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流通式反応器を使用して，微量の有機硫黄化合物あるいは金属塩を添加した常圧残さ油の熱分解反応を480℃で行

い，軽質化およびコーク生成に及ぼす添加物の影響について検討した。ここで有機硫黄化合物としては，末端に４個
のチオール基を有する３－pentaerithritoltetrakis-3-mercaptopropionate（PTMP）を用いた。また，金属塩としては鉄，ニ
ッケル，バナジウムのナフテン酸塩を使用した。ＰＴＭＰを添加すると，わずかに軽質化が促進されたが，その濃度を
変化させても軽質化の程度には差が見られなかった。一方，鉄を添加すると，軽質化は促進されたが，同時にコーク
生成が著しく促進され，反応管の閉そくが起こった。そこで，ＰＴＭＰ（１０００ppm）とナフテン酸鉄（１００ppm）を同
時に添加すると，コークによる反応管の閉そくなしに大幅な軽質化が観察された。これは，熱分解で生成した炭化水
素ラジカルをチオール基が捕そくして，再結合を妨げていることによると考えられる。

このように，ＰＴＭＰとナフテン酸鉄の同時添加は，現在の精製装置に変更を加えることなく，常圧残さ油の軽質化
を促進するすぐれた方法である。

R-S･ラジカルとなるが，このラジカルの反応性は炭化水素ラ

ジカルよりも小さく，不飽和炭化水素あるいはエポキシドと反

応して，安定な化合物になる特徴を有している。

本研究では，チオール基（-SH）を有する有機硫黄化合物を

常圧残さ油に添加することによって，熱分解時に生成する炭化

水素ラジカルの再結合を防止して，軽質留分を増加させること

を目的とした。また，有機硫黄化合物とともに金属塩を添加し

て，熱分解反応の加速効果についても検討した。この方法は，

新たな装置を建設することなく，現有の装置を利用して残さ油

の軽質化が期待できる点に特徴がある。

１．緒□

近年，燃料として使用される重油の需要が減少するととも

に，原油から多くのジェット燃料あるいは軽油のような軽質油

を製造できるように，プロセスの改良が進められている。我が

国では，常圧蒸留塔から抜き出された残さ油の多くは，直接脱

硫装置に送られ，ニッケルーモリブデンあるいはコバルトモリ

ブデン触媒の存在下，水素高圧下で有機硫黄化合物が分解され

ると同時に重質炭化水素の軽質化も行われている。水素化分解

を受けた残さ油は，常圧あるいは減圧蒸留された後，ＦＣＣ装

置において固体酸触媒で分解，異性化，環化されてガソリン，

灯油，軽油等の軽質油に変えられている')'2)。これらの接触分

解反応に比較して熱分解は反応用の水素が必要でなく，また触

媒が必要でない簡単なプロセスであるが，コークの析出あるい

は生成油の臭素価が高い等の問題点があるとともに重質化も同

時に進行することが知られている3)。また，重質油を処理する

装置では，油の温度が400℃を越えるとコークの析出により管

路が閉そくする危険性が指摘されている。このような現象は，

重質油の熱分解によって生成したラジカルが再結合してより重

質な留分に移行することによると考えられている。炭化水素の

ラジカルのカップリング反応は，活性化エネルギーがゼロに近

い。反応性が大きいラジカルの再結合を防止しつつ停止反応を

起こさせるためには，強力なラジカル捕そく剤が必､要である。

炭化水素ラジカルの停止反応に作用する物質の研究は，均一系

では広く研究されている。その中で，炭化水素ラジカルが酸化

窒素あるいはオレフインから酸素あるいは水素を引き抜いて連

鎖反応を停止することがよく知られている4)。また，末端にメ

ルカプト基をもつ化合物は炭化水素ラジカルと反応して，

２．実験装置および実験方法

本研究では，西部石油(株)から提供を受けた中東産原油を数

種類混合したものの常圧残さ油を使用した。この残さ油の蒸留

曲線をＦｉｇ．１に，物性をＴａｂＩｅｌに示した。この重質油の初

留温度は250℃であり，使用した蒸留ガスクロの測定限界であ

る550℃までに留出する割合は４５Ｗt％であった。原料油中の

水素をＮＭＲで測定したところ，脂肪族炭化水素を構成する水

素は芳香族炭化水素のそれの１１倍であった。

反応に使用した硫黄化合物は３－pentaerithritoltetrakis-3-mer‐

captopropionateで，その構造式は［C-(CH20COCH2CH2SH)4］

で表され，エルフアトケムジャパン(株)から提供を受けた。以

後，この化合物をＰＴＭＰと略記する。ＰＴＭＰの－分子には，四

つの‐ＳＨ基があり，計算から求められる硫黄含量はＺ６ｗｔ％

である。確認のため所定量のＰＴＭＰを燃焼させ，生成した二

酸化硫黄量から硫黄含量を計算したところＺ６ｗｔ％になったこ

とから，使用したＰＴＭＰはほぼ純粋な化合物であると考えら

れた。

添加する金属塩として重質油の分解反応に影響を及ぼすと言

われているニッケル，鉄およびバナジウムを選び，それらのナ＊連絡先
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TablelPropertiesofAtmosphericResidue

SulfUrcontent[ｗｔ％］Viscosityat20℃[ｍｍｚ/s］DensityatZO℃[g/cm3］
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Fig2ExperimentalApparatusfOrDecompositionofResidue

ここで，D4ooは生成油の400℃留出分率Ｍ]，F4ooは原料

油の400℃留出分率［％lD55oは生成油の550℃の留出分率

[％］である。

生成油の臭素価はJISに記載された方法に従って，臭化カリ

ウムー臭素酸カリウムによる滴定によって求めた。なお，大量

の分解油が必要なときには，内容積２/のステンレス製フラス

コ内で700ｍ/の原料油を水素気流中でバッチ操作によって反

応させた。この時，軽質分は反応系外に取り出し，反応終了後

再び混合してその後の測定に用いた。この試料を用いて，ＪＩＳ

分留試験を行い，蒸留ガスクロの補正を行った。

フテン酸塩を使用した。市販されているナフテン酸塩はトルエ

ンあるいは低沸点の溶媒に溶解されていたので，所定量を重質

抽に混合した後，ロータリーエバポレーターを使用して，これ

らの溶媒を取り除いてから反応に供した。溶媒が完全に取り除

かれたことは蒸留ガスクロで確認した。

本研究で使用した流通式常圧管型反応装置の概要をFig.２

に示す。反応管は内径が５ｍｍ，長さ300ｍｍのステンレス製

である。この周囲をアルミブロックで包み，その上にリボンヒ

ーターを巻いて加熱できるようにした。反応管の温度はアルミ

ブロックに熱電対を差し込み，この温度を測定しつつＰＩＤコ

ントローラーによって制御した｡反応管の温度を500℃に保ち，

反応管内の温度分布を測定したところ，中央部の１５０ｍｍが設

定温度になることを確認した。反応管の中央部を除く部分を予

熱部あるいは冷却部と考えて，平均滞留時間を計算した。原料

油は室温で粘度が高いので，保温装置のついたマイクロフィー

ダーを用いて反応管に供給した。保温装置には，６０℃の恒温

水が循環されている。マイクロフイーダーを出た原料油は，リ

ポンヒーターで８０℃に加熱された流路を通り，予熱器で反応

が進行しない250℃に加熱されて反応管上部から供給され，下

向き流れにて反応試験を行った。反応管を出た生成油は一定時

間間隔で三角フラスコに集められ，質量を測定された後，蒸留

ガスクロ用試料として供された。反応開始後３時間経過したと

ころで，反応を停止して反応管を冷却した。反応管をベンゼン

で洗浄した後，金属ブラシを使用して反応管内部に析出したコ

ークを取り出し，質量測定を行った。

重質油中のガスオイル増加率［〃（％)］は，蒸留曲線の

400℃における留分の増加率からＥｑ.(1)に従って計算した。

〃＝(D4oo-Hoo)/Ｄ５５ｏ （１）

３．実験結果

3.1．ガスオイル増加率の変化に及ぼす実験条件の影響

Fig.２の装置を使用して，原料油の平均滞留時間（丁)＝５．０

mｉｎの条件で，ＰＴＭＰ無添加時におけるガスオイル増加率に及

ぼす反応温度の影響を測定した。生成油の蒸留曲線をFig.３

に，またＥｑ.(1)から計算されたガスオイル増加率をFig.４に

示す。なお，Fig.３中のＢＡＳＥは原料油の蒸留曲線を示してい

る。ガスオイル増加率は反応温度ともに急激に上昇し，390℃

では3.5％であった増加率が480℃では１７％になった。これ

から反応速度を計算し，重質油の分解反応の活性化エネルギー

を求めたところ，約７３kJ/mClになった。分解率が大きくなる

480℃は，石油精製で用いる分解反応温度として高すぎるが，

ここでは反応速度に及ぼすＰＴＭＰおよび金属添加の影響を検

討するのが目的であるので，無添加時の反応率が大きくなる条

件としてこの温度を選んだ。

Fig.５には，ＰＴＭＰの添加量を１０００ppmおよび5000ppmと

変え，480℃において滞留時間を２５ｍｉｎと５．０ｍｍの条件で分

解反応を行った結果を示す。滞留時間が長くなるに従って，
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ガスオイル増加率は増加する傾向が見られた。ＰＴＭＰ濃度を増

加すると滞留時間がＳｍｉｎの実験ではガスオイル増加率はやや

向上した。しかし，滞留時間が２５ｍｉｎの実験ではＰＴＭＰの添

加によって減少する傾向が見られた。滞留時間５ｍｍの条件で

反応を３時間継続した後，反応管内に蓄積したコーク質量を測

定した。ＰＴＭＰ無添加の条件では，０３４９のコークが得られた

が，ＰＴＭＰを5000ppm添加した時には，観測されたコーク析

出量は0.039になった。この結果はＰＴＭＰがコーキング抑制

剤としても利用できることを示唆している。

3.2．ガスオイル増加率に及ぼす金属塩添加の影響

反応温度を480℃と一定にして，滞留時間を２５ｍｉｎと５０

ｍｉｎに変えて，ＰＴＭＰの代わりに前述した３種類の金属塩を金

属量換算で１００ppm加えて重質油の分解反応を行った。Fig.６

に示すように，ナフテン酸鉄を添加するとガスオイル増加率は

向上するが，ニッケルあるいはバナジウム化合物では，逆に軽

質化を抑制する効果が観察された。特に，ナフテン酸バナジウ

ムを添加し，滞留時間が２．５ｍｉｎの条件で行った反応では，軽

質化が全く観察されなかった。また，ナフテン酸鉄を添加した

実験では，反応管壁に多量のコークが析出して，反応開始後

1.5時間でマイクロフイーダーからの原料供給が不可能になっ

た。ナフテン酸鉄の効果を確認する目的で，バッチ式反応装置

を使用して７００９の重質油を反応させた。その結果，軽質分が

大量に得られるが，反応終了後反応器に残った重質油は流動性

を失っていた。このように，ナフテン酸鉄は分解反応を促進す

るが，同時にコーキング反応も加速した。

石油学会誌SekiyuGakkaishi，ＶＯＬ４３，No.３，２０００
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ジカルは炭化水素ラジカルより安定で，周囲の炭化水素からゆ

っくりと水素を引き抜いて再び‐ＳＨ基に戻ると考えられる。

もう一つの可能性は，反応温度が480℃とかなり高いため，始

めにＰＴＭＰが分解してラジカルを生成し，これと炭化水素ラ

ジカルの再結合による安定化である。ＰＴＭＰの熱安定性を検討

する目的で，純粋なＰＴＭＰを白金ポートに入れて，水素気流

中で分解反応を行い，生成した硫化水素量と反応温度の関係を

測定した。その結果，ＰＴＭＰは480℃ではほとんど分解しない

ことから，前者の反応経路の可能性が高いと推定される。さら

に，ＰＴＭＰの熱安定性を確かめるため，純粋なＰＴＭＰの分解挙

動を示差熱分析装置により測定したところ，その分解反応が

520℃で起こることを見い出した。

Fig.６に示したように，鉄塩の添加によって，重質油の分解

が促進され，多くの炭化水素ラジカルが生成すると考えられ

る。ラジカル捕そく剤が存在しないと再結合が進行して，より

重質な炭化水素に変化し，その一部はコークへと変化する。こ

の系にラジカル捕そく効果のあるＰＴＭＰを添加することによ

って，生成したラジカルの再結合を抑制し，軽油留分の増加と

ともにコーク生成が防止できたと考えられる。

コーク生成の抑制と重質油の軽質化に及ぼす硫黄化合物の効

果は炭化水素ラジカルの再結合の防止にあると考えられる。し

かし，軽質化の促進が重質油から直接生成した1次ラジカルの

停止に関与するのに対して，コーク生成の抑制は複雑な反応過

程を経たラジカル反応に関与するものであって，この二つの反

応が同じメカニズムで論じることはできないと考えられる。両

者を区別して論じるためには，系統的に有機硫黄化合物を合成

して，ラジカル停止反応との関係を検討する必要がある。
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3.3．ガスオイル増加率に及ぼすＰＴＭＰと金属塩の同時添

加の影響

ＰＴＭＰ（１０００ppm）およびナフテン酸鉄（鉄として100ppm）

を同時に加え，滞留時間を変えて反応を行った結果をFig.７
に示す。両者を同時に添加することによって，滞留時間にかか

わらずガスオイル増加率が著しく向上した。さらに，この反応

条件では，ガスオイル増加率が高かったにもかかわらずコーク

の生成量は少なく，反応は安定に３時間まで継続することがで

きた。このように，ＰＴＭＰの単独の添加では大きなガスオイル

増加率が得られなかったが，二つを同時に添加することによっ

て操作の安定化と高い軽質化が観察された。
5．結 論

微量のＰＴＭＰおよび金属のナフテン酸塩を添加した常圧残

さ油の熱分解反応を管型流通式反応器を使用して行った結果，
次のようなことがわかった。

(1)］０００ppmのＰＴＭＰを重質油に添加して分解反応を行うと，

ガスオイル増加率の向上が観察されたが，その効果は大きくな

かった。しかしながら，ＰＴＭＰを添加することにより，反応管

内に蓄積するコーク量は著しく減少した。

(2)１００ppmの金属ナフテン酸塩を添加して反応を行うと，鉄

はガスオイル増加率に大きな影響を与えたが，ニッケル塩およ

びバナジウム塩ではその効果はなかった。ただし，ナフテン酸

鉄を添加すると，ガスオイル増加率の向上とともにコーク生成

が促進された。

(3)ＰＴＭＰ（1000ppm）とナフテン酸鉄（１００ppm）を同時に
添加して熱分解を行うと，ガスオイル増加率の向上とコーク生

成の抑制が同時に観察された。このように，有機硫黄化合物を

添加することによって，熱分解により生成する炭化水素ラジカ

ルの再結合によるコーク量の増加を抑制できた。

４．考察

炭化水素の熱分解反応がラジカル機構で進行することはよく

知られている。切断される位置は，Ｃ－Ｃ結合であるが，直鎖

状の結合よりも枝分かれした結合のエネルギーが小さいため，

切断されやすい4)。そして，熱分解生成物はＥｑ.(2)に示される

ようにオレフインとパラフィンになる。本研究において，

PTMＰ無添加の状態で重質油の熱分解反応を行い，分解油を空

気と接触しないように注意深く常圧で蒸留して得た沸点400℃

以下の生成油の臭素価は５０付近であった。これは，Ｅｑ.(2)に
よってオレフィンが生成したためである。

Ｃ"Ｈ２"＋２－＞ＣｍＨ２ｍ＋Ｃ("＿、)Ｈ２("-ｍ)＋２ （２）

筆者らの既往の研究によると，炭素数が６ないし８の直鎖状

炭化水素では，その中央部から切断されやすい5)。すなわち，

ｍの値は〃のl/2程度になりやすい傾向が観察された。重質油

を加熱すると，熱分解反応と同時に熱重合反応が進行して，コ

ークを生成することが知られている。この反応の第一段階はシ

クロパラフインの生成であると考えられる。そして，これが脱

水素，再結合して芳香族炭化水素になり，多縮合環化合物へと

反応して行く。このようなコーク生成反応に対するＰＴＭＰの

添加効果については二つのメカニズムが考えられる。その中の

一つは，生成した炭化水素ラジカルが‐ＳＨ基の水素を引き抜

いて安定化する機構である。この反応で新たに生成した－s･ラ
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EfYbctofAdditionofOrganicSulfilrCompoundandMetalSaltsonPyrolysisofAtmosphericResidue
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DepLofAppliedChemistryandChemicalEngineering,FacultyofEngineering,KagoshimaUniversity，
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simultaneouslytotheresidue,thedecOmposedoilincludeda
substantialamountoflightoilfraction;however,thecokede-

positedonthereactorwallwaslessthanwhenferricnaph-
thatewasaddedaloneTheseresultsindicatethatPTMP

playsanimportantroletoterminatingtherecombinationOf
hydrocarbonradicals,producedbythermaldecompositionof
theresidueacceleratedbyadditionofferricnaphthatc

Thus,thesimultaneousadditionofPTMPandferricnaph‐

thatewiUmakeitpossiblefOrthepetroleumindustrytocon-

vertatmosphericresiduetolightoilwithoutadditionalinvest-
mentfOrfacilitiesandwithoutadditionalcostfOroperations．

Thethermaldecompositionofatmosphericresiduewas
carriedoutinatubulartypereactorat480oCtoelucidatethe
effectsofadditionof3-pentaerothritoltetrakis-3-mecaptopro-

pionate(PTMP)and/ormetalnaphthatesontheconversiｏｎｏｆ
ｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅｔｏｌｉｇｈｔｏｉｌａｎｄｏｎｔhｅｃｏｋｅｆＯｒｍａｔｉｏｎａｔｔｈｅｒeac-
torwalLWhenPTMP(１０００ｐｐｍ)wasaddedintheresidue，

aslightamountthennalcrackingwasobserved,ｂｕｔｎｏｄｅｐｏ－
ｓｉｔｉｏｎｏｆｃｏｋｅｏｎｔｈｅｒｅａctorwallwasobservedOnthe

otherhand,theadditionofferricnaphthate(100ｐｐｍ)signifi‐

cantlyincreasedtheamountofdecompositionoftheresidue，
However,alargeamountofcokewasdepositedｏｎｔｈｅｒｅａｃ－
ｔｏｒｗａｌＬＷｈｅｎＰＴＭＰａｎｄｆerricnaphthatewereadded
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