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MeasurementsofremaininghydrodesulfUrizationactivityandphysicalpropertiesof5catalystswithdifferent
cokeandmetalcontentsafterusingthemyearoperationincommercialhydrodesulfUrizationoperationwerecar-
riedouttoelucidatetheinteractiveeffectofcokeandmetaldepositionsoncatalystdeactivationTheproperties
ofthedepositedcokeontheusedcatalystswerealsoexaminedHydrodesulfnrizationofanatmosphericresidue
wasperfOnnedoveranewcatalystinthesamemannerasusedonefOrofthecokeproperties・

Thephysicalproperties,suchassurfacearea,porevolumeandmeanporediameter,andtheremainingactivity
werecolTelatedwiththevolumeofdeposits(cokeandmetal)calculatedfromthespecificvolumeofcokeand
metaL

SincetheC/Hratioofdepositedcokewasdirectlyproportionaltothecokecontent,itwasconsideredthatthe

cokewasfbnnedfromthesamecokeprecursorthathadgraduallycondensedand/ordehydrogenated、Thecoke
contentonthecatalystdecreasedwiththecontentofthemetal・Atthesametime,thedecreasinginthealiphatic
hydrocarbonsinthecokewasfasterthanthatinthearomatichydrocarbons・Theremainedcatalyticactivityof
theconmerciallyusedcatalystsdecreasedlinearlywiththecontentofthedeposits・

Fromtheseresults，itwasconsideredthattheremovalofcokewiththedepositionofmetalhadpartlycon-
tributedthedecreasedcatalystdeactivationbycokedepositionduringtheMORafterfastdeactivationduringthe
SOR・ThedepositionsofcokeandmetalonthehydrodesulfUrizationcatalystweremutuallyinteractedtoaffect
thecatalystdeactivation．
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は活性劣化に大きく影響しているにもかかわらず，これに関す

る研究が少ない理由として，高圧固定床反応器を主として用い

るＨＤＳプロセスでは，次のようなことが考えられる。

(1)触媒へのメタルたい積は原料と生成油中のメタル量から計

算によって求めることが可能であり，反応過程において定量的

に把握できること。

(2)それに対して，触媒へのコークたい積は反応過程において

定量することは困難であり，推定しなければならないこと。

(3)コークたい積による活性劣化には量と質が関与していると

考えられ，多くの炭化水素が関与する石油系でコーク生成機構

を厳密に解明することは困難であること。

さらに，商業装置による長期連続運転において，反応時間と

コーク生成量の関係を追跡することは困難であり，触媒劣化に

及ぼすコークの影響については推量の域を出ていない。一般

に，活性劣化に対するコークとメタルの影響は互いに独立であ

ると言う前提で解析され，活性劣化予測が行われている。

筆者らは，コークとメタルの影響を分離して評価する目的

で，平均細孔径の異なる触媒によるＨＤＳ反応を行った。触媒

１．緒ロ

原油の常圧蒸留残さ油（AtmosphericResidueAR）を原料と

する水素化脱硫（HydrodesulfUrization:HDS）プロセスにおけ

る活性劣化は，主反応に伴って生成するコークあるいはＡＲ中

に含まれるニッケルやバナジウム等のメタルの触媒表面へのた

い積に由来することがこれまでの多くの研究によって明らかに

されている')'2)。一般に，反応初期（StartofRun:SOR）におい

てはコークのたい積による活性劣化が主で，その後の活性が比

較的安定な反応中期（MiddleofRun:MOR）ではメタルの蓄積

が活性劣化の原因とされている。そして，活性が再び急激に減

少する反応後期（EndofRun:EOR）では，コークとメタルの

双方が関与していると考えられている。このように，コークや

メタルのたい積が触媒劣化の主原因であることは一般的に認識

されてはいるものの，触媒劣化の定量的な議論においてはメタ

ルたい積による劣化に主眼がおかれている3)~7)。コークたい積
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TablelPropertiesofFreshandUsedHDSCatalysts

Deposited

Metalcontent(Ni+V）Coke+metalcontent

［mass％］ ［mass％］

Cokecontent

［mass％］
Meanporediameter

［relativevalue］

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

［Cm3/g］
Catalyst Surfacearea

［Cm3/g］
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l)Surfacearea,porevolume,cokecontentandmetalcontentarecalculatedbasedonfreshcatalyst、

2)Relativemeanporediameter＝valueofusedcatalyst/valueoffi｢eshcatalyst．

２．３．触媒のキャラクタリゼーション

触媒の表面積，細孔容積および平均細孔径の窒素吸着および

水銀圧入による測定法は前報に記した8)のでここでは省略す

る。触媒細孔内にたい積したコークおよびメタルの分布は

EPMＡ装置（日本電子(株)製，JXA-8600MX）を用いて測定し

た。前述した方法により窒素気流中で乾燥した触媒をアクリル

樹脂で包埋後，研磨機を用いて平滑な触媒断面を取り出した。

試料表面の電導性向上のため，約20,ｍのカーボンコーティ

ングを行った後，各元素についてライン分析と面分析を行っ

た。Ｘ線の加速電圧＝20kV，照射電流＝1×10-7Ａで測定した。

また，ライン分析の幅は５１ｍであった。

l3C-CP/MASNＭＲ（日本電子(株)製，JNM-CMX400）は，液

体を除去した触媒を乳鉢で粉砕後，7.5ｍｍのジルコニア製ロ

ーターに充てんし，CP-TOSS法で測定した。このとき，１Ｈパ

ルス幅＝９０度，繰返し時間＝５s，接触時間＝５ｓの条件に調節

した。

３．結果および考察

3.1．コークおよびメタルたい積による触媒の物性変化

前報において，３種類の触媒を組み合わせてAL-ARの水素

化脱硫反応を行った際，ＳＯＲにおける触媒活性劣化は，コー

クおよびメタルの質量増加よりも容積増加による細孔容積の減

少によって表せることを示した8)。

新触媒および使用済触媒のコークとメタルたい積物の質量の

和（以下，たい積物量と呼ぶ）を新触媒に対する質量比に換算

し，これに対する表面積，細孔容積および平均細孔径の関係を

Fig.１の上段に示す。また，Fig.１の下段には，たい積したコ

ークおよびメタルの比容積をそれぞれ0.8cm3/9,0.4cm3/ｇと

して，Ｅｑ.(1)を用いて算出したたい積物容積の新触媒の細孔

容積に対する比を求め，これに対して比表面積，細孔容積およ

び平均細孔径をプロットした。

ＡＰＶ＝ＶｔＡＣ＋ＶｍＡＭ （１）

ここで，△ＰＶはたい積物容積［cm3/g-catalyst]，Ｖ６はコークの

比容積［cm3/g-cokelACは単位触媒量あたりのコークたい積

量［g-coke/g-catalyst]，Ｖｍはメタルの比容積［cm3/g-mctal]，

ＡＭは単位触媒量あたりのメタルたい積量［g-metaUg-catalyst］

である。

各触媒の物性値とたい積物量の関係は，Fig.１に示した相関

係数（R2）からわかるように，たい積物質量比よりもたい積物

の活性劣化に及ぼすコークとメタルのたい積の影響を求めたと

ころ，コークの比容積（0.8cm3/g）がメタル（O4cm3/g）より

2倍程度大きいことを示した8)。この結果は，単位たい積量あ

たりの触媒劣化に及ぼす影響はコークの方がメタルより大きい

ことを示している。さらに，メタルのたい積により，コークの

たい積量が変化することを見い出した。細孔容積の減少に及ぼ

す効果から，コークとメタルによる活性劣化は独立ではなく，

相互に関連していると考えられた。

本研究の目的は，ＨＤＳ触媒のＳＯＲ後のＭＯＲにおける活性

劣化に及ぼすコークとメタルの同時たい積の影響および生成し

たコークの量と質の影響を検討する目的で，固定床脱硫プロセ

スで１年間使用した触媒のキャラクタリゼーションと残余活性

の測定を行った。さらに，新触媒を用いて反応温度を変えた実

験を行い，生成したコークを固体ＮＭＲでキャラクタリゼーシ

ョンを行い，コークの質的変化に及ぼす反応温度の影響につい

て検討した。

２．実験

2.1．触媒

商業装置を用いて１年間，ＨＤＳ反応を行った反応器からコ

ークとメタルのたい積量が異なる使用済脱硫触媒（Ni-Mo系

触媒）を５種類採取し，これをＣ１からＣ－５と名づけた。使用

済触媒と新触媒の物性ならびに単位新触媒あたりに換算した使

用済触媒のコークおよびメタルたい積量をＴａｂｌｅｌに示した。

Ｃ１からＣ－５になるに従い，コークたい積量が減少し，メタル

たい積量が増加している。Ｔａｂｌｅｌの比表面積および平均細孔

径は新触媒をｌとしたときの相対値で示した。

2.2．活性測定実験

残余活性測定実験は回分式高圧小型反応装置（オートクレー

ブ）を用いて，触媒量20ｍﾉ，原料油量509,反応温度380℃，

反応圧力１０３MPa，反応時間１ｈの条件で行った。商業装置か

ら採取した触媒をベンゼンを用いてソックスレー抽出器により

残存する液体成分を除去し，窒素気流中，100℃で２４ｈ乾燥し

た後，反応に使用した。原料油にはアラビアンライト常圧残油

(AL-AR）を用いた。また，コーク生成の温度依存性を検討す

るため，所定の条件で予備硫化した新触媒を用いて反応を行っ

た。反応条件は，上記の操作条件から反応温度だけを380,

390,400℃と変化させた。
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れたコークの触媒径に対する分布を示す。すなわち，触媒の中

心がゼロになる。今回採用した方法では，触媒表面をカーボン

コーティングするため，炭素の存在量が大きく見積もられるこ

とが予想される。予備実験を行い，炭素の分布に及ぼすカーボ

ンコーティングの影響を調べたところ，その差は２％以内と見

積もられたので，定性的な議論には十分であると考えられた。

炭素のピーク強度は，Ｔａｂｌｅｌに示したコーク量とともに大き

くなったが，いずれの触媒においてもコークは触媒粒子内に均

一にたい積していた。それに対して，ＮｉはFig.４に示すよう

に，比較的たい積量の少ないときは触媒粒子内に均一にたい積

するが，たい積量が多くなるにつれて触媒粒子の外表面にたい

積していく傾向が認められた。また，ＶはFig.５に示すよう

に触媒粒子の内部にはほとんどたい積せず，触媒粒子の外表面

にたい積している。既に多くの報告で示されている結果と同様

に，本ＨＤＳ触媒粒子においてもコークおよびメタルの分布は

同等ではなく，コークについてはほぼ均一にたい積するが，メ

タルについては不均一に分布し，触媒粒子の外表面近傍に多く

たい積していた。したがって，コークやメタルによる活性点の

被覆度を厳密に検討するためには触媒粒子内の位置によって被

覆度が異なることを考慮しなければならないことが分かった。

3.3．コークとメタルたい積の挙動

ＥＰＭＡ分析から求めた使用済触媒のコークたい積量とメタ

ルたい積量の関係はFig.６に示すように，メタルたい積量の

小さな増加量でコークたい積量は最大値を示し，その後はメタ

ルたい積量とともに減少する傾向が見られた。重質油の水素化

処理プロセスは発熱反応であり，ほとんどの場合断熱操作で行

われているため，充てん位置によって触媒の温度が異なる。こ

こで用いた使用済触媒がさらされた正確な反応温度は特定でき

ないが，メタルたい積量の少ない，すなわちコークたい積量の

多い触媒ほど反応器下部の高温雰囲気に置かれたと推定され，

Fig.６のような傾向を示すとして考えられる。メタルたい積量

の増加とともにコークたい積量が減少する理由として，（１）メ

タルたい積量の増加とともに細孔径が減少し，コーク前駆体と

なりうる重質原料油の触媒への拡散速度が減少したこと，（２）

たい積したＮｉ量の増加とともに水素化活性を有する硫化Ｎｉ量

が増加したこと，（３）触媒の置かれた位置の反応温度が低く，

コーク生成反応が抑制されたことが考えられる。この三つのど

ちらが主たる原因であるかは現在のところ明らかではないが，

反応温度を上昇させてもコーク生成量が増加しないこと，およ

びＮｉが触媒内部までほぼ均一に分布していることから，（２）

の可能性が高いと思われるが，これを明らかにするため検討を

続けている。

Fig.７に，イラニアンヘビーから得られた常圧蒸留残さ油

(IH-AR）を用いて，生成油硫黄分が0.4mass％になるよう反

J・JpnPetrol、Inst.，ＶＯＬ４５，No.５，２００２
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応温度を徐々に上昇させながら，６０日間ＨＤＳ反応を行ったと

きのたい積コーク量とたい積メタル量の関係を示す。実験装置

および実験条件については前報に記した8)。コークたい積量は

反応５日目程度（反応温度＝360℃付近）で－定量に達した。

その後，脱硫率を維持するために昇温したが，この期間でのコ

ークたい積量に顕著な変化は認められなかった。コーク生成量

は高温ほど多くなると言われているが，メタルたい積量が1％

の時の温度と１０％の時の温度では，約１８℃の差があるにもか

かわらずコークたい積量はメタルたい積量の増加とともにわず

かではあるが，減少する傾向が観察された。このとき，ｖは

Fig.５に示すように細孔の外表面に選択的にたい積するので，

細孔内部まで拡散するＮｉのたい積がコークの減少に作用して

いると考えられる。

Sekiらは，一定温度条件下（380℃）で行った１８０日間の活

`性劣化試験において，コークたい積量は３０日で最大量に達し

たのちメタルたい積量の増加とともに減少したことを報告して

いる12)。彼らはたい積コークが減少した理由を硫化Ｎｉの水素

化作用により，コークが除去されたと結論している。また，

Diezらは，コークたい積量が異なる使用済触媒について水素

化，水素化脱硫，水素化脱窒素活性を調べ，それらの反応特性

の変化を検討している'3)。一方，Yumotoらは，ＮｉもしくはＶ

含有量を変化させて調製した触媒を用いて，Ｄｉｅｚらと同じ反

応系に与える影響を調べている'4)''5)。彼らは，コークやメタル

(NiやＶの比率も含む）たい積量に応じて水素化，水素化脱硫

そして水素化脱窒素活性が変化すると述べている。これらのこ

とから，メタルたい積量の増加に伴うコークたい積量の減少

は，反応活性が触媒上へのたい積物の種類と量によって変化し

たことも一因と考えられる。

生成油中の硫黄含量を一定にする条件下での残油ＨＤＳにお

けるコークのたい積は，反応初期で平衡値に達した後，反応の

中期から後期にかけてはメタルたい積量の増加とともに－定量

を保つか，もしくは減少して新たな平衡値に移行するものと推

察される。

3.4．コーク生成機構とその変化

Pazosら'6)をはじめとして多くの研究者は，反応初期のＨＤＳ

触媒の活性劣化は触媒表面へのコークの急激なたい積によるも

のであり，これが原因となる劣化が起こる期間は，コークたい

3７５３８０３８５３９０３９５４００４０５

Reactiontemperature／℃

Fig9EffectofReactionTemperatureonDepositedCoke

AmountonCatalystReactedinAutoclaveReactor

積量が一定に達する時間に対応すると報告している。コークた

い積量が一定になった後の活性低下は，原料油中に存在する

NiやＶなどのメタルが触媒上へたい積することによるとされ

ている。しかしながら，前節までの使用済触媒の解析からコー

クたい積量はメタルたい積量とともに減少することが分かっ

た。このことは，コークとメタルが独立にたい積するのではな

いことを示唆している。ここでは，たい積したコークに関する

キャラクタリゼーションからコーク生成経路とメタルたい積に

よるコーク生成経路の変化について検討した。

Fig.８に使用済触媒のコークたい積量とＣ/Ｈ比の関係を示

す。この図には新触媒を用いてオートクレーブで反応温度を変

えたときの実験結果をあわせて示した。Fig.８から，コークた

い積量とＣ/Ｈ比の関係は原点を通る１本の直線で表され，コ

ーク量が多くなるほどＣ/Ｈ比が増加する，すなわち炭素化が

進行していることを示している。また，コークのＣ/Ｈ比とコ

ークたい積量の関係は，商業装置から得られた触媒とオートク

レーブで得られた触媒で同一であった。このことから，コーク

はＳＯＲからＥＯＲまで同質の前駆体が形成され，これが反応の

経過とともに縮重合する経路で生成することを示唆している。

前述したように，直接脱硫プロセスでは，生成油硫黄含量を

一定に保つために，触媒の活性低下を補償するように反応温度

を上げていく運転が行われている。そのため，触媒活性劣化に

及ぼす反応温度の影響を求めるのは重要である。Fig.９にオー

トクレーブで行った実験において触媒上にたい積したコーク量

と反応温度の関係を示した。コークたい積量は反応温度ととも

J、Jpn・PetroLInst.，ＶＯＬ４５，No.５，２００２
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に増加している。生成したコークの化学組成に関する知見を得

る目的で，オートクレーブで行った実験から得られた使用済触

媒の固体ＮＭＲ（l3C-CP/MASNMR）スペクトルを測定した。

その結果，Fig.１０に示すように，芳香族炭素と脂肪族炭素に

帰属する'7)ピークが得られた。Fig.１１に固体ＮＭＲのピーク

強度から求めた各反応温度におけるたい積コークの化学組成変

化を示す。この図より脂肪族炭素はほとんど変わらないが，反

応温度の上昇とともに芳香族炭素が増加した。直接脱硫プロセ

スで行われている生成油中の硫黄分一定運転でのコーク劣化

は，たい積メタルの影響が少ない反応初期には温度の上昇とと

もに芳香族性のコーク前駆体が縮重合して進行する生成経路が

考えられる。一方，Fig.１２に示すようにＣ/Ｈ比はメタルたい

積量の小さな位置で最大値を示したのち，メタル量の増加とと

もに減少する傾向を示した。この結果は，たい積コークの質が

たい積メタルの影響を受けて変化していることを示唆してい

る。

以上の結果より，反応開始時のメタルたい積量の小さなとき

には，Ｃ/Ｈ比が１を超える脂肪族炭化水素を含むコークが大量

にたい積するが，メタルのたい積とともにコークたい積量は減

少し，その組成も脂肪族炭化水素から芳香族炭化水素を含むコ

ークへと変化して行く。このことは，Fig.１３に示す商業装置

から採取された使用済触媒の固体ＮＭＲスペクトルにおいて，

芳香族炭素より脂肪族炭素の方が少ないことからも支持され

た。

常圧残油のＨＤＳ反応におけるコーク生成経路は，脂肪族コ

ークをＧＩ，芳香族コークをCar，重質炭化水素をＣＨ(H)，軽質

炭化水素をＣＨ(L）と表すと，次のような反応で考えることが

できる。

ＣＨ(Ｈ)＋Ｈ２→ＣＨ(L)＋Cal＋Ｃａｒ （２）

Ｇｒ＋Ｈ２￣ＣＨ(L） （３）

Ｇ１＋Ｈ２→ＣＨ(L） （４）

Cal￣Chr＋Ｈ２ （５）

Ｅｑ(2)は重質炭化水素から脂肪族コーク，芳香族コークお

よび軽質炭化水素が生成する過程を示したものであり，Ｅｑ.(3）

は芳香族コークがＮｉの水素化作用と脱水素化作用の平衡によ

って軽質炭化水素を生成する過程，そしてＥｑ.(4)は脂肪族コ

ークと水素による軽質炭化水素の生成過程を表し，Ｅｑ.(5)は

脂肪族コークが芳香族コークへと熱的に変化する過程を示した

J・Jpn・PetroLInst.，ＶＯＬ４５，No.５，２００２
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ものである。脂肪族コークおよび芳香族コークの和は反応初期

において－定量に達する。芳香族コークは，Ｅｑ.(3)に示すよ

うに，硫化Ｎｉの触媒作用によって水素化反応と脱水素化反応

が平衡になるため，その量は変化しない。しかしながら，脂肪

族コークは硫化Ｎｉの触媒作用によって不可逆的に反応するた

め，Ｅｑ(4)に示すように，メタルたい積量とともにコークた

い積量の和が減少すると考えられる。また，脂肪族コークの一

部は熱によって，芳香族コークへと変化していると推定され

た。

3.5．コークおよびメタルたい積が活性に及ぼす影響

Ｃ－１からＣ－５に示した使用済触媒の残余ＨＤＳ活性をFig.１４

に示す。ここで，使用済触媒の残余活性は新触媒の脱硫反応速

度定数を基準（100）とした相対活性である。前述したように，

C-1からＣ－５に進むに従い，メタルたい積量が多くなり，コー

クたい積量は減少している。

Fig.１５に残余相対脱硫活性に及ぼすコークたい積量の影響

を示した。これから分かるように，残余活性はコーク量ととも

に徐々に減少する傾向が見られた。一方，Fig.１６に残余活性

１０２０

Depositedmetal(Ni+V）amounts/mass％

3０

Fig.１６RelationshipbetweenRelativeRemainingHDSActiv-

ityandDepositedMetal(Ｎｉ+V)Ａｍｏｕｎｔ

に及ぼすメタルたい積量の影響を示したが，メタルたい積量の

小さなところでも残余活性は著しく低下し，この二つにはほと

んど相関が観察されなかった。残余活性は実際にはコークとメ

タルの両方の影響を受けているので，残余活性に及ぼすたい積
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volume(％)＝0.8ｘCoke＋0.4×Metal

区画
▲

■

Ｋｅｙ８ａｒＣｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＦｉｇ、１２．

０ １０２０３０４０５０

Depositedcokeandmetalamounts/ｍａｓｓ％

０ １０２０３０

Depositedcokeandmetalamounts/vol％

4０

Figl7RelationshipbetweenRelatiｖｅＲｅｍａｉｎｉｎｇＨＤＳＡｃｔｉｖ－
ｉｔｙａｎｄＭａssofDepositedCokeandMetal

Figl8RelationshipbetweenRelativeRemainingHDSActiv-
ityandVolumeofDepositedCokeandMetal

したコーク＋メタルの質量と容積の影響を検討した。Fig.１７

に示す残余活性とコーク＋メタルの質量の関係よりも，Ｆｉｇ．

１８に示した残余活性とコーク＋メタルの容積の方が，非常に

良好な直線関係を与えた。Fig.１８を外挿すると，触媒容積の

35％がコークおよびメタルで被覆されるとＨＤＳ活性が失われ

ることになる。なお，Ｆｉｇ．１８に示したオートクレーブを用い

た３点については相関が良好ではないが，これは実験期間が短

かったためコーク＋メタルの容積比が小さく，明確な差を測定

できなかったことが原因と思われる。

TableＩの結果を用いて計算されたコークおよびメタル容積

を比較すると，コーク容積はメタル容積の増加とともに減少す

る。反応初期において，触媒の活性はコークのたい積によって

著しく減少するが，メタルのたい積とともにたい積するコーク

量が減少することによる活性の回復があり，見かけ上劣化の穏

やかなＭＯＲが実現すると考えられる。また，ＥＰＭＡ観察によ

って，Ｎｉはたい積量の小さな範囲では細孔内部までたい積し，

ｖは細孔外部に優先的にたい積している。また，筆者らが先に

行った高圧固定床流通式反応器（触媒容積＝25ｍﾉ）に３種類

の触媒を組み合わせて行った実験において，コークたい積量

は，触媒の種類，反応温度および供給したＡＲの種類に依らず，

反応開始後１０日目から２０mass％で一定になった。これに対

して，メタルのたい積量は６０日目まで単調に増加し，そのた

い積量は触媒の細孔径に比例して増加することを示した8)。す

なわち，メタルのたい積がコークのたい積を抑制していると推

定される。

以上の結果から，ＶあるいはＮｉのなかで，細孔内部までた

い積するＮｉ量が増加するとともに細孔内に均一にたい積して

いるコーク量を減少させる反応に寄与していると考えられる。

４．結論

ＨＤＳ反応を商業規模の反応装置で１年間使用した脱硫触媒

のキャラクタリゼーションと残余活性の測定，および新触媒の

活性低下に及ぼすコークおよびメタルたい積量の影響をオート

クレーブ型小型反応器で行った結果，次のようなことが分かっ

た。

(1)使用済触媒の物`性（表面積，細孔容積，平均細孔径）およ

び残余活性は，たい積物と細孔容積の関係から求めたコークと

メタルの比容積を用いて計算したたい積物容量と高い相関があ

ることが分かった。

(2)コークたい積量とＣ/Ｈ比は比例関係にあることから，コ

ーク生成はほぼ同質のコーク前駆体が形成され，これが反応器

内で徐々に縮重合する生成経路で進行することが推察された。

(3)コークたい積量はメタルたい積量の増加とともに減少する

傾向にあった。固体ＮＭＲによる分析から芳香族炭素より脂肪

族炭素が減少していることが分かった。したがって，メタルた

い積により脂肪族コークが芳香族コークに変化するとともにコ

ークがたい積した硫化Ｎｉの触媒作用で，軽質炭化水素に変化

することが推定された。

(4)商業装置から得られた使用済触媒の残余活性は，コークと

メタルのたい積による細孔容積の減少とともに直線的に減少し

た。

(5)反応初期の急激な活性低下の後，緩やかな劣化が進行する

のは，メタルがコークを排除していることが－つの要因と考え

られる。
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運転中期における残油水素化脱硫触媒の活性劣化に及ぼすコークおよびメタルたい積の影響
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に縮重合するメカニズムで進行することが推察された。さら

に，たい積したコーク量はメタルたい積量の増加とともに減少

する傾向にあり，これとともに脂肪族』性炭素が芳香族性炭素よ

り大きく減少した。

商業装置から得られた使用済触媒の残余活性は，コークとメ

タルたい積物容積の和の増加とともに直線的に減少した。以上

の結果から，反応初期の急激な活性低下の後，緩やかな劣化が

進行するのは，メタルのたい積が既に蓄積したコークを排除し

ていることが－つの要因と考えられ，コークとメタルのたい積

は，独立に進行する現象でなく，互いに関連していることが分

かった。

重質油の水素化処理触媒の活性劣化に及ぼすコークおよびメ

タルの同時たい積の影響を検討する目的で，1年間商業反応装

置で使用した触媒からコークおよびメタルたい積量の異なる５

種類を採取し，たい積したコークのキャラクタリゼーションと

残余活性測定を行った。また，これと合わせて上記と同一新触

媒による重質油の反応を行い，触媒上にコークをたい積させ，

そのキャラクタリゼーションを行った。

使用済触媒の物性（表面積，細孔容積，平均細孔径）および

残余活性は，コークとメタルの比容積を用いて計算したたい積

物容量に対して良好な相関があった。また，コークたい積量と

C/Ｈ比は比例関係にあることから，コークは反応経過時間によ

らず同質のコーク前駆体から形成され，これが反応器内で徐々
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