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2. JAPAN-GTL について

　JAPAN-GTL とは、JOGMEC と日本 GTL 技術研究組
合によって開発している独自の GTL 技術 / プロセスの名
称である。JAPAN-GTLプロセスは 3 つの工程で構成さ
れている（図 1）。①原料である天然ガスを改質して水素お
よび一酸化炭素の混合ガスを得る合成ガス製造工程、②
合成ガスを長鎖の炭化水素（FT 粗油）へと転換する FT
合成工程、③ FT 粗油を製品（GTLナフサ・GTL 灯油・
GTL 軽油）へと精製するアップグレーディング工程、である。
それぞれのプロセス技術は、千代田化工建設㈱、新日鉄
エンジニアリング㈱、新日本石油㈱により開発されたもの
である。以下に JAPAN-GTLプロセスの各工程の概要を
述べる。

1. 概要

　GTL（gas to liquids）とは天然ガスを原料として液体燃
料を製造するプロセスの総称である。昨今の原油価格の
高騰や輸入原油の中東依存度の高さを受け、石油代替エ
ネルギーへの注目が集まっている。その候補の一つとして
天然ガスが挙げられるが、東南アジアには大規模なインフ
ラ整備が必要となるLNG 基地の建設に適さない未開発の
中小ガス田が多数存在しており、その有効利用の手段とし
て GTL 技術が有望である 1）。また天然ガスは石油製品と
比較して低硫黄・低芳香族の低環境負荷エネルギーであ
るとされ、以上エネルギーセキュリティーおよびエコロジー
の両観点から、GTL 技術への注目が高まっている。
　我々は 2006 年度より、石油天然ガス・金属鉱物資源
機構（JOGMEC）および民間 6 社（石油資源開発㈱ 、国
際石油開発帝石㈱、新日本石油㈱、コスモ石油㈱、新
日鉄エンジニアリング㈱、千代田化工建設㈱）によって設
立された日本 GTL 技術研究組合 2）による国家プロジェク
ト「JAPAN-GTL 実証研究」に参画し、独自の GTL 技術

「JAPAN-GTL」の確立を目指して研究開発を行っている。
2009 年度からは新潟県に建設した 500BD 規模の実証プ
ラント（写真 1）において、2 年間の予定での実証試験を
開始した。
　本稿では、JAPAN-GTLプロセスの概要と製品の特長、
JAPAN-GTL 実証プラントの稼働状況について紹介する
と共に、我々が開発に携わっているアップグレーディング
工程のプロセスおよび触媒設計について報告する。

JAPAN-GTL実証プラントにおけるアップグレーディング触媒設計について
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写真 1　JAPAN-GTL 500BD 規模実証プラント（新潟市）
（2009 年 3 月 5 日撮影）

図 1　JAPAN-GTL プロセスの概要
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　FT 反応は触媒上に CO 分子が吸着し、水素で還元さ
れたメチレンが重合することで成長する。そのため生成物
は長鎖の炭化水素であるパラフィンが主成分であるが、副
反応によって数%オーダーの含酸素化合物やオレフィンが
副生する。また反応した天然ガスと等モルの副生水が生成
するが、これは FT 粗油と分離された後に排水処理される。
炭化水素の重合する確率を連鎖成長確率αと呼ぶ。製品
灯軽油収率を上げるためにはα＞ 0.9 であることが望まし
く、反応器および触媒の設計はこの値を目指したものになっ
ている。FT反応によって生成した油を FT 粗油と称する。
FT 粗油の組成は C5 〜 C100 までの幅広い炭素数分布を
もち、一般的な原油の蒸留性状とさほど変わらない。

2. 3 アップグレーディング工程
　前述のように FT 粗油は含酸素化合物やオレフィンを含
有しているため、安定性や部材対応の観点から、このま
までは製品として出荷するには適さない。そこで、水素化
処理を行ってそれぞれの規格を満足するような製品へと精
製する必要がある。これをアップグレーディング工程と呼
び、我々はこのプロセスおよび触媒開発に携わってきた。
JAPAN-GTLでは主製品を GTL 灯軽油、副製品を GTL
ナフサと設定しており、なるべく高い灯軽油収率を達成す
るようにプロセスおよび触媒設計を行った 7）。
　アップグレーディング工程のプロセスフローを図 3 に示
す。まず第 1 精留塔にて、FT 粗油を粗ナフサ、粗中間
留分（粗 MD）および粗 Wax に分留する。沸点で表すと
粗ナフサには IBP 〜 150℃、粗 MD には 150℃〜 360℃、
粗 Wax には 360℃以上の留分が含まれる（表 1）。その
後、粗ナフサはナフサ水素化処理装置にて、粗 MD は
MD 水素化異性化装置にて、粗 Wax は Wax 水素化分解
装置にて処理される。SORと EOR で FT 粗油の留分組
成が大きく変動するため、各反応器は運転期間を通じた
処理流量の変動に対応するよう設計されている。得られた
生成油は第 2 精留塔で GTLナフサ、GTL 灯油、GTL 軽
油、BTM 留分へと分留される。GTLナフサはスタビライ
ジングされ、また GTL 灯油、GTL 軽油はコアレッサーに
よって余剰水分を除去した後に、製品として出荷される。
BTM 留分は Wax 水素化分解装置の原料としてリサイクル
される。各反応器の詳細は次項で記述する。

2. 1 合成ガス製造工程
　合成ガス製造工程では、原料である天然ガスを改質して
水素および一酸化炭素の混合ガスを製造する。合成ガス
製造工程には一般に、天然ガスとスチームを高温高圧にて
反応させる水蒸気改質法（Steam Reforming）、酸素と反
応させる部分酸化法（POX）、自己熱改質法（ATR）など
いくつかの手法があるが、JAPAN-GTL プロセスでは水
蒸気 / 炭酸ガス改質法（式 1・2）を採用している 3,4）。
CH4＋H2O → 3H2 ＋CO ⊿H ＝−206kL/mol …（式 1）
CH4＋CO2 → 2H2 ＋2CO ⊿H ＝−248kL/mol …（式 2）
　この手法によれば、POXや ATR に要する大規模な酸
素製造装置を必要としない。さらにガス田に数〜数十％
含まれる二酸化炭素を原料として使用することができるた
め、合成ガス製造装置の前に炭酸ガス除去装置を必要と
しない。このために設備を簡略化することができるという
特長がある。JAPAN-GTL 実証プラントでは、原料天然
ガスには市販の LNG のほか新潟県岩船沖で産出した山ガ
スを利用し、さらに市販の炭酸ガスを原料に添加すること
で炭酸ガス含有天然ガスを模擬した実験を行っている。
　合成ガス製造工程は吸熱反応である。そのため反応は
チューブラーリアクター内に貴金属触媒を充填し、輻射バー
ナーにて周囲から加熱する設計となっており、反応温度は約
900℃にも及ぶ。合成ガス組成は H2/CO≒2が望ましく、こ
のため圧力や反応温度、スチーム/ 天然ガス比などを厳密
に制御している。

2. 2 FT 合成工程
　製造された合成ガスは FT 合成工程において長鎖の炭
化水素（FT 粗油）へと転換される（式 3）。
nCO＋（2n+1）H2 → CnH2n+2 ＋nH2O …（式 3）
　JAPAN-GTLでは反応器底部から生成油中に触媒が懸
濁した反応器へと合成ガスを吹き込むバブルカラム・スラ
リー床方式（図 2）を採用している 5,6）。未反応ガスおよび軽
質生成ガスは反応器上部から抜き出され、未反応ガスは余
剰成分を除去しリサイクルされる。また液体の重質生成油は
反応器側部から触媒と分離され連続的に抜き出される。用
いられている触媒はμオーダーの粒状担体にコバルトを担
持した微粉末である。反応器内部には重合反応による発熱
を除熱するための冷却管など独自の機構が組み込まれてお
り、プロセスおよび触媒の両面からの開発が行われている。

図 2　JAPAN-GTL FT 合成プロセス 図 3　JAPAN-GTL アップグレーディングプロセス
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を用いて最適運転条件範囲で反応実験を行った結果を図
5 に示す。従来触媒と比較して、NUP-25i は分解ナフサ
生成を抑制しつつ、結晶性重質ノルマルパラフィンを大幅
に低減して生成油の流動点を著しく改善できることがわか
る。担体組成の最適化による酸強度の調整と高分散した
担持貴金属による活性点の発現が、優れた異性化性能に
繋がっていると考えられる。

3. 3 Wax 水素化分解装置
　本装置の目的は、粗Wax を水素化分解反応によって付
加価値の高い灯軽油へと転換することである。一般に、
炭化水素の分解反応は以下の反応スキームを経る。
ノルマルパラフィン→［異性化］→イソパラフィン→

［1次分解］→ 灯軽油留分 →［2次分解］→ ナフサ留分
　ここで重要となるのは、異性化活性と分解活性のバラ
ンスである。異性化性能のみが良好では目的の灯軽油留
分が満足に得られず、また分解活性のみが良くても製品
灯軽油の異性体率が低下して低温性能が悪化することに
なる。そこで、前述の NEDO-ATLプロジェクトの成果で
ある触媒技術 8,9）を活用し、NUP-75c 触媒を開発した。
NUP-75c 触媒は、分解活性に優れたゼオライトと異性化
性能に優れたアモルファス相を混練したハイブリッド担体
に貴金属を担持した触媒である。図 6 に反応温度と分解
率の関係を示す 9,10）。従来のアモルファス担体を用いた触
媒と比較して、NUP-75c では分解活性が著しく向上して
いる。さらに重要となるのは灯軽油選択性で、分解活性が
強すぎると 2 次分解が進行し灯軽油留分よりも軽質なナフ

3. アップグレーディング工程の反応について

　本項では、我々が特に開発に注力したアップグレーディン
グ工程のプロセスおよび触媒設計の詳細について述べる。
　アップグレーディング工程では、ナフサ留分と中間留分
の水素化処理に用いる NUP-25i、および Wax 留分の水
素化分解触媒である NUP-75c、さらにそれぞれの反応器
の上部にガード触媒 NUP-G が充填される。これらの触
媒は新日本石油の各製油所・製造所において展開されて
いる既存の商業触媒、および新エネルギー・（独）産業技
術総合開発機構（NEDO）の助成を受けて平成 13 〜 18
年度に実施した「重質残油クリーン燃料転換プロセス技術
開発」（NEDO-ATLプロジェクト）において会得した水素
化分解触媒技術を元に触媒組成と製造レシピを最適化し
たもので、アップグレーディング触媒の探索からわずか 3
年の短期間で商業規模製造までの道筋をつけた。

3. 1 ナフサ水素化処理装置
　粗ナフサには、含酸素化合物やオレフィンの除去を目的
とした水素化処理が行われる。粗ナフサは数%程度のオ
レフィンを含有しているため、水添の際の発熱反応により
最大約 140℃もの発熱が起きる。そこで生成油の一部を
原料油にリサイクルし、原料油中のオレフィン濃度を希釈
することで BED ⊿Tを緩和する設計となっている。また
反応器内の触媒充填形式とクエンチ水素についても、こ
の発熱に対応できるよう設計されている。

3. 2 MD 水素化異性化装置
　製品灯軽油には、ディーゼル燃料として冬場でも問題な
く車両が走行できるだけの低温性能が求められる。しか
し粗 MD は分岐のない直鎖炭化水素であるノルマルパラ
フィンが主成分であり、このままでは 5℃程度にて重質ノ
ルマルパラフィンが Wax 結晶として析出しまうため、冬季
利用の燃料としては不適である。そこで、水素化異性化
反応によってノルマルパラフィンを結晶化しにくいイソパラ
フィンへと異性化することで、製品ディーゼル燃料の低温
性能を大幅に改善することが本装置の目的である。
　我々はまず結晶性重質ノルマルパラフィンと燃料油流動
点の相関を把握した。この相関を図 4 に示す。この相関
よりノルマルパラフィン許容残存量を決め、LHSV、反応
温度、水素分圧、水素 / 油比などの反応条件を策定した。
さらに触媒寿命や原料油性状に対するロバスト性を加味し
た検討の結果、開発触媒 NUP-25i を採用した。NUP-25i

図 4　結晶性重質 n- パラフィン量と流動点の関係

表 1　アップグレーディングプロセス原料の FT 粗油の分留

沸点範囲 炭素数

F-T 粗ナフサ

F-T粗中間留分（MD）

F-T 粗 Wax

150℃以下

150℃以上, 360℃以下

360℃以上

C5 〜 C9

C10 〜 C21

C22 以上

図 5　開発触媒 NUP-25i の性能
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に保つことができる。このように、触媒とプロセスの両面
からの工夫によって、高い灯軽油収率と流量変動に影響さ
れにくい運転システムを構築したところが JAPAN-GTL の
アップグレーディング工程の特長である。

4. 製品の特長

　JAPAN-GTL プロセスの主製品であるディーゼル燃料
の特長について述べる。
　MD 水素化異性化装置、Wax 水素化分解装置からの
生成油は第 2 精留塔にて GTLナフサ、GTL灯油、GTL
軽油へと分留される。GTL 灯油と GTL 軽油の半製品は
ディーゼル燃料基材として、動粘度や流動点などの規格
に見合うように混合する。混合量を調整することで、運転
変動による半製品性状のブレを吸収し、規格に適合した
ディーゼル燃料を製造することができる。
　GTLプロセスによって得られる灯軽油はパラフィンリッ
チであり、一般に高いセタン価を保持していることが知ら
れている。さらに JAPAN-GTL プロセスでは Wax 結晶
析出の原因となる重質ノルマルパラフィンを異性化により減
少させることができるため、優れた低温性能を示す。図 8
に GTL 灯油とGTL 軽油のブレンドによるJIS2 号規格（動
粘度 @30℃と流動点 PP）適合化の概念を示す。GTL 灯
油は動粘度規格を外れ、GTL 軽油は流動点規格を外れ
るが、この 2 つをある割合で混合することによって、JIS2
号規格を満足したディーゼル燃料を製造することができ
る。この規格は JIS2 号に留まらず、運転のシビアリティを
調整することで JIS 特 3 号や北欧規格といったより低温性
能を重視したディーゼル燃料も製造することができる。表
2 に， GTL ディーゼル燃料性状の一例を，市販の既存 JIS2
号軽油と比較して示す。
　JAPAN-GTL 実証プラントで得られたこれらの製品性
状については外部機関による実用性能試験を行い、製品
としての安全性を確認するのも日本 GTL 技術研究組合の
重要な課題の一つである。

サ留分へと過分解されてしまうため好ましくない。このた
め、NUP-75c では微結晶ゼオライトを採用した。従来の
ゼオライトは結晶子が大きいために、細孔内に拡散した炭
化水素の分解が繰り返され、より軽質な炭化水素へと過
分解されてしまい灯軽油収率が低くなる。そこでゼオライ
トを微結晶化すれば、細孔内で一次分解により生成した
灯軽油留分が、速やかに細孔外へと拡散し 2 次分解が抑
制されると考えたためである。図 7 に分解率と灯軽油選択
率の関係を示す。従来のゼオライト触媒と比較して、本触
媒では優れた灯軽油選択性を保持していることが分かる。
これら NEDO-ATLプロジェクトによって得られた成果に
加え、触媒の耐水熱性や圧壊強度についても改良を重ね、
NUP-75c 触媒の製造レシピを完成させた。

　図 7 から分かるように、触媒の種類に関わらず、高分
解率では炭化水素の過分解が進行し、灯軽油収率が減少
する傾向にある。これを避けるために、JAPAN-GTLで
は原料 Waxの分解率を抑え、未分解 Waxを原料にリサ
イクルすることで灯軽油収率の減少を防いでいる。また生
成油のリサイクル量を増やすことによって、スタートアップ
時などフレッシュ原料の粗 Wax 量が極端に少ない状況下
においても、分解率を低く抑えてトータル通油を一定以上

図 6　反応温度と Wax 分解率の関係

図 8　JAPAN-GTL ディーゼル燃料のブレンド概念

図 7　Wax 分解率と灯軽油収率の関係
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 9） 関浩幸：アスファルトからの超クリーン燃料製造−
ワックス水素化分解触媒の開発− , 触媒 , 48 巻 4 号 , 
pp.259-263（2006）

10）佐藤一仁ら：JOGMEC 平成 16 年度成果報告会（2004）

JAPAN-GTL 実証プラントにおけるアップグレーディング触媒設計について〈岩間　真理絵〉

5. JAPAN-GTL 実証プラントの運転状況と今後の展開

　2009 年 4 月に 1 年目の運転を開始した JAPAN-GTL
実証プラントは、6 月初旬に 500BDを達成した後、10 月
末まで約 3,400 時間の運転を達成して定期修理に入った。
アップグレーディングに関しては、目標の 500BDの生産量
および GTL 灯軽油収率を達成することができた。定期修
理期間中には各機器のメンテナンスや法定点検、1 年目運
転の課題を受けた装置改造、また塔槽部材の適合性評価
や触媒の残活性評価を行う。2010 年春からは 2 年目運転
を開始し、より経済性の高い運転条件の探索を行ってい
く予定である。さらには 2 年間の実証プラントの運転デー
タを元に、最終目的である商業規模 JAPAN - GTLのデザ
イン・パッケージを完成させることが期待されている。
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表 2　JAPAN-GTL ディーゼル燃料の性状

GTLディーゼル燃料
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316

-20

-11

0

84

2.6

0

0.77

引火点

蒸留T90

流動点

目詰り点

10％残油残炭分

セタン指数

動粘度＠30℃

硫黄分

密度＠15℃

℃

℃

℃

℃

mass%

mm2/s

massppm

g/cm3

市販JIS 2号（例）

67

332

-20

-11

0

58

3.7

7

0.83

JIS2号軽油規格

≧ 50

≦ 350

≦ -7.5

≦ -5

≦ 0.1

≧ 45

≧ 2.5

≦ 10

≦ 0.86


