
1. 緒　　　言

石油留分の水素化精製においては，反応時間の経過とともに

成型触媒細孔内部にたい積する炭素質（コーク）が増大し，活

性劣化の主原因の一つになる1)～7)。反応中にたい積した触媒上

の炭素質はたい積量やたい積場所について検討されてきた。著

者らも，減圧軽油（VGO）を処理した使用済み触媒を TEM

（transmission electron microscope）観察して，炭素質が主にアル

ミナ担体上にたい積していることを見い出した8)。また，その

触媒上にたい積した炭素質が反応する油の細孔内での拡散を妨

害することが活性低下の主因となること，細孔内の拡散に炭素

質の真比重が大きな影響を持つことを報告した9)。一方，たい

積炭素の黒鉛化進行度あるいは微細構造と活性劣化の関係はほ

とんど検討されていない。特に，触媒床各位置にたい積してい

る炭素質あるいは触媒粒子内における炭素質の構造を明らかに

した報告はない。

ラマン分光法はこれまでにさまざまな炭素材料の黒鉛化度の

評価手法として利用されている。炭素材料のラマンスペクトル

ではグラファイト本来のスペクトルである Gバンド（1580

cm−1）に対して，グラファイト構造が乱れることによって生じ

る Dバンド（1360 cm−1）および D’バンド（1620 cm−1）が認め

られている。また，グラファイト構造の乱れが大きくなるに従

って，Dおよび D’バンドの Gバンドに対する相対強度が増し，

全体にブロードなバンド形状になることから，Dバンドと G

バンドの強度比（I1360/I1580）により黒鉛化度を評価した報告が

なされている10)～13)。ラマン分光分析はコークス等の黒鉛化度

の低い一連の炭素材料について，黒鉛化度の差異に対する感度

が高い。コークスなどにおいては，グラファイトに見られた

1580 cm−1のラマンバンド（Gバンド）は芳香族環積層の規則

性が低いことを反映し，1600 cm−1付近にシフトし，Dバンド

の強度を増す。さらに，石炭等では孤立した芳香族縮合環に起

因する芳香環の呼吸振動14),15) に同定されるブロードなバンド

が 1200～1400 cm−1に認められる。Fig. 1にカーボンブラック，

メソフェーズピッチおよび無煙炭のラマンスペクトルを示し

た14)。これらの中でも液晶相を持つメソフェーズピッチでも，

1200～1300 cm−1に芳香環由来のバンドが認められ，芳香環積

層結合が弱いことが示される。

本研究は，VGOの水素化精製反応中に成型触媒細孔内にた
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い積した炭素質に，上述したように炭素の特性把握手法として

優れているラマン分光の適用を試みた。顕微ラマン分光法を用

いて，断面径約 1500 µmの触媒粒子内において 10 µmの領域

ごとにたい積した炭素質を分析した。触媒は触媒床内上段，中

段および下段より採取し，床内位置における差異を検討でき

る。顕微ラマン分光法によって得られた結果を炭素材料におけ

るラマン分光分析結果と比較することによって，有機物から炭

素，さらに黒鉛化に到る進行度（炭化度）を推定し，その生成

機構を考察した。

2. 実　　　験

2. 1. 使用済み触媒の採取および前処理

使用済み触媒は，（株）ジャパンエナジー 水島製油所間接脱

硫装置にて VGOを約一年間処理した後，触媒交換時に反応塔

の上部入口より深さ方向に順次採取した。採取した触媒は触媒

層触媒床上段（入口付近: SC1），中段（SC2）および下段（出

口付近 : SC3）の 3種類である。なお，本装置の能力は

56,000 BSDであり，主として中東系の VGO（平均性状: S =
2.80 wt％，N = 1450 wtppm，V = 0.3 wtppm，Ni = 0.2 wtppm）

を処理している。触媒はオリエントキャタリスト（株）製脱硫触

媒 HOP-471（Co/Mo）を用いている。

全ての使用済み触媒は，トルエンを用いてソックスレー洗浄

を行った後，元素分析を行った。廃触媒は使用時の熱履歴を調

べるため，窒素気流下 500℃にて 2時間焼成を行った。

2. 2. 使用済み触媒のラマン分光分析

ソックスレー洗浄後の使用済み触媒は長軸が断面に対して垂

直になるよう樹脂に埋め込み，断面研磨後，ラマン測定に供し

た。触媒上にたい積した炭素のラマン分光分析は日本分光（株）

製 NRS-2000Bを用い，約 10 µmに絞り込んだレーザーを照射

した。各触媒における測定箇所は，触媒粒子断面の外周付近，

中心部およびその中間の 3箇所とした。

2. 3. 対照炭素質のラマン分光分析

各廃触媒上の炭素質を VGO由来の炭素質と比較するため，

窒素雰囲気下 400℃ に加熱した VGO中にアルミナ担体を 2時

間浸すことによって，担体上に炭素質をたい積させた。

炭素を析出させたアルミナ担体（SC4）は，廃触媒と同様に，

トルエンを用いてソックスレー洗浄および窒素気流下 500℃に

て 2時間の焼成を行い，それぞれ元素分析から炭素たい積量を

計算した。

また，ラマン分光分析も廃触媒と同様の方法にて行った。

3. 結　　　果

3. 1. 炭素たい積量

Table 1に，各触媒の炭素たい積量および焼成前後における

炭素たい積量の減少率を示す。使用済み触媒上にたい積した炭

素量は触媒床上段触媒（SC1）で最も少なく，触媒床下段にな

るに従って多くなり，触媒床下段触媒（SC3）で最も多くなっ

た。反応温度の上昇および分解反応の進行に対応している。使

用済み触媒を 500℃窒素気流下で焼成すると，触媒床上段触媒

および中段触媒（SC2）の炭素たい積量がそれぞれ 13 wt％ お

よび 14 wt％ 減少した。一方，触媒床下段触媒の炭素たい積量

は 2 wt％ しか減少しなかった。また，炭素を析出させたアル

ミナ担体（SC4）の炭素たい積量は 12.7 wt％ であり，焼成後

9.0 wt％ に減少した。炭素たい積量の減少率は 29 wt％ で，廃

触媒上の炭素たい積量の減少率に比べ約 2倍であった。VGO

の熱分解によってアルミナ担体上に生成した炭素質は，廃触媒

上の炭素質に比べ，多量の揮発分を含んでいた。

3. 2. 使用済み触媒のラマンスペクトル

Fig. 2に使用済み触媒 SC1，SC2，SC3および SC4のラマン

スペクトルを，Table 2にその解析結果をそれぞれ示す。反応

床低部になるにつれ，1350 cm−1および 1600 cm−1付近のバンド

がシャープになり，1100～1300 cm−1付近のブロードなバック

グラウンド型のバンドは徐々に小さくなり，1300，1210およ

び 1150 cm−1のバンドが徐々に明確になった。一方，SC4では

1600 cm−1付近のピークのみが観察され，1100～1400 cm−1付近

に明確にピークの特定できないブロードなバンドが認められ

た。SC4の 1100～1400 cm−1のバンドが極めてブロードである

のは，吸着物質のアルミナとの相互作用が大きいことを反映し

ているのであろう。SC1と SC4のラマンスペクトルは類似し

ているが，前者は熱履歴時間が長く，SC4は吸着した芳香族化

合物が炭素へ変化する過渡期であると考えるのが妥当であろ

う。
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Fig. 1 Raman Spectra of Amorphous Carbon Materials

Table 1 Results of Carbon Quantitative Analysis

Carbon [wt％]

Calcination
before after

SC1 6.8 6.0 13
SC2 7.9 6.8 14
SC3 11.2 11.0 2

SC4 12.7 9.0 29

Reduction 
[wt％]



3. 3. 触媒粒子内位置におけるラマンスペクトルの違い

Fig. 3に SC1の Fig. 4に SC3の触媒粒子断面内で測定した

ラマンスペクトルを示した。

SC1において，触媒粒子外周部から粒子中心部に向かって

1100～1300 cm−1付近に見られるブロードなバンドが徐々に減

少し，逆に 1600 cm−1の 1360 cm−1に対する強度比が顕著に増

大している。また，1600 cm−1のバンド強度が低下するととも

に，低波数へのシフトが認められた。これは，粒子内部の炭素

たい積量が外周部に比べ小さいこと，および炭化が進行してい

ることを示唆し，炭素質の体積密度が高いことに対応してい

る。

一方，SC3では触媒粒子内位置によって，ラマンスペクトル

に大きな違いは見られなかった。

3. 4. 焼成後のラマンスペクトル

Figs. 5，6，7および 8に SC1，2，3および SC4各触媒の

500℃，2時間の焼成後のラマンスペクトルを焼成前のスペク

トルと比較して示した。SC1および SC2では焼成することに

より，1100～1300 cm−1付近に見られたブロードなバンドが減

少し，1200 cm−1および 1300 cm−1にピークを有するバンドが明

101

J. Jpn. Petrol. Inst., Vol. 46, No. 2, 2003

Fig. 2 Raman Spectra of Spent Catalysts

Table 2 Results of Raman Analysis

Intensity Peak 1 Peak 2

Position 1600 cm−1 1350 cm−1 I1350/I1600 [cm−1] [cm−1]

SC1 edge 0.101 0.116 1.14 1601.0 1359.8
middle 0.082 0.065 0.80 1602.6 1357.3
center 0.082 0.068 0.82 1597.7 1357.3

Calcined edge 0.103 0.079 0.77 1604.3 1359.8
SC2 edge 0.188 0.184 0.98 1602.6 1362.3

Calcined edge 0.180 0.129 0.72 1606.8 1335.0
SC3 edge 0.290 0.224 0.77 1607.6 1332.5

middle 0.230 0.170 0.74 1606.8 1335.0
center 0.200 0.146 0.73 1606.8 1332.5

Calcined edge 0.109 0.082 0.76 1609.3 1335.0

SC4 edge 6.255 — — 1603.5 —
Calcined edge 0.384 0.367 0.96 1596.0 1343.2

Fig. 3 Raman Spectra of SC1



瞭になった。また，500℃ と比較的低温の焼成でも，1600 cm−1

のバンドの強度の増加が観測されたが，低波数へのシフトは認

められなかった。焼成後，SC1のスペクトルは SC2のスペク

トルにより類似してくるが，SC2の炭化度が若干進行してい

る。SC3においては焼成前後でラマンスペクトルに大きな変化

は観察されず，焼成後の SC2よりも炭化度が高い。

一方，SC4の焼成後ラマンスペクトルでは 1350 cm−1付近を

ピークとするブロードなバンドが認められた。1600 cm−1付近

のバンドは低波数へのシフトは認められたが，線幅はほとんど
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Fig. 4 Raman Spectra of SC3

Fig. 5 Raman Spectra of SC1 before/after Calcination

Fig. 6 Raman Spectra of SC2 before/after Calcination

Fig. 7 Raman Spectra of SC3 before/after Calcination



変化しなかった。

4．考　　　察

4. 1. 触媒上の炭素質の特徴

VGOの水素化精製触媒上にたい積した炭素質の炭化の進行

程度は反応器内の位置および触媒粒子内で明確に異なること

が，元素分析，揮発成分量およびラマンスペクトルによって認

められた。触媒床上段さらには触媒粒子外周部に生成する炭素

質は揮発成分が多く，そのラマンスペクトルからは VGO中の

芳香族成分が触媒上に吸着して縮合し多環構造が形成されてい

るものの，依然，積層構造は形成されていない。触媒床下段あ

るいは触媒粒子内部になるほどラマンスペクトルからは炭化度

の高い炭素質が形成されている。

また，焼成後の触媒床上段および中段触媒上の炭素のラマン

スペクトルがメソフェーズピッチのスペクトルに類似してい

た。これらの触媒上の炭素質は焼成によって揮発成分が揮発

し，または側鎖が切断され縮合芳香環が拡大し積層が進み，メ

ソフェーズピッチと同程度の炭化度を有したものであることが

推測される。しかし，偏光顕微鏡による，これら触媒上の炭素

質には，メソフェーズに特有の液晶相は観察されなかった。触

媒上に吸着し束縛された炭化反応では，芳香環の積層は局所的

に進むものの，液晶相を形成するのに十分な流動性が保証され

なかったのであろう。

一方，触媒床下段触媒においては焼成前後におけるたい積炭

素量の変化が小さく，I1350/I1600の強度比が最も小さかったこと，

さらにそのスペクトルが無煙炭のそれに最も近かったことなど

より，かなり高温での炭化が進行したものと考えられる。しか

し，Gバンドが 1600 cm−1に位置したままであり，線幅も減少

していないので積層の発達は高くない。

著者らは既報9) にて，触媒上の炭素質の密度は触媒床下部に

なるに従って高くなることを報告した。ラマン分析による触媒

床位置ごとの炭化度の変化は炭素質の密度変化と一致してお

り，炭化度の高い炭素質は触媒細孔内において真比重が大きい

と結論できる。

全ての触媒上にたい積した炭素質は 1100～1300 cm−1にショ

ルダーを示した。このショルダーは SC4上にたい積した炭素

質では観察されなかった。これらのショルダーは縮合環同士の

交差結合による平面構造の乱れを反映していると推定できる。

触媒上で生成された縮合環は反応時間の経過とともに平面的な

広がりが増大する。触媒細孔内の束縛された環境下では，隣り

合う縮合環の面方向は必ずしも一致しない。そのため，縮合環

同士の連結において平面に乱れを生じる。一方，SC4では

VGO成分が液相熱分解によって縮合し，吸着した成分を含む

ため吸着成分中の縮合環同士の連結の割合が少なく，平面配列

の乱れは目立たなかったものと考えられる。

4. 2. 触媒上の炭素生成機構について

触媒床上段における炭素質の特徴は以下の 3点であった。

（1）揮発成分が多く含まれている。

（2）縮合環が未発達である。

（3）粒子内の炭素たい積量および炭素質の炭化度に分布がある。

触媒床上段では，原料油中のアスファルテンなどの高分子量

化合物は，水素化分解と同時に相溶性が低下し，上段触媒の外

周部に吸着し炭化する。水素化分解生成物は触媒床中段および

下段に送られるが，一部の生成物および比較的低分子な芳香族

成分は触媒細孔内部に拡散浸透し，一部は触媒上で縮合し炭素

質となる。触媒内部への拡散は遅いので，粒子内部の炭素吸着

量は少ないが，外周部に比較し，水素化反応による発熱が粒子

内で蓄熱され，温度が上昇することによって高温となり炭化が

進む。また，500℃ による焼成によって揮発成分が除去され，

炭化が進行したことから，触媒表面の温度履歴は 500℃以下で

あったことが推察される。

一方，触媒床下段での炭素質の特徴は以下の 3点である。

（1）炭化が進行している。

（2）粒子内外における炭素質の炭化度の差が小さい。

（3）揮発成分の含有量が小さい。

触媒床下段では水素化分解反応が進み，側鎖の分解などによ

って生じた低分子量炭化水素等の濃度が高くなると同時に反応

温度が最も高くなる。反応によって生じた低分子量化合物が触

媒上で縮合し，密度の高い炭素質となる。またこれらの分子は，

細孔内での拡散性が高いため，触媒粒子内外の炭素の量および

質ともに差が小さい。500℃ 焼成によって，ほとんど揮発分が

発生しなかったこと，およびスペクトルに変化がなかったこと

から触媒表面は 500℃以上の温度履歴があったことが推察され

る。

触媒床中段では，触媒上にたい積した炭素質は原料も温度履

歴も触媒床上段および触媒床下段触媒の中間的であることを反

映したものである。

4. 3. 触媒表面温度について

触媒床上段および中段では，焼成することによって，触媒上

の炭素質の炭化度は高くなった。すなわち，触媒床上段および

中段での炭化温度は 500℃以下であると推定できる。一方，触

媒床下段では 500℃焼成によって炭化度は変化しなかった。こ

れは触媒床下段での炭化温度が 500℃以上であったことを物語

っている。触媒床内の反応雰囲気温度は全ての部位で 410℃以

下であったにもかかわらず，触媒表面はそれより高い温度を履

103

J. Jpn. Petrol. Inst., Vol. 46, No. 2, 2003

Fig. 8 Raman Spectra of SC4 before/after Calcination



歴していると考えられる。VGOの水素化反応により生じた反

応熱によって，触媒の表面温度は局所的に雰囲気温度より高い

温度を履歴した可能性が示唆される。

アルミナ担体触媒は伝熱性が低く，細孔内部で生じた反応熱

が除熱されにくい。そのため，触媒表面温度が上昇し，炭素質

のたい積および炭化反応が促進されると説明できる。こうした

結果は，触媒上炭素質の炭化度をラマン分析によって詳細に調

べれば，触媒表面の局所温度を推測することが可能と思われ

る。

5. 結　　　論

使用済み触媒の顕微ラマン分光分析により以下の結果を得

た。

（1）触媒床上段および中段の触媒上にたい積した炭素質は 10～

15 wt％の揮発成分を含有していた。

（2）触媒上の炭素質において，縮合芳香環構造の発達が観察さ

れた。

（3）触媒床上段触媒粒子外周部にたい積した炭素質は原料油中

のアスファルテン由来のものであると考えられる。

（4）触媒床上段触媒粒子内部にたい積した炭素質は原料油中の

アスファルテンおよびその分解性生成物由来のものと考えら

れ，その炭化度は外周部のものに比べ高かった。

（5）触媒床下段では反応温度の上昇および分解反応の進行に伴

い，炭素質の炭化度が上昇するとともに粒子内の炭化度が均一

になった。

（6）触媒上の炭素質の炭化度より触媒表面温度を推測すること

ができる。
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ラマン分光分析による減圧軽油脱硫触媒上にたい積した炭素質の分析
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……………………………………………………………………

約一年間，減圧軽油（VGO）を処理した商業装置の触媒床

より深度別に採取した廃触媒の組成およびラマン分光分析を行

った。触媒上にたい積した炭素質の量は触媒床下部ほど多かっ

た。各位置の触媒のラマンスペクトルを比較したところ，触媒

床上部では触媒粒子内部ほどあるいは触媒床下部になるほど

1600 cm−1および 1350 cm−1のバンドがシャープになり，炭化の

進行が認められた。各触媒を 500℃ 窒素気流下，2時間焼成し

た前後のラマンスペクトルを比較したところ，触媒床上部およ

び中部触媒上の炭素質のバンドはシャープになるが，触媒床下

部の触媒上の炭素質のバンドは変化しなかった。上中部の触媒

にたい積した炭素質は 500℃ で炭化が進むことを示しており

500℃以下での生成が示唆される。

つまり，触媒層上部にたい積した炭素質は VGOに混入した

アスファルテンが吸着し，反応温度 400℃近傍で縮合したと考

えられる。触媒床下部触媒上にたい積した炭素質は，水素化処

理過程の VGO吸着物が反応熱によって温度上昇し 500℃ 以上

の高温となった触媒表面で炭化し，ある程度黒鉛化が進行した

と推測できる。触媒上にたい積した炭素質の炭化度は触媒表面

の熱履歴を反映しており，炭化度を詳細に調査することによっ

て発熱反応に伴う触媒表面の熱履歴を推定することが可能にな

るものと考えられる。


