
1. 緒　　　言

我が国の石油製品の需給動向は，1980年代から特に中間留

分およびガソリン留分の需要が増加し，残油をアップグレーデ

ィングすることが必要となってきた。また，近年重油の需要も

減少の一途をたどっており，残油処理は非常に大きな問題とな

っている。

残油のアップグレーディングの方法は，熱分解型および水素

添加型に分類できる1),2)。熱分解型のアップグレーディングの

方法としては，ビスブレーカーやコーカーが挙げられる。熱分

解によって炭素を析出させることも可能であり，溶剤脱歴によ

って重質分を除去することも容易になる。ビスブレーカーはマ

イルドな熱分解法であり，比較的低圧条件において，触媒を使

用せずに熱分解反応を行う。常圧残油（AR）や減圧残油（VR）

が原料油として用いられ，分解反応を行うことで，一般的に軽

油留分を用いる重油調合用ブレンド基材の配合量を減少させる

ことができる。しかしながら，分解率は 20％ 程度あり，根本

的なアップグレーディングとは言い難い。

一方，コーカーは残油のアップグレーディングの手段として

古くから用いられてきた。このプロセスでは，金属分および残

留炭素分（CCR）がコークスとして完全に除去されたナフサ，

軽油および重質軽油が高収率で得られる。

コーカーにはバッチ式と連続式があり，バッチ式にはディレ

ードコーカー3),4) やユリカ5),6) が，連続式にはフルードコーカー

やフレキシコーカーがある。これらコーカーは残油から高い中

間留分の得率が得られる利点はあるが，分解留出油は硫黄分が

高く，安定性も悪いため高圧の二次処理が必要である。また，

原料油に対して約 30％ 生成する副生コークスの利用が課題で

ある。しかしながら，フレキシコーカーはフルードコーカーに

コークの連続ガス化装置とコークガスの脱硫装置が付いた装置

であり，コークスの得率を約 1％程度に低減できる。

水素添加型のアップグレーディングの方法としては，固定床

式および沸騰床式の水素化処理および水素化分解がある。固定

床式の代表的なプロセスとして ARを処理する直接脱硫装置

（直脱）が挙げられる。直脱と残油流動接触分解装置（RFCC）

を組み合わせることで，残油留分からガソリン留分を生産でき

るため，残油のアップグレーディングの手段としては，非常に
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有効である。仮に，残油のアップグレーディングを直脱＋

RFCCで行う場合，中国や東南アジア系の残油はパラフィニッ

クな組成からなり，硫黄分や金属分が少なく，中には RFCC

に直接導入可能な場合もある。しかしながら，中東系の残油を

RFCCおよび水素化分解装置などで直接処理するには，多量に

含まれる CCRや金属分などが触媒被毒物質となるため，技術

的な障害となっている7)～9)。原料油中のニッケルやバナジウム

等の金属分は，主にアスファルテン中に存在し，一部レジン中

にも存在している10)～13)。直脱では，リアクター前段部に平均

細孔径が大きな触媒を用いて，アスファルテンやレジンを水素

化，分解する処理を行っている14)。このような ARや VRの水

素化脱硫（HDS）および水素化脱金属（HDM）を行う触媒技

術に関する研究も盛んに行われてきた15)～31)。

そこで，本研究は VRを前処理した後に，直脱で処理するこ

とで，残油を有効に処理できるアップグレーディング技術の開

発を目標とした。RFCC装置における経済的処理可能な原料油

の性状としては，CCR 8 mass％ 以下および金属含有量 25

massppm以下である。そこで，直脱処理で 30～35％ の現行の

VR転化率を大幅に越える 45％ 以上の転化率を達成するため，

前処理としての転化率を 25％以上とした。

こうした目標を達成するため，アスファルテン等の巨大な分

子を有効に分解するために，平均細孔径を大きくしたアルミナ

担持 NiMo系の触媒を開発した。アルミナ担体にボリアを付与

（ボリア－アルミナ担体）することで，アルミナ担体の骨格を保

持しつつ，分解活性の向上を図った。VRの前処理で用いるリ

アクターは，半年毎に切り替えて触媒交換を行うスイングリア

クター方式とし，現行の直脱条件で，VR 100％ の処理を半年

以上維持できる VR前処理触媒を目標とした。

開発した VR前処理触媒を用いて，VRの前処理条件による

VRの分解反応を動力学的に整理した。VRを前処理した後に

直脱で処理するプロセスにおいて，直脱における反応性および

生成油性状の変化から，開発した前処理触媒の特徴を議論し

た。

2. 実　　　験

2. 1. 触媒および原料油

VRの前処理として，ボリア－アルミナ担体に，活性金属と

して NiMoを担持した触媒を使用した。また，直脱評価では，

平均細孔径が異なる 3種類の触媒を使用した。前段部にはボリ

ア－アルミナ担体に，活性金属として NiMoを担持した触媒を，

中段および後段部にはアルミナ担体に NiMoを担持した触媒を

使用した。触媒の物理性状を Table 1に示す。本研究のアルミ

ナは大細孔径を有しているが，実用上の要求強度を満たしてい

る。

原料油としては，性状が異なる 2種類の中東系のクウェート

減圧残油（KU-VR1，KU-VR2）を用いた。さらに，直脱評価

は，前処理で精製された生成油を用いるが，基準のデータ採取

には中東系のクウェート常圧残油（KU-AR）を前処理せずに

用いた。これらの原料油の性状を Table 2に示す。

2. 2. 反応装置

VR前処理装置は，二つの固定床高圧流通反応器を並列に装

備し，半年で切り替えるスイング方式とし，通算約 1年間の寿

命評価を行った。Table 1に示す平均細孔径が最も大きいボリ

ア－アルミナ触媒 Cat.Cを充填した。反応条件は水素分圧 14.2

MPaおよび LHSV（liquid hourly space velosity）を 0.4 h−1一定

とし，生成油中の金属分を一定とするために触媒の活性劣化に

合わせて昇温した。

直脱用固定床高圧流通装置の原料油供給口側から Table 1に

示す触媒を Cat.D，Cat.E，Cat.Fの順序で充填して，脱硫反応

を調べた。反応条件は，水素分圧 14.2 MPaおよび LHSVを 0.2

h−1一定とし，生成油中の硫黄分を一定とするために触媒の活

性劣化に合わせて昇温した。

Fig. 1に示すように，前処理および脱硫反応を同時かつ連続

的に行い，触媒寿命を評価した。

2. 3. 触媒分析

触媒の酸量は，アンモニアの昇温脱離（NH3-TPD）装置（日

本ベル社製，マルチタスク TPD）を用いて測定した。測定の

手順としては，触媒を 0.1 g測定管に充填した。TPD（tempera-

ture programmed desorption）装置に測定管を装着した後，1時

間かけて He雰囲気下にて 500℃ まで昇温した。昇温後 500℃，

1時間，He雰囲気下にて保持した。さらに，800℃ に昇温後，
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Table 1 Physical Properties of Catalyst

Surface area Pore volume Mean pore diameter
[m2/g] [cm3/g] [relative]

Cat.A 125 0.68 1.0 (base)
Cat.B 130 0.71 1.0 (base)
Cat.C 90 0.65 1.4
Cat.D 100 0.62 1.1
Cat.E 250 0.56 0.5
Cat.F 310 0.54 0.4

Table 2 Properties of Feedstock

KU-VR1 KU-VR2 KU-AR

Density [g/cm3] 1.0425 1.0282 0.9744
Sulfur [mass％] 5.0 4.3 4.0
CCR [mass％] 24.0 21.0 12.0
Metal(Ni + V) [massppm] 305 200 80
Asphaltene [mass％] 11.5 8.8 3.6
VR yield [mass％] 85.1 87.2 46.3

CCR: Conradson carbon residue. VR yield: 538℃ heavier
fraction.

Fig. 1 Flow Sheet of VR Pretreatment Unit and HDS Unit



1時間真空排気し，排気が終了した後，アンモニアを吸着させ

た。アンモニアを吸着後，30分真空排気し，600℃ まで 8.3℃/

minの速度で昇温し，アンモニア脱離量を測定した。

3. 実 験 結 果

3. 1. 減圧残油前処理触媒へのボリア添加効果

Table 1に示す，ほぼ同等の物理性状を有するアルミナ担体

を用いた Cat.A，ボリア－アルミナ担体を用いた Cat.Bの NH3-

TPDによる測定結果を Fig. 2に示す。ボリアを添加した Cat.B

は，NH3-TPDにおける低温側の脱離ピークの増加を示す。そ

のため，ボリア－アルミナ触媒は酸強度が弱い酸点が多い。

さらに，ベンチプラントを用いて Cat.Aおよび Cat.Bの活性

を評価した。脱金属率（HDM）は Eq.（1）で求めた。

（1）

ここで，Mfは原料油中の金属分（Ni + V）の濃度，Mpは生

成油中の金属分（Ni + V）の濃度である。

VR転化率（VR conversion）は Eq.（2）で求めた。

（2）

ここで，VR+は 538℃ 以上の留分の割合，fは原料油，pは

生成油である。

Cat.Aおよび Cat.Bを用いたベンチプラントによる評価にお

いて，反応温度を同様に変化させてデータを採取した。Cat.A

および Cat.Bにおける脱金属率と VR転化率との関係を Fig. 3

に示す。同じ脱金属率で比較した場合，Cat.Bは Cat.Aよりも

10％ 以上 VR転化率が高い。Cat.Aおよび Cat.Bは担持金属種

および担持量が同一であるため，VR転化率の向上はボリア－

アルミナ担体の寄与と考えられる。

次に，ボリア－アルミナ担体の平均細孔径をできる限り最大

にした Cat.Cと，基準の HDM触媒よりやや平均細孔径を大き

くした Cat.Dを用いて，ベンチプラントによる活性評価を行っ

た。脱硫率（HDS）は Eq.（3）で求めた。

（3）

ここで，Sfは原料油中の硫黄濃度，Spは生成油中の硫黄濃度

である。

Cat.Cおよび Cat.Dにおける脱金属率と脱硫率の関係を Fig.

4に示す。同じ脱金属率で比較すると，平均細孔径が大きい

Cat.Cは Cat.Dよりも脱硫活性が低いが，同じ脱硫率で比較し

た場合，Cat.Cは Cat.Dより脱金属率が 3～4％ 高い。したがっ

て，同一 HDSを得るための反応温度は Cat.Cの方が高く，同

一 HDMを得るための反応温度は Cat.Dの方が高い。

3. 2. 減圧残油前処理触媒の寿命評価

大細孔径のボリア－アルミナ触媒である Cat.Cを用いてベン

チプラントで長期寿命評価を行った。スイングリアクターの片

方を用いて KU-VR1により前半の約半年間評価を行った。本

ベンチ評価における HDM活性の推移を Fig. 5に示す。HDM

活性は Eq.（4）に示す一次の反応速度式で整理し，380℃ に補

正した相対反応速度定数（km）で示した。

（4）

ここで，Mfは原料油中の金属分（V，Ni），Mpは生成油中の

金属分，LHSVは液空間速度（liquid hourly space velosity）であ

る。生成油中の金属分が一定となるように，触媒の活性劣化に

合わせて昇温した。

HDS活性の推移を Fig. 6に示す。なお，HDS活性は Eq.（5）

に示す二次の反応速度式で整理し，380℃に補正した相対 HDS

速度定数（ks）で示した。なお，温度補正した速度定数は活性

化エネルギーを使って求めた。

km
M
M

= 



 ×ln ( )f

p
LHSV

( )HDS mass％
S S

S
=

− ×f p

f
100

VR conversion (％)
VR VR

VR
f
+

p
+

f
+= − ×100

HDM
M M

M
( )massppm f p

f
= − ×100
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Fig. 2 Spectrum of VR Pretreatment Catalyst Analyzed by
NH3-TPD

Fig. 3 Relationship between HDM and VR Conversion on VR
Pretreatment Catalyst

Fig. 4 Relationship between HDM and HDS on VR Pretreat-
ment Catalyst



（5）

ここで，Spは生成油中の硫黄濃度，Sfは原料油中の硫黄濃度

である。

実験開始後，活性は約 20日間で安定し，その後一定の劣化

挙動を示した。HDM一定運転での触媒劣化データが採取でき

たことから，VR転化率の限界評価を行うため，運転日数が約

130日経過した時点で，運転温度を 390℃ から装置の運転限界

温度である 410℃ 一定に変更した。運転温度を変更しても

HDM速度定数はやや低下し，かつ活性劣化もやや大きくなっ

た。運転日数が 190日に到達した時点で，一定の金属分を得る

ための要求温度が，装置の上限温度（410℃）に達したため，

新しい触媒を充填した別のリアクターに切り替えて反応を継続

した。リアクター切り替え後は，性状が異なる VRの反応性お

よび劣化データを採取するために原料油を金属分が少ない

KU-VR2に変更して評価した。運転モードは生成油中の金属分

が一定となるように，触媒の活性劣化に合わせて昇温した。リ

アクター切り替え後，活性は約 20日間で安定し，その後一定

の劣化挙動を示した。通算の運転日数が 260日（スイングによ

るリアクター交換後 70日）の段階で，一定の金属分を得るた

めの要求温度は運転上限温度に対して約 30℃ 低い温度であっ

た。この結果から，1年間の運転期間で触媒の能力を有効に使

用することを考えると，さらに HDMのシビアリティーを上げ

た処理が可能である。

以上，VRの前処理として，スイングリアクター方式により

半年毎にリアクターを切り替える方法でベンチプラントによる

寿命評価を行った結果，目標の HDMを維持したまま 1年以上

の運転が可能であることが分かった。評価の途中で KU-VR1

から KU-VR2に変更しているが，劣悪な KU-VR1で半年以上

の触媒寿命が確認されたことから，スイングリアクターにより

リアクターを切り替えることで，劣悪な VRを 1年間処理可能

であることが示唆された。また，KU-VR1による評価で運転日

数が 190日時点でのMOC（metal on catalyst）は 65 mass％，ス

イングによるリアクター交換後，KU-VR2による評価で運転日

数が 70日時点での MOCは 17 mass％ であった。前処理触媒

として開発したボリア－アルミナ触媒は，HDM活性が高く，

さらに Niや Vを従来の HDM触媒以上に捕そくしても触媒の

性能を維持できることから耐メタル性が非常に優れている。

3. 3. 直脱触媒の寿命評価

直脱における触媒寿命評価はベンチプラントを用いて行っ

た。直脱で使用する触媒は，反応器入口に平均細孔径が大きい

HDM触媒を配置し，順次細孔径が小さい HDS触媒を組み合

わせて使用した。本研究では，VR前処理油を効率的に分解さ

せるため，HDM触媒としては VR前処理触媒 Cat.Cよりやや

平均細孔径が小さいボリア－アルミナ触媒である Cat.Dを使用

した。なお，Cat.Dは基準の HDM触媒（Cat.A）と比較すると

平均細孔径は大きい。また，中段の HDS触媒として Cat.E，後

段の HDS触媒として Cat.Fを使用した。Cat.Eおよび Cat.Fは

アルミナ触媒である。

運転は生成油中の硫黄分が一定となるように，触媒の活性劣

化に合わせて昇温して行った。HDS活性の推移を Fig. 7に示

す。なお，HDS活性は Eq.（5）に示す二次の反応速度式で整理

し，380℃ に補正した相対 HDS速度定数（ks）で示した。運

転の開始は KU-ARで行い，触媒の活性劣化が安定した運転日

数が 70日付近で，VR前処理装置と接続して連続的に KU-

VR1の前処理油を導入した。Fig. 7より，原料油を KU-ARか

ら VR前処理油に切り替え直後，HDS活性は急激に低下した

が，その後安定して推移した。運転日数 140日付近で HDS活

性に若干の変動が見られた。これは，VR前処理装置の運転モ

ードを 410℃一定に変更したため，その影響により変動したも

のと考えられる。その後，運転日数が 200日を経過した時点

で，原料油を KU-ARに変更した。KU-ARに変更直後，HDS

活性は急激に上昇したが，VR前処理油導入以前の HDS活性

ks
S S

= −



 ×1 1

p f
LHSV( )
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Fig. 5 Trends in HDM Activity at VR Pretreatment Unit

Fig. 6 Trends in HDS Activity at VR Pretreatment Unit

Fig. 7 Trends in HDS Activity at HDS Unit



と比較すると，顕著に低下し，触媒劣化が進行する。運転日数

が 220日以降，原料油を KU-ARから KU-VR2の前処理油に変

更した。

運転日数が 140日以前に導入された VR前処理油は，VR前

処理装置により金属分一定運転のもと低温で処理された前処理

油だが，それ以降に導入された VR前処理油は，高温（410℃）

一定運転により処理された VR前処理油が導入されている。そ

こで，運転日数 140日前後の HDS活性の推移および触媒劣化

を比較すると，140日以降の ksがやや向上していることから，

高温で処理すれば脱硫率が高くなる。一方，通油日数に対する

ksの減少度は 140日前後でほぼ同等であることから，VR前処

理油の触媒劣化への影響は同等であることが分かった。

3. 4. VR前処理条件の検討

VR前処理装置における前処理条件の検討を行った。ここで

は，反応温度の影響を検討した。上記 3. 2. 項に示した VR前

処理触媒を用いたベンチプラントによる寿命評価の中で，KU-

VR1を原料油として，反応温度が異なる 3種類の VR前処理

油（VR pretreatment oil）を採取した。380℃ で採取した生成油

を VR前処理油 A（VPO_A），395℃ で採取した生成油を VR

前処理油 B（VPO_B），410℃ で採取した生成油を VR前処理

油 C（VPO_C）とした。VR前処理油の性状および直脱におけ

る反応性を Table 3に示す。高温で前処理するほど硫黄分，

CCR分および金属分が減少し，VR転化率が増加する。特に，

410℃ の反応温度では目標とする 25％ 以上の VR転化率が達

成できた。

次に，前処理条件と VR転化率の関係を定量化するため，

VRの分解反応を反応速度式で整理し，反応速度の温度変化を

アレニウスの式で表現した。分解速度定数と温度との関係を

Fig. 8に示す。

なお，VRの分解速度定数（kc）は一次で整理し，Eq.（6）に

示す式で求めた。

（6）

ここで，cは VR転化率である。

Fig. 8に示すように，分解速度定数と温度との関係から反応

の活性化エネルギーを求め，目標とする 25％ 以上の VR転化

率が得られる反応温度は本条件下では 405℃と推定した。

さらに，前処理条件の組成への影響を調べた。VR，ARお

よび VR前処理油の組成を Fig. 9に示す。Fig. 9より，高温で

処理するほど重質成分であるレジン分やアスファルテン分が減

少していることが分かる。また，VPO_Bおよび VPO_Cでは

KU-ARと類似した組成を有している。

3. 5. VR前処理油の直脱反応装置における反応性

VR前処理条件の検討を行った反応温度が異なる 3種類の

VR前処理油（VPO）の直脱における反応性を検討した。VPO

の反応性評価については，ベンチプラントを用いて行った。ベ

ンチプラントによる評価は，3. 2.項で示した触媒寿命評価と同

じ条件で行った。運転モードは反応温度一定（390℃）で行っ

た。評価は一定条件に保持したベンチプラントに KU-ARと

VPOを交互にそれぞれ約 10日間通油した。その間，適宜生成

油を採取した。KU-AR の直脱生成油を PO(AR)，VPO_A，

VPO_B，VPO_Cの生成油をそれぞれ PO(VPO_A)，PO(VPO_B)，

PO(VPO_C)とした。

HDS活性は Eq.（5）に示す相対 HDS速度定数（ks）で示した。

さらに，各 VPOの HDS活性については，KU-ARの ks(AR) に

対する VPOの ks(VPO) の相対 HDS活性を求めた ks(AR) は，VPO

を通油した前後の ksの平均値とし，ks(VPO) も通油した全デー

タの平均値とした。一方，HDM活性は Eq.（4）に示す相対反応

速度定数（km）で示した。HDS活性と同様に相対 HDM活性

を求めた。HDSおよび HDMの相対活性を Table 3に示す。

HDS活性，HDM活性ともに VPO_A＜VPO_B＜VPO_Cの順に

kc c= −( )












×ln 1
1

100
LHSV
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Fig. 8 Arrhenius Plot of Hydrocracking Reaction

Table 3 Properties and Relative Activities of VR Pretreatment
Oil

VPO_A VPO_B VPO_C

Sulfur [mass％] 3.1 2.5 2.3
CCR [mass％] 17.5 15.9 15.3
Metal(Ni + V) [massppm] 100 86 80
VR conversion [％] 11.5 18.0 29.0

ks(VPO)/ks(AR) 0.31 0.36 0.41
km(VPO)/km(AR) 0.37 0.42 0.47

CCR: Conradson carbon residue.

Fig. 9 Composition of VR, AR and VR Pretreatment Oils



高い値を示すことから，高温で前処理するほど，直脱での反応

性が向上することが示された。得られた生成油の性状を Table

4に示す。なお，VR転化率は VR前処理と直脱処理を併せて

示した。高温で前処理した VPO_Cの生成油 PO(VPO_C) では，硫

黄分，金属分および CCRが低い値を示したが，KU-ARの生成

油 PO(AR) と比較すると，いずれも高い。それでも，RFCCの原

料油レベルとされる CCRおよび金属量までアップグレーディ

ング可能であることを確認できた。VR転化率については生成

油 PO(VPO_C) で目標である 45％ 以上を達成している。この結果

から，高温での VR前処理が有効である。

直脱生成油の組成を Fig. 10に示す。VPOを直脱処理した生

成油は，いずれも類似した組成であった。一方，PO(AR) は

PO(VPO) と比較して，アスファルテン分，レジン分およびアロ

マ分が少なく，飽和分が多い。

4. 考　　　察

本研究では，直脱と RFCCの組合せが，VRをガソリン留分

に転化できる非常に経済性の高いプロセスであることに注目し

た。直脱の前処理として，大細孔径のボリア－アルミナ担体に

NiMoを担持した触媒を用いて，金属除去，脱硫に加えて，

VRの軽質化促進を試みた。

VR中の成分は，極性官能基を含み，かつ長鎖アルキル基を

有する芳香族環から構成されている32),33)。また，芳香族性およ

び極性の高いアスファルテンやマルテン中の極性成分であるレ

ジンは，芳香族積層相互作用に由来する凝集構造が観測され，

一方，比較的脂肪族性の高い飽和分やアロマ分では，アルキル

側鎖間の絡み合いに由来する構造が観測されたとの報告もあ

る34)。このように VR中では芳香族性あるいは脂肪族性化合物

における凝集相互作用の寄与の度合いによって凝集構造は異な

るが，アスファルテンを核としたミセルを形成している。この

ようなアスファルテン等の巨大な分子を有効に分解するために

は，触媒の平均細孔径を大きくして，細孔内での拡散性を向上

させるとともに，アルミナ系担体の酸性質の制御が必要と考え

た。酸性質を付与するため，アルミナにボリアを添加した結

果，同じ HDMにおいて VRの転化率が向上した。ボリアの添

加によりアルミナ触媒と比較して酸強度が弱い酸点が増加し，

VRを効率的に分解できたと推察される。

一方，従来のアルミナ触媒では，平均細孔径を従来の HDM

触媒以上に大きくすると触媒の強度が低下するが，ボリアの添

加によりこの問題も解決できた。ボリア－アルミナ担体を用い

て触媒の平均細孔径を大きくすることで，HDM活性も向上し

た。また，大細孔径化することで，VR中のレジンやアスファ

ルテン等の重質成分の分解を促進できた。

VRの前処理触媒として有効であったボリア－アルミナ触媒

を充填した固定床のリアクターを並列に二つ装備したスイング

リアクター方式を用いて，寿命を評価した。半年毎にリアクタ

ーを切り替えることで，システムとして通算 1年以上継続して

高い HDM活性および VR転化率を維持できた。

中東系の KU-VRを用いて動力学的解析を行った結果，目標

である VR転化率 25％ 以上を達成するための前処理条件とし

ては，405℃ 以上の反応温度が必要であることが分かった。

VRの高温での反応に関しては，市販の NiMoアルミナ触媒を

用いて，400℃ 以下の反応温度における水素化処理では，アス

ファルテンの含有量が減少し，マルテンへの転換が進行する

が，420℃ では逆に芳香族性の高いアスファルテン分が増加し

たとの報告もある34)。しかしながら，本研究ではボリア－アル

ミナ触媒を用いて VRを高温（410℃）で前処理するほど，ア

スファルテンの分解が進み，ARと類似した組成に改質でき

た。本研究の目的は，VRを前処理して脱硫することで，

RFCCの原料化を目指している。本技術により RFCCの原料が

精製できれば，VRからガソリン基材を精製できることから白

油化が進み，C重油の削減に寄与する。したがって，VR前処

理装置では，低温で脱金属率一定の条件で運転するよりも，分

解を指向して高温条件での運転が有効と考えられる。

VRを高温で前処理した前処理油は，低温で前処理した前処

理油と比較して，直脱での反応性が高い。高温で VRを前処理

することで VR転化率が上昇し，易反応性の減圧軽油（VGO）

留分が増加するため，直脱での反応性が向上すると考えられ

る。さらに，VRを高温で前処理した前処理油は，ARと比較

して飽和分，芳香族分，レジン分およびアスファルテン分の組

成が極めて類似している。しかしながら，VR前処理油の反応

性が依然 ARの反応性と比較して乏しいのは，難反応性のレジ

ンやアスファルテンがより多く残存するためである。Table 3

の VR転化率が示すように，VR前処理油では依然 VR留分が

多く残存していることから，ARと類似した組成を有するもの

の，重質な成分を多く含んでいると推察される。それらの成分

の分解は直脱触媒では十分に進行しない。
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Table 4 Properties of Product Oil

PO(AR) PO(VPO_A) PO(VPO_B) PO(VPO_C)

Sulfur [mass％] 0.14 0.45 0.40 0.38
CCR [mass％] 2.7 8.6 8.5 8.2
Metal(Ni + V) [massppm] 7 35 28 23
VR conversion [％] 39.5 36.0 37.3 46.2

CCR: Conradson carbon residue.

Fig. 10 Comparison of Product Oils



一方，直脱における触媒劣化に関しては，前処理条件に依存

せず，ほぼ一定であった。最終的に，VRの前処理装置と直脱

装置を組み合わせて処理することで，VR転化率 45％ 以上を

達成した。

本研究において，VRを半年毎にリアクターを切り替えるス

イング方式で前処理を施した後に直脱処理を行うプロセス開発

を行った結果，1年間安定して良好な RFCCの原料油を生産で

きる技術を確立できた。

5. 結　　　言

VRをボリア－アルミナ担体に NiMoを担持した触媒を充填

した固定床のスイングリアクターで前処理した後に脱硫して，

RFCCの原料油とするアップグレーディングについて，以下に

示す知見を得た。

（1）VRの前処理用の触媒として，ボリア－アルミナ触媒を用

いることで，触媒の大細孔径化が可能となり，ボリア添加によ

る酸性質の変化と相まって，VR転化率および HDM活性が向

上した。

（2）大細孔径ボリア－アルミナ触媒を用いた VRの前処理装置

としての長期寿命評価を実施し，スイングリアクター方式で半

年毎にリアクターを切り替えることで，通算 1年以上継続して

高い HDM活性および VR転化率を維持できた。

（3）VRの前処理条件の検討を行い，VRの分解反応を反応速

度式で整理するとともに，目標の VR転化率を達成するための

前処理方法として，高温運転が有効であることを見出した。

（4）直脱における触媒劣化に関しては，前処理条件に依存せ

ず，ほぼ一定であった。

（5）VRの前処理装置と直脱装置を組み合わせて処理すること

で，VR転化率 45％以上を達成した。
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直接脱硫（直脱）と残油流動接触分解装置（RFCC）を組み

合わせて，減圧残油（VR）を効率的にガソリン留分へ転化す

るための VR前処理および分解反応性に関する研究を行った。

直脱の前処理としてスイング方式のリアクターを用いて，大細

孔径のボリア－アルミナ担体に NiMoを担持した触媒を使い，

水素化脱金属（HDM）を促進するのと同時に VRを軽質化す

ることを試みた。

VR前処理触媒と直脱触媒の寿命評価を行った結果，VR前

処理触媒の寿命は約半年であり，半年毎にリアクターを切り替

えるスイング方式で 1年以上の運転が可能であった。直脱では

VR前処理油を処理して 1年間運転が可能と推定された。

VRの前処理条件による前処理油の性状変化に着目し，VR

の分解反応を動力学的に整理した。さらに，前処理条件の異な

る前処理油の直脱装置における反応性や直脱生成油の性状につ

いて検討した。VRを高温で前処理するほど，常圧残油（AR）

に近い組成となり，直脱における反応性も向上した。一方，前

処理油処理時の直脱における触媒劣化については，前処理条件

によらずほぼ一定であった。VRの前処理装置と直脱装置を組

み合わせて処理することで，VR転化率 45％以上を達成した。


