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減圧残渣油および水素化脱硫油の構造解析

光来 要三★1・古森 丈雄2・持田 勲1

     （平成13年10月31日 受理）

Analyses of Petroleum Vacuum Residue befbre and after
      且ydrogenated・Desulfurization（HDS）

  Ybzo KORAI， Takeo KOMORI and Isao MOCHIDA
   †E・mail of corresponding author：左αra1＠αη．左7召5加一a∂α、加

  Structural and compositional changes of vacuum residue（VRF）， its maltene and asphaltene

befbre and af℃er且DS at some temperatures by some catalysts were investigated by 1】1・，13C・NMR，

ESR， TOF・MS and XRD to clari蝕the sludge structure and its fbrmation mechanism． Such analyses

revealed the chemical structure of hydrocarl）ons， molecular flexibnity and molecular weight

distribution， entanglement and stacking of alkyl chains and aromatic planes． The metallic content of

asphaltene in fbed and desulfurized VRF was fbund much the same although EDS removed metal

according to its severity浬he aromatic natures of maltene fbr dissolving activity；molecular weight

distribution of asphaltene fbr solubility and molecular flexibility fbr entanglement and stacking

appeared to illfluence the sludge fbrmation．
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1．緒言

 供給原油の重質化傾向に対し、ガソリン，灯軽油な

どの白油製品の需要の増加という相反する問題の解決

法として、残油のアヅプグレーディングが研究されて

いる。重金属・窒素・硫黄・多面芳香族を多く含む石

油重質油を付加価値の高い軽質油に転換するには、こ

れらの望ましくない不純物あるいは成分を除去し、分

解軽質化・水素化処理が必要となる。これらの反応で

はその構成成分であるマルチン、アスファルテンがど

のように変化するかを追跡することによって反応の内

容を明らかにできる。ところが水素化処理においては、

軽質油の収率を向上させると、ドライスラヅジの生成

によって、精製油の品質低下、反応器・ボイラーなど

，の輸送管の閉塞、あるいは触媒寿命の低下などが生じ

る1）。そこで本研究は、減圧残油（Feed vacuum

Residue、以下VR：F）を触媒も温度も異なる条件で水

素化脱硫処理（Hydrogenated Desulfurization、以下

H：DS）して生成したVR1、 VR2および一定の触媒で

反応温度のみをかえたVR3～VR6について水素化に

伴うマルチン、アスファルテンの構造変化を追跡した。

これらの生成油中、VR1、 VR4、 VR5およびVR6で

はスラヅジの生成が認められたことから、各VRにつ

いて、マルチン、アスファルテンの溶解度及び構造を

解析することによって、その形成機構の推定も試みた。

2．実験

2．1試料
 中東系のVaccum Residue（VR：F）およびその水素

化脱硫処理油（且DS・VR1～VR6）を用い、それぞれ

ヘプタン抽出によって、ヘプタン可溶分（マルチン：

HS）、ヘプタン不溶分（アスファルテン：HI）に分別

した。且Sは、活性アルミナカラムクロマトによって、

さらに飽和成分（Sa）、芳香族成分（Ar）、及び極性成

分（Po）に分別して、各種分析に供した2）（Figure 1）。
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Figure l  Solvent血actionation procedure
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2．2構造解析

 溶媒分別およびカラムクロマトによって分離した各
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成分について、元素分析、1E，13C， DD13C・NMR、

TO：F・MS、 IR、 ESR、 XRD測定を行った。 XRD測定

は水平型の温度可変XRD測定装置 （RIGA：KU
RINT2000、病源：Cu Kα（λ＝1．542A））を用いて、

40kV、30mAで0．2。／25 secのスローステップスキャ

ンを行った3）。また、ESR測定は、 JES・RE2Xを用い

て、Power：1μW、：Field Modulation Frequency：

100k且z、 Sweep Width：7．5×10 mT、 Field

gModulation Width：0．32×1mT、 Sweep Time：4min、

Receiver Gain：1．6×100、 Time Constant：0．03 sec

で行なった4）。
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3．結果

3．1VRおよびその水素化処理物の構造解析

VR （VRF、 VR l、 VR2）

 VRおよびその分別成分の組成と元素分析結果を

Table 1にまとめた。原料VRは、アスファルテンを

62wt％含有しており、硫黄、金属（Ni＋V）含量はそ

れぞれ4．3wt％、110 ppmである。これらの含量は水

素化脱硫処理によって大きく減少し、それぞれVR 1

では1．8、0．26、21ppm、0．93、0．33、2ppmであっ

た。

 ：Figure 2に、水素化脱硫処理前後におけるVRFの

トルエン／ヘプタン混合溶媒中での溶解度を示した。

同一トルエン添加量で見ると、原料VRとVR 1コ入R2

に比べて、より少ないヘプタン量でスラッジ（不溶分）

を生成していることから、原料VRとVR1中のアスフ

ァルテンの溶解度が低いこと、あるいはマトリックス

溶媒であるマルチン成分の溶解力が小さいと考えられ

る。VR2はスラッジを含有していないのに対して、

VR 1は少量のスラッジを含有していることから、トル

エン／ヘプタン混合溶媒は原料マルチン成分の溶解力

を低下させているといえる。一方、Table 1に示され

るように、HDS処理は、 VRのH！Cを増加させ、 N

lCおよび金属含量を低下させており、その程度は二

種の生成油で、金属含量を除いては殆ど変わらない。

 Figure 3および4に、13Cと1H・NMRスペクトル

を示した。それぞれのスペクトル帰属は既報に従いお

こなった5）6）。原料VRおよびその且DS処理油のfa

（芳香油炭素比率）は、それぞれ0．31および0．17、

0．20であることから、非芳香族炭素の割合、すなわち

水素化深度の序列はVR 1＞VR2＞〉原料VRとな

る。且DS処理によって、130～150 ppmの芳香族置

換炭素、ならびに末端メチル基に帰属される0．3～

1．O ppmのピークが顕著に減少していることがわかる。

 Figure 5にIRスペクトルを示した7）～lo）。IRスペ

クトルの帰属は既報に従ったIl）。且DS処理によって、
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：Figure 2 Solubility of VRF in the mixture of toluene

    and heptane
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1600～1700cm・1付近の吸収が減少しており、その程

度はVR2の方が顕著であることがわかる。

VR1    379L3    1．77   84．1   ＆04   α89   698    1．14

VR2    3598    0，093   836    「Z72    0，96    7175     1．10

 ：Figure 6に室温、100℃、250℃におけるスロー

ステヅプスキャンモードのXRDプロファイルを示し

た3）。VRは、いずれも20。付近の脂肪族側鎖の絡み

合いに由来するピークと23。付近のパラフィン結晶

に由来するピーク、ならびに26．5。付近の芳香族環積

層に由来するピークが重なり合ったブロードなピーク

を与えている。250℃までの加熱によって、ブロード

なピークは低下側ヘシフトし、その強度は小さくなっ

ている。VRのHDS処理によって、23。と26．5。の’

ピークの寄与が低下し、回折ピークがシャープになっ

ていることがわかる。特に、100℃においてVR2の

ピークがシャープになっていることが注目される。

250℃まで加熱すると、HDS処理したVR1とVR2
は、いずれも殆ど回折ピークを示さなかった。
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アスファルテン（VR：F、 VR 1～VR6）

 Table 2に、アスファルテンのみの元素分析結果を

示した。反応温度が約380℃以上であるとスラッジが

出来る傾向が認められた。アスファルテンのH／C比

は、反応温度とともに減少している。これらのことか

ら、残存アスファルテンの環が増大し、アルキル基が

脱離してることが明らかである。Figure 7に、 VR：F、

VR1およびVR2から得られた固体13C・NMR（CP／
MAS法）スペクトルを示した12）13）14）。 HDS処理した

VR1とVR2のアスファルテンの方が110および150

ppmのピーク強度が若干低いことを除いて、いずれの

アスファルテンも同様なスペクトルを示した。アスフ

ァルテン成分の1R・NMRスペクトルを測定したとこ

ろ、HDS処理によって、2．4 ppm付近のピークと芳香
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120
110

族水素に由来するピークに違いが見られるものの、い

ずれのアスファルテンも同様なスペクトルを示した。

 ：Figure 8に、 VR：F、 VR 1およびVR2のDipolar

Dephasing 13C・NMRのスペクトルを示した15）16）。

VRF、 VR 1に比べVR2では、50μsecあたりからの

ピークの減衰がみられ、緩和時間が早いことがわかる。

つまり、VR2分子の自由度が高くなっている。このこ

とから、VR 1に比べ、 V：R2アスファルテンの分解反応

が進んでいることが推定される。

 Figure 9に、 VRF、 VR 1およびVR2のアスファル

テンのESRスペクトルを示した。中央に芳香族ブリ

ーラジカルに起因する大きなピークと、左右に各8本

のバナジウムに起因するピークが確認された。VR1と

VR2では重金属含有量に約10倍の違いがあるのだが、

ピニク強度にほとんど差が見られなかった。アスファ

ルテンのIRスペクトルからも殆ど差異は見られなか

った11）。
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Figure 8 Dipolar dephasing 13C－NMR spectra

 Figure 10に、 VR：F、 VR 1およびVR2のアスファ

ルテンのXRDプロファイルを示した3）。いずれのア

スファルテンも、20。、26．5。、および42。に明確な

ピークが観測されている。且DS処理によって、室温で

のXRDにおける200のピークが大きくなっている。

高温におけるXRD測定においては、回折強度が減少

し、26．5。付近のピークが先鋭化した。VR2アスファ

ルテンは26」5。付近のピーク強度が比較的小さく、

20。付近のピークが顕著に減少しており、全体のピー

クが先鋭化した。
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 ：Figure 11に、アスファルテンのTOF・MS測定結果

を示した17）。VR：Fでは、分子量約2000に主な分布が

ある。HDS処理をすることで、分子量約200～800の

ものが生成する。スラヅジの出来ないVR2では、この

領域のスパイクピークが支配的だが、スラヅジの出来

るVR1では、まだ分子量約2000のものが大半を占め

ていることがわかる。VR3～VR6を比較すると、反応

温度の高いVR5、 VR6に分子量約200～800に低分子

量成分のスパイクピークが広がり、この領域のピーク

が支配的となった。

マルチン（V：R：F、VR 1、 VR2）

 Figure 12に、マルチンの13C・NMRスペクトルを

示した。いずれの成分でも、スペクトルの形状は基本

的に同じであるが、飴（CおよびH：）の序列は、原料VR

＞VR2＞VR 1の順であった。 H：DS処理によって、

13C・NMRスペクトルにおける125 ppm付近のピーク

が大きくなり、かつ先鋭化し、120ppmと130～140

ppm付近のピーク強度が減少した。特に、 VR2は、

125ppm付近のピークが明らかに大きくなっている。

：Figu：re 13にTOF－MS測定結果を示した17）。 VR：F＞

VR 1＞VR2とマルチンの分子量分布が低分子側に

移行していることがわかる  。

4．考察

4．1スラヅジの生成機構

 アスファルテンの溶解性とそのマトリヅクスであ

るマルチンの溶解力は、VRのトルエン溶液へのヘプ

タン添加による溶解度低下に伴う固形分の析出すなわ

ちスラヅジとしてのアスファルテンの析出挙動に影響

を及ぼす。マルチンの芳香族性は、アスファルテンの

溶解を促進する一方で、パラフィンやシクロパラフィ
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Figure 13 TOF・MS spectra of maltene
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ンは非常に極性と芳香族性が高いアスファルテンに対

しては溶解力が乏しい。従って、マルチンが過度に水

素化されると、その溶解力が低下し、アスファルテン

が水素化されない場合には、そのスラヅジとしての析

出が促進されよう。芳香族環サイズが小さく、アルキ

ル側鎖の数が多ければ、アスファルテンの溶解性が向

上することから、アスファルテンの水素化が進行すれ

ば、その溶解性が改善される。従って、脱アルキル反

応を進行させることなく、アスファルテンの芳香族環

の水素化を進行させる必要がある18）ユ9）。

 本研究で用いた3種のVRでは、そのNMRにおけ

る構造パラメーターはかなり似通っているが、VR2中

のアスファルテンは比較的多くのアルキル側鎖を有し

ており、また温度可変XRDプロファイルでは150～

250。Cにおいて芳香族の積層が小さく、またアルキル

側鎖の絡み合い相互作用も小さいようである。VR2中

のアスファルテンは、より多くの硫黄や金属が除去さ

れており、その平均芳香族環数はより小さいと見積も

られる。従って、VR2中のアスファルテンは、マルチ

ンあるいはトルエン中でより溶解性が改善されている

ように見受けられる。VR中のマルチン成分は、アス

ファルテン成分の芳香族積層相互作用を弱める溶媒成

分としての役割を果たしており、このような溶媒効果

はRI成分に対するトルエンの添加によっても同様に

観測されている3）。VR 1中のマルチンは、より水素化

されており、芳香族性が低いため、VR2中のマルチン

の方が若干アスファルテンに対する溶解度が高いよう

である。

 触媒水素化処理による違いを比較すると、VR 1で使

用した触媒の方がよりHDSと芳香族の水素化に対し

て高い活性を有しているものの、その活性はマルチン

や比較的軽質なアスファルテンに限定されているため、

残存しているアスファルテンはHDSにより水素化改

質を受けているが、同時に熱的に脱アルキル反応を被

っている。また、上述したように、マルチンが過度に

水素化されると、アスファルテンに対する溶解力が低

下する。これに対して、VR2のHDSに使用した触媒

は、残存しているアスファルテンをも水素化改質し、

その脱硫や脱金属反応を進行させているため、より高

い溶解性を有しているといえる。VR中のアスファル

テンあるいはそのより重質な成分が触媒上に強吸着す

ると、マルチンはあまり触媒と接触することができな

いため、その水素化反応があまり進行しないと考えら
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れる。これらのことから、触媒の細孔径および細孔容

積が、アスファルテンの選択的改質に対して非常に重

要であることがわかる。

 TO：F－MSによると、原料残油中のアスファルテン

は分子量200～10，000の幅広い領域に単分散している。

脱硫後も分子量分布領域は200～10，000であるが、分

解の進行により分子量200～800に多数のスパイクが

出現し、アスファルテン構成分子の低分子化が進んで

いる。触媒の細孔が大きい程、反応温度が高い程、こ

の領域が強調され、原料残忍のアスファルテンが示し

た中心部は減少している。

 一方、分子量5，000～30，000の領域はピークの裾野

になって最重質成分に対応しているが、この領域の強

度も脱硫条件によって変化している。つまり、触媒の

細孔径が小さい時この領域の強度が増加しているが、

反応温度の上昇に対しては5，000～10，000の領域がや

や減少し、それ以上の成分の変化は小さく、380。C以

上ではスラヅジの種になると考えられる。したがって、

且DS処理条件の苛酷度や使用する触媒の物性や活性

によって、アスファルテンとマルチン成分中の芳香環

の水素化深度や脱ヘテロ原子、脱アルキル反応の進行

度が異なることから、VRのH：DS処理におけるスラヅ

ジ生成を抑制するためには、アスファルテンの溶解性

とマルチン成分の溶媒としての溶解力のバランスを維

持する触媒・反応温度が重要であることが明らかであ

る。しかし、本研究でスラッジを形成する成分を同定

できていない。スラヅジそのものを解析する必要があ

る。

4．2VRの脱硫反応追跡

  脱硫反応におけるVRの構造変化、とくに分子量

変化がTOF・MSによって追跡できた。 VR中のマルチ

ン、アスファルテンは脱硫反応において、各々留出油

あるいはマルチンに軽質化されるが、加えて残存生成

するマルチン、アスファルテンの構造が変化していた。

TOF・MSによれば、マルチンは全体として軽質化して

おり、アスファルテンには分子量200～800の成分が

生成している。後者は多数のスパイクとなっているか

ら、長鎖パラフィンの生成が示唆される。この成分に

反応の苛酷度を反映しているが、詳細な構造の解析に

よってアスファルテンの反応が明らかにできよう。
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