F－T法による合成燃料と比較すると図-7のようであ

り,MTG法のガソリン留分の選択率がいかに卓越し

ているかがわかる．固定床プロセスは,Mobil社とニ

ュージーラン侭政府が共同で，現在ニュージーランド

北島に建設中であり，1万3,000バーレノレ/日のガソリ

ンを製造してニュージーランドのガソリン消費量の％

をまかなおうとするもので，1985年にプラントの完成

が見込まれている．石炭のガス化，メタノールの合成

と転化を組合せた一貫プロセスは図-88)のように画け

る．この図からもわかるように,MTG法設備の占め

る割合は小さく，！その設備費はメタノール合成プラン

トの15～20%程度で，メタノール1ガロンの価格をx

4．メタノールからの炭化水素の選択的合成

ガソリン合成:Mobil社は，ゼオライト系接触分解

触媒の性能改良の過程で，従来のゼオライトよりもシ

リカ分が高く，また従来型にはなかった10員酸素環構

造をもつゼオライトZSM-5を合成した.1975年には，

このゼオライトがメタノールを定量的に炭化水素に転

化し，しかも高オクタン価ガソリンを選択的に与える

ことを見出し，1976年に発表した.、メタノールが

ZnCl2やシリカーアルミナなどの固体酸触媒で炭化水

素へ転化することは知られていたが，ガソリン留分の

選択性は高くなかった．Mobil社のメタノールからの
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固定床
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入口温度，．F
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合計
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ブテン類
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h－lの条件で，高い合成ガス転化率（44％）において，

芳香族分の濃い（75.6％）ガソリン留分44.6％を得て

いる．

オレフィン合成:MObil社のZSM-34ゼオライト29）

にメタノールを通じると，およそ50wt%の選択率でエ

チレンが得られるが，炭素の析出による劣化が激しい

という欠点がある．種々の改良が加えられ30),C2~

C4オレフインの選択率は80%を越えるところまできて

いるが，さらに寿命の改善が必要であろう.ZSM-34

などに比べ，オレフィン選択率は低いが寿命は長い

ZSM-5についても様々な修飾法が検討されている．

たとえば,Si/Al比が高く，比較的酸性の弱いZSM-

5を用い，さらにその外表面上の酸点を，分子形状が

大きくて細孔内には入れない有機塩基で部分修飾した

触媒では,ZSM-34に匹敵するオレフィンの選択率が

得られる31)．メタノールからのオレフィン合成がナフ

サの熱分解法に競合し得るには，オレフィン生成の選

択性と触媒寿命が鍵を握っている．

０５

（
訳
嘗
）
冊
中
皿
唄
細

0

□,Sasoll固定床;N,Sasoll流動床;m,MobilMTG法

図-7SasolF-T法とMobilMTG法の比較

アンモニア

フェノール

油分､タール分

イオウ

LPG

C‘留分

ガソリン

5．おわりに
原料炭

現在，原油価格は幾分値下りの傾向にさえあり，石

油危機は小康を得ている観がある．これを反映して，

技術的に困難の多い石炭の直接液化の努力も米国など

では下火の傾向となっている．エネルギーの石油への

依存度が，エネルギーを大量に消費する先進諸国中も

っとも高いわが国としては，むしろこの期に，石油代

替の合成化学ルートの確立が切に望まれるところであ

る.CO,CH4,CO2,CH30Hなどの単純な化合物か

ら，目的の化合物を選択的に合成するには，ほとんど

すべての反応に新触媒の開発が必要である．また，多

様化する原料についての輸送，分離・精製技術，装置

工学，プロセス制御など，極めて広範囲にわたって新

技術，新材料の開発も要請される．この刺激ｶﾇ単に化

学産業だけでなく産業全般の活性化を生むと期待され

るところである．

図-8MobilMTGプロセス

とすれば，ガソリン製造コストはガロン当り約2.4x

＋5セントといわれる9).1979年の基準でメタノール

は1ガロン当り40セントであるから，メタノールの価

格がMTG法成立の鍵を握っている.Mobil社とLurgi

社の推算27)によると，ワイオミング立地を想定した場

合，ガソリン1ガロンあたりF-T法では133セント，

MTG法では98セントとなり，両方ともまだ非常に高

くつくが,MTG法の方がかなり有利となることを示

している．

最近では,ZSM-5のAlを他の金属に置換えた各

種のメタロシリケート，ヘテロポリ酸,各種の層状化

合物などによるメタノール転化についても多数の研究

が進められている．

合成ガスからメタノールを合成する反応では，平衡

による限界のため，反応器一回通過の転化率は大きく

できないが，触媒にZSM-5が混ぜてあれば，生成し

たメタノールは直ちに炭化水素に転化するため，転化

率を大幅に上げることができよう.事実,Mobil社の

Changら28)は,Zn-Cr型メタノール合成触媒とZSM

－5とを混合した触媒を用い，427℃,83atm,SV1780
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