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STUDY ON HYDROREFINING OF HEAVY FUEL OILS

（重質燃料油の水素化精製に関する研究）

学位論文内容の要旨

  近年、自動車や航空機等の内燃機関で消費される、ガソリン、灯油、軽油等の比較的軽

い留分の需要が増加している一方、重質燃料油の需要は滅少しっづけており、この傾向は

今後当分の間、変わらないと予測されている。これに対して、石油資源の枯渇に伴って世

界で生産される原油は今後重質化し、さら避、近い将来には、より重質な代替燃料油をも

使用せざるを得なくなるなど、資源的には、軽い留分の生産が減少し、重質燃料油の生産

が増加していく傾向にある。本研究は、このような需要と資源の相矛盾する傾向に対処す

るため、種々の重質な燃料油を水素化精製することによって、より軽い留分ヘ変換するこ

とを目的に実施した。論文は次の9章から構成されている。

  第1章では、本研究に関連する既存の技術の調査結果について述べ、本研究の技術的な

背景と、従来技術に対する位置付けを明確にすると同時に、研究の概要について説明した。

  第2、3章では、石油系減圧軽油の水素化脱硫装置において、分解率を向上させるため

のマイルドハイド口クラッ‾キングについて検討した。

  第2章では、反応圧80kg/cm2、反応温度340、360、380℃の反応条件下で、原料重質油中

の硫黄濃度に関する脱硫反応次数が、反応温度の上昇にともなって2．1次から1．6次まで減
少すること、および、反応条件が苛酷になるにしたがい、同一脱硫率であっても、生成油

中の芳香族炭素含量が滅少し、脱硫反応以外に消費される水素の割合が増加することを見

出した。

  第3章では、反応圧40または80 kg/cmz、反応温度380、400、420℃の反応条件下にて重質

油の脱硫、分解、脱窒素の各反応について動力学的な検討を行ない、反応圧カおよび温度

の反応連度への影響の程度を定量的に把握した。また、反応の進行にともなづて、芳香族

炭素含最が、ほとんどの中間留分で増加しているのに対し、滅圧軽油留分では滅少してい

ることを見出した。このことから、直留汕と比較すると、マイルドハイド口クラッキング
で生成する中間留分の燃料汕としての性状は若干劣るが、滅圧軽汕留分は、水素化分解、

接 触 分 解 等 の 二 次 処 理 装 雛 へ の 原 料 油 と し て優 れ て いる こ とを 明 ら かに し た。

  第4章では、石AII残油の水素化精製に使用するHo/AlzOs系触媒へのCoおよびNiの添加が

脱金属、脱硫、脱窒素反応におよぼす影響について検討し、これら助触媒の添加により脱

金属および脱硫活性は反応初期においては向上するが、同時に、活性劣化も促進されるこ

とを見出した。さらに、バナジウムとニッケルの含盈が多い残油の水素化精製実験を4，

600時間継続して行い、ガード反応器に使用するMo/Al203系触媒は、助触媒を含まない方が、

優れた脱金属および脱硫性能を与えることを明らかした。

  第5章から第9章では、シェールオイルを水素化精製して既存の石油精製プラントで処
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理可能な原料油を得るための工業的に実現可能な反応条件について検討し、合わせて、問
題点と対策について検討した。
  第5章では、シェールオイル減圧軽油および有機ヒ素化合物を添加した石油滅圧軽油を
使用し、シェールオイル水素化精製における触媒劣化の挙動とその原因について検討した。
その結果、シェ―ルオイルに多く含まれているヒ素が触媒の活性低下を著しく促進するこ
とを明らかにした。活性低下の主原因はヒ素が触媒の金属硫化物と結合し、活性点の形成
に関与している硫黄を追い出すためと推察した。
  第6章では、脱ヒ素前処理反応器に適した反応条件と触媒について検討した。石油精製
に使用するlrloーNi/Alz0ヨ触媒を使用して、反応温度300℃、原料供給速度LHSV2．0の比較的
温和な条件にて水素化精製することで、90％以上のヒ素を除去できることを明らかにした。
また、使用済触媒上のヒ素の分布状態から、前処理反応器の上部には適度な活性を有し、
細孔径および粒子の外表面積／体積比の大きな触媒が適していること、および、運転終了
時までに沈積すると予想されるヒ素畳に考慮して、金属担持量を調節すべきであるを見出
した。
  第7章では、水素化精製装置内部および触媒上へのコーク生成についての対策を検討し
た。Mo－Ni/Alエ03触媒の存在下で300℃前後’め反応温度にて予めシェールオイルを水素化精
製することにより、不安定な不飽和化合物を選択的に水素化し、コーク生成による重大な
  トラプルを起こすことなく、同時にヒ素も除去できることを明らかにした。また、コーク
の著しい生成を避けるため、高圧水素雰囲気下であっても、触媒のない状態ではシェ―ル
オ イ ル を350℃ 以 上 の 高 温 に 加 熱 す るべ き で ナ ょ い こ と を 明 ら か にし た 。
  第8章では、MO－Ni―P/AlエOヨ触媒を使用して、反応条件が脱窒素反応速度と触媒劣化へお
よぼす影響について検討した。脱窒素反応速度は、反応温度および圧カの如何にかかわら
ず、原料油中の窒素濃度に関して1．3次で整理でき、活性化エネルギーは27 kcal/molであ
った。また、反応速度の経時的な低下は、反応圧140 kg/cmZにおいては、410℃でもほと
んど認められなかったが、70 kg/cmzだと390℃でも比較的大きいことが判明した。これら
の結果に基づいて、反応圧カの上昇は、脱窒素速度を高めるのみならず、触媒劣化速度を
低下させる効果もあること、および、脱窒素反応への選択性を高め、精製コストヘ大きな
´影響を持つ水素消費量を低く抑えるためには、反応温度を低くし液供給速度を小さくして
水素化精製するのが効果的であることを明らかにした。。
    第9章では、触媒活性の経時変化、生成油性状およびプ口セス上での問題点を把握する
目的で2段の反応器を用いて検討した。前段反応器にMo―Ni/Alz03触媒を、後段反応器にM
0ーNi―P/Alz0ヨ触媒を1：2の容量比で充墳し、100 kg/cmz、0．67 LHSVの反応・条件にて、
2．700時間の水素化精製実験を行なった。脱窒素率が前半のI．300時間は90％に、後半の1・
400時間は95％となるように後段反応器の温度を調整した。水素消費盈は脱窒素率90、95％
で各々210、2401（NTP）―IIz/kg―feed oilであった。水素化椨製後のシェ―ルオイルを分留
  して得た各沸点留分の性状は全般的に良好であった。ヒ素は前段反応器にて300℃でほぼ
完全に除去された。また、後段触媒眉の温度が390℃を超えると、活性劣化が著しくなっ
た。さらに、前段反応器予熱部でコーク閉塞が容易に起こるので、シェールオイルの水索
化精製においては、触媒層入口付近ヘコークの生成を防止するための対策が非常に重要で
  あることが示唆された。
    以上、本研究では、既存の水素化脱硫装證を石油系減圧軽油の分解に利用できる可能性
について明らかにし、また、バナジウム、ニッケル等の重金属含量の多い石油残汕の水素
化精製に使用する脱金属前処理用触媒の設計に新しい概念を導入し、また、シェ―ルオイ
ルを既存の石油精製プラントで処理可能な合成原油までアップグレーディングするための、
工業的な水素化精製が触媒の設計と反応条件の選択により実現可能であることを明らかに
  した。
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学位論文審査の要旨

主 査   教 授   服 部   英

学 位 論 文 題 名

STUDY ON HYDROREFINING OF HEAVY FUEL OILS

（重質燃料油の水素化精製に関する研究）

  近年、自動車や航空機等の内燃機関で消費される、ガソリン、灯油、軽油等の比較的軽
い留分の需要が増加している一方、重質燃料油の需要は減少しっづけており、この傾向は

今後当分の間、変わらないと予測されている。これに対して、石油資源の枯渇に伴って世

界で生産される原油は今後重質化し、さらに、近い将来には、より重質な代替燃料油をも

使用せざるを得なくなるなど、資源的には、軽い留分の生産が減少し、重質燃料油の生産
が増加していく傾向にある。本研究は、このような需要と資源の相矛盾する傾向に対処す

るため、種々の重質な燃料油を水素化精製することによって、より軽い留分へ変換するこ

とを目的に実施した。論文は次の9章から構成されている。
  第1章では、本研究に関連する既存の技術の調査結果について述ベ、本研究の技術的な

背景と、従来技術に対する位置f寸けを明確にすると同時に、研究の概要について説明した。

′第2、3章では、石油系減圧軽油の水素化脱硫装置において、分解串を向上させるため
のマイルドハイド口クラッキングについて検討した。

  箭2帝では、反応圧80kg／cm2、反応温度340、360、380℃の反応条件下で、原料m質油

rl｜の硫菰濃度にf瑚する脱硫反応次数が、反応弧度のF邪にともなって2.1次から1.6次まで
減少すること、および、反応条什が苛耐iになるにしたがい、f司亠・脱耐f串であっても、   iI！ Jilc

imIいの捗再族炭素禽珊カェ減少し、脱硫反応以外に消なされる水素の剛合が珊カ‖することを
比jnした。

  第3帝では、J迂Lふ Ji-:40または80 kg/cmZ、反応泌度380, 400、420℃の反んふ条f′F・ドにて｜Tf・

質ヨ‖の脱硫、分觧、脱顰索の外肢応について鋤カ´f的な検I汁を行ない、肢LおJl！´Jおよび弧
j塑のJ迂応迷度への彫嚮のFl！J塑を定珊的に把撚した。また、反応の逃行にともなって、捗冊

族炭集含聴が、ほとんどのlll刪冊′´｝で増川1しているのに対し、減JFII曜nII郁分では減少して

いることを児Hiした。このことから、m刪jn｜と比較すると、マイルドハイドロクラッキン
グで！1！成する111鬮朋分の燃＊斗おllとしての性状はお干劣るか、減ほ轗油翻分は、水楽化分解、

接触分觧等の二次処’．1！装mへの厩（＊斗おnとして優れていることを明らかにした。

  第4章では、石油残油の水素化輔製に使用するMo／A1203系触媒へのCoおよびNiの添加が
脱金贓、脱硫、脱竃棄反応におよばす影響について倹討し、これら助触媒の添加により脱

金属およぴ脱硫活性は反応初期においては向上するが、同時に、活性劣化も促進されるこ

とを児出した。さらに、バナジウムとニッケルの含量か多い残油の水素化精製実験を4，
600時間継続して行い、ガード反応器に使用するMo／A1203系触媒は、助触媒を含まない方

が、優れた脱金屈および脱硫性能を与えることを明らかした。
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  第5章から第9章では、シェールオイルを水素化精製して既存の石油精製プラントで処

理可能な原料油を得るための工業的に実現可能な反応条件について検討し、合わせて、問

題点と対策について検討した。

  第5章では、シェールオイル減圧軽油および有機ヒ素化合物を添加した石油減圧軽油を

使用し、シェ―ルオイル水素化精製における触媒劣化の挙動とその原因について検討した。

その結果、シ工一ルオイルに多く含まれているヒ素が触媒の活性低下を著しく促進するこ
とを明らかにした。活性低下の主原因はヒ素が触媒の金属硫化物と結合し、活性点の形成

に関与している硫黄を追い出すためと推察した。

  第6章では、脱ヒ素前処理反応器に適した反応条件と触媒について検討した。石油精製

に使用するMo―Ni/Al203触媒を使用して、反応温度300℃、原料供給速度LHSV 2.0の比較的
温和な条件にて水素化精製することで、90％以上のヒ素を除去できることを明らかにし

た。また、使用済触媒上のヒ素の分布状態から、前処理反応器の上部には適度な活性を有
し、細孔径および粒子の外表面積／体積比め快きな触媒が適していること、およぴ、運転

終了時までに沈積すると予想されるヒ素量に考慮して、金属担持量を調節すべきであるを

見出した。
  第7章では、水素化精製装置内部および触媒上へのコーク生成についての対策を検討し

た。Mo―Ni/Alz03触媒の存在下で300℃前後の反応温度にて予めシェールオイルを水素化

精製することにより、不安定な不飽和化合物を選択的に水素化し、コ―ク生成による重大
なトラブルを起こすことなく、同時にヒ素も除去できることを明らかにした。また、コー

クの著しい生成を避けるため、高圧水素雰囲気下であっても、触媒のない状態ではシェー

ルオイルを350℃以上の高温に加熱するべきでないことを明らかにした。
  第8章では、Mo－NiーP/Alz03触媒を使用して、反応条件が脱窒素反応速度と触媒劣化へ

およぽす影響について検討した。脱窒素反応速度は、反応温度およぴ圧カの如何にかかわ

らず、原料油中の窒素濃度に関して1.3次で整理でき、活性化エネルギーは27 kcal/molで
′あった。また、反応速度の経時的な低下は、反応圧140 kg/cm”においては、410℃でもほ

とんど認められなかったが、70 kg/cm゚ だと390℃でも比較的大きいことが判明した。こ
れらの結果に基づぃて、反応圧カの上昇は、脱窒素速度を高めるのみならず、触媒劣化速

度を低下させる効采もあること、および、脱窒素反応への選択性を高め、精製コストヘ大

きな影響を持つ水素消貲鼠を低く抑えるためには、反応温度を仮くし液供給速亅斐を小さく
して水素化梢製するのが効栄的であることをlIJJらかにした。。

  第9帝では、触媒活性の経IT暑変化、生成おllr．E状およびプロセス上での問題点を把掘する

E！的で2段の反応器をハJいて検討した。IJ段反応器にMo－Ni/AlzOa触媒を、後段反応器にM
o－Ni―P/Al20コ触媒を1:2の容凧比で充填し、100 kg/cmz、0.67 LHSVの反応条件にて、

2．70011:f川の水楽化蜥製災験を行，なった。脱窒索＊がfm1くの1，300Wf｜‖Jは90％に、彳艶半の1，

4001僻Ii'ilは95％となるように後段反応器の弧腰を調幣した。水素iflj背嚴は脱窒索串90、95
％で外々210, 2401（NTP）－H2/kg－feed oilであった。水素化粘製後のシェールオイルを分

冊して得た答沸点留分の性状は全般的に良好であった。ヒ索は前段反応器にて300℃でほ
ば完全に除去された。また、後段触媒臘の温度が390℃を趨えると、活性劣化が蕃しくな

った。さらに、前段反応器予熱部でコーク閉議．が容易に起こるので、シェールオイルの水

素化精製においては、触媒眉入口付近ヘコークの生成を防止するための対策が非常に重要
であることが示唆された。

    これを要するに著者は重質油の水素化分解プ口セスについて、触媒設計の新知見を得た

も のであり 、触媒化 学工学お よび石油化 学工学の 進歩に寄与するところ大である。
    よって著昔は、北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格あるものと認める。
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