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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重質油を熱分解する軽質炭化水素油の製造方法であって、
　炭素数６以下の鎖状炭化水素及び炭素数１４以下の環状炭化水素からなる群から選択さ
れる少なくとも一種の軽質炭化水素の存在下、
　下記式（Ｉ）：
　　　Ｐ1≦Ｐ＜Ｐ0　・・・　（Ｉ）
［式中、Ｐ0は軽質炭化水素の臨界圧力であり、Ｐ1は軽質炭化水素と重質油の混合系にお
ける軽質炭化水素の割合をＸｍｏｌ％とした時の軽質炭化水素Ｘｍｏｌ％とスクアラン（
１００－Ｘ）ｍｏｌ％からなる混合系の臨界圧力である］を満たす圧力Ｐ且つ４５０～５
５０℃の温度で、前記重質油を熱分解し、
　前記重質油に対する前記軽質炭化水素のモル比（軽質炭化水素／原料重質油）が０．３
～６００であることを特徴とする軽質炭化水素油の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、軽質炭化水素油の製造方法、特には、比較的低圧において、コークスの発生
を抑制しつつ、重質油を熱分解してより軽質な炭化水素油を製造する方法に関するもので
ある。
【背景技術】
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【０００２】
　従来、原油に対して常圧蒸留、減圧蒸留等を施すことによって、原油をナフサ、灯油、
軽油、残渣油等の各留分に分留して、各留分をそれぞれの用途に応じて使用している。こ
れら留分の中でも、減圧軽油（ＶＧＯ）よりも重質な油は、用途が限られるため、白油化
してより有用な成分を回収することが望まれる。そして、かかる重質油を白油化する技術
としては、直接脱硫（直脱）、ディレードコーカー等による熱分解、残渣油流動接触分解
（ＲＦＣＣ）、水素化分解等が知られている。
【０００３】
　しかしながら、直接脱硫は、大量の水素を必要とする上、触媒が必要であり、また、触
媒寿命が短く、運転コストが非常にかかるという問題を有している。また、ディレードコ
ーカー等による熱分解は、水素、触媒を必要としないものの、コークスが大量に発生する
という問題を有している上、生成する重質熱分解油（ＨＦＯ）は、重質な留分が多い。な
お、該重質熱分解油は、一旦熱分解を受けた油であるため、分解反応に対して非常に安定
であり、更に軽質化することが難しく、更に軽質化するために反応温度を上昇させる等し
て分解反応の条件を厳しくすると、コークスが多量に発生する問題がある。また、残渣油
流動接触分解では、常圧蒸留残渣油（ＡＲ）や減圧蒸留残渣油（ＶＲ）の処理には限界が
ある。また、水素化分解は、原料油の性状に厳しいスペックがあるため、重質油の処理方
法として適当とは言えない。
【０００４】
　一方、重質油を白油化する技術として、超臨界水を用いた改質方法（特許文献１～３）
や、超臨界状態の軽質炭化水素を用いた分解方法（特許文献４）も知られている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平６－２７０７６３号公報
【特許文献２】特開２００２－１５５２８６号公報
【特許文献３】特開２００８－２９７４４３号公報
【特許文献４】特開２００８－２９７４６５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、超臨界水を用いた改質方法では、重質油が超臨界水中に溶解しきらず、
ピッチ又はコークスが発生してしまうため、依然として改良の余地が有る。これは、重質
油中の重質成分が、相平衡の観点から、超臨界水に溶解しきらず、反応系において分離し
て存在することに起因するものと考えられる。これに対して、重質油中の重質成分の超臨
界水に対する溶解度を上げるには、反応系をより高温にしたり、より高圧にすることが考
えられるが、運転コストの点で現実的ではない。
【０００７】
　また、超臨界水や超臨界状態の軽質炭化水素を用いる場合、水や軽質炭化水素を超臨界
状態にするために、反応系を非常に高圧に維持しなければならないため、高圧の装置を設
計することが必要となり、装置費の点で経済的でないという問題もある。
【０００８】
　そこで、本発明の目的は、上記従来技術の問題を解決し、比較的低圧において、コーク
スの発生を抑制しつつ、重質油を熱分解してより軽質な炭化水素油を製造する方法を提供
することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は、上記目的を達成するために鋭意検討した結果、軽質炭化水素の存在下、軽
質炭化水素の臨界圧力未満の特定の圧力で、重質油を熱分解することで、コークスの発生
を低減しつつ、軽質炭化水素油を高い得率で製造できることを見出し、本発明を完成させ
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るに至った。
【００１０】
　即ち、本発明の軽質炭化水素油の製造方法は、重質油を熱分解する軽質炭化水素油の製
造方法であって、
　炭素数６以下の鎖状炭化水素及び炭素数１４以下の環状炭化水素からなる群から選択さ
れる少なくとも一種の軽質炭化水素の存在下、
　下記式（Ｉ）：
　　　Ｐ1≦Ｐ＜Ｐ0　・・・　（Ｉ）
［式中、Ｐ0は軽質炭化水素の臨界圧力であり、Ｐ1は軽質炭化水素と重質油の混合系にお
ける軽質炭化水素の割合をＸｍｏｌ％とした時の軽質炭化水素Ｘｍｏｌ％とスクアラン（
１００－Ｘ）ｍｏｌ％からなる混合系の臨界圧力である］を満たす圧力Ｐ且つ４５０～５
５０℃の温度で、前記重質油を熱分解し、
　前記重質油に対する前記軽質炭化水素のモル比（軽質炭化水素／原料重質油）が０．３
～６００であることを特徴とする。
【００１１】
　ここで、本発明において、軽質炭化水素の臨界圧力Ｐ0、並びに、軽質炭化水素Ｘｍｏ
ｌ％とスクアラン（１００－Ｘ）ｍｏｌ％からなる混合系の臨界圧力Ｐ1は、市販プロセ
スシミュレータ上でのＰｅｎｇ－Ｒｏｂｉｎｓｏｎ法で計算される値を指す。
【００１２】
　また、原料となる重質油に関して、重質とは、重量平均分子量がより大きいことを意味
し、生成物である軽質炭化水素油に関して、軽質とは、重量平均分子量がより小さいこと
を意味し、即ち、本発明において、生成物である軽質炭化水素油は、原料である重質油よ
りも、重量平均分子量が小さいことを要する。なお、重量平均分子量は、ゲルパーミエー
ションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）で、ポリスチレンを標準物質として作成した検量線
を用い、検出器として示差屈折率検出器（ＲＩ）を使用して測定される値である。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、軽質炭化水素の存在下、軽質炭化水素の臨界圧力未満で且つ軽質炭化
水素とスクアランとの混合系の臨界圧力以上の圧力で、重質油を熱分解することで、コー
クスの発生を低減しつつ、軽質炭化水素油を高い得率で製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】スクアランとノルマルヘキサンとの混合系の臨界圧力を示すグラフである。
【図２】スクアランとトルエンとの混合系の臨界圧力を示すグラフである。
【図３】模擬原油１とトルエンとの混合系の臨界圧力を示すグラフである。
【図４】模擬原油２とトルエンとの混合系の臨界圧力を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下に、本発明を詳細に説明する。本発明の軽質炭化水素油の製造方法は、重質油を熱
分解して、より軽質な炭化水素油を生成させる軽質炭化水素油の製造方法であって、炭素
数６以下の鎖状炭化水素及び炭素数１４以下の環状炭化水素からなる群から選択される少
なくとも一種の軽質炭化水素の存在下、上記式（Ｉ）を満たす圧力Ｐ且つ４５０～５５０
℃の温度で、重質油を熱分解し、前記重質油に対する前記軽質炭化水素のモル比（軽質炭
化水素／原料重質油）が０．３～６００であることを特徴とする。
【００１８】
　本発明者は、軽質炭化水素の存在下、効率的に重質油を軽質化する方法を検討したとこ
ろ、原料となる重質油の軽質炭化水素に対する溶解性が重要であるとの知見を得た。そし
て、本発明者は、この知見を基に更に検討を進めた結果、重質油の軽質炭化水素に対する
溶解性が重質油と軽質炭化水素の混合系の臨界圧力以上で良好になることを見出した。但
し、重質油は、種々の炭化水素の混合物であるため、正確に重質油と軽質炭化水素の混合
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系の臨界圧力を計算することは難しい。そこで、本発明者は、重質油のモデル化合物とし
て、炭素数が３０のスクアランを選択し、スクアランと軽質炭化水素の混合系の臨界圧力
を計算した。その一例として、図１に、スクアランとノルマルヘキサンとの混合系の臨界
圧力を示し、図２に、スクアランとトルエンとの混合系の臨界圧力を示す。図１及び２か
らも明らかなように、スクアランと軽質炭化水素の混合系の臨界圧力は、軽質炭化水素の
割合がある値未満で、軽質炭化水素自体の臨界圧力Ｐ0未満となる。
【００１９】
　そして、本発明者は、鋭意検討したところ、軽質炭化水素の臨界圧力Ｐ0未満であって
も、スクアランと軽質炭化水素の混合系の臨界圧力Ｐ1以上の圧力Ｐにおいては、重質油
が軽質炭化水素に対して良好に溶解し、熱分解反応により重質油を効率的に軽質化できる
ことを見出した。ここで、軽質炭化水素の臨界圧力Ｐ0未満で且つ軽質炭化水素とスクア
ランとの混合系の臨界圧力Ｐ1以上の圧力Ｐは、超臨界状態の軽質炭化水素を使用する従
来技術における圧力よりも低いため、より低圧の装置を使用することが可能となり、設備
及びプロセスの経済性を向上させることができる。
【００２０】
　本発明の軽質炭化水素油の製造方法において、原料の重質油としては、常圧蒸留残渣油
（ＡＲ）、減圧蒸留残渣油（ＶＲ）、間接脱硫残渣油、タールサンド、オイルシェール、
ビチューメン、シェールオイル、天然重油の他、これらを熱分解して得た重質熱分解油（
ＨＦＯ）等が挙げられる。これら重質油は、一種単独で使用してもよいし、二種以上を混
合して使用してもよい。
【００２１】
　上記重質油は、特に限定されるものではないが、５０％留出温度（Ｔ５０）が好ましく
は４００℃以上、より好ましくは４１０～５００℃であり、１０％留出温度（Ｔ１０）が
好ましくは３１０℃以上、より好ましくは３２０～３７０℃であり、１５℃での密度が好
ましくは０．９０～１．２０ｇ／ｃｍ3、より好ましくは０．９５～１．１０ｇ／ｃｍ3で
あり、重量平均分子量（Ｍｗ）が好ましくは３００以上、より好ましくは３００～２５０
０である。なお、５０％留出温度（Ｔ５０）及び１０％留出温度（Ｔ１０）はＪＩＳ Ｋ
２２５４に従って測定され、１５℃での密度はＪＩＳ Ｋ２２４９に従って測定される。
【００２２】
　また、上記重質油は、特に限定されるものではないが、ニッケル含有量が０～１００質
量ｐｐｍであることが好ましく、０～１０質量ｐｐｍであることが更に好ましく、バナジ
ウム含有量が０～１００質量ｐｐｍであることが好ましく、０～１０質量ｐｐｍであるこ
とが更に好ましい。また、上記重質油は、特に限定されるものではないが、芳香族分が４
０～７０質量％であることが好ましく、４５～６５質量％であることが更に好ましい。な
お、ニッケル含有量及びバナジウム含有量はＩＣＰ－ＡＥＳによって測定され、芳香族分
は液体クロマトグラフィーによる石油学会法（ＪＰＩ法）に従って測定される。ニッケル
やバナジウム等の金属分が多いと、これら金属分が分解製品中にも含まれることになるの
で好ましくない。また、芳香族分は多すぎると分解が妨げられ、一方、少なすぎると過分
解によるガスの発生が増加して好ましくない。
【００２３】
　上記重質油の中でも、重質熱分解油（ＨＦＯ）が好適である。本発明の方法は、熱分解
効率が高いため、従来、分解反応に対して非常に安定で、更に軽質化することが難しいと
されてきた重質熱分解油（ＨＦＯ）の更なる熱分解に好適である。
【００２４】
　上記重質熱分解油（ＨＦＯ）とは、重質油留分に熱を加えて、ラジカル反応を主体にし
た反応により得られた油であり、例えば、常圧蒸留残渣油、減圧蒸留残渣油、タールサン
ド、オイルシェール、ビチューメン、シェールオイル、天然重油などを原料としたディレ
ードコーキング法、ビスブレーキング法あるいはフルードコーキング法等により得られる
留分をいう。なお、使用する重質熱分解油は、特に限定されるものではないが、５０％留
出温度（Ｔ５０）が好ましくは４００～４５０℃、より好ましくは４１０～４４０℃であ
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り、１０％留出温度（Ｔ１０）が好ましくは３１０～３７０℃、より好ましくは３２０～
３６０℃であり、１５℃での密度が好ましくは０．９～１．２０ｇ／ｃｍ3、より好まし
くは０．９９～１．１０ｇ／ｃｍ3、特に好ましくは１．０～１．０６ｇ／ｃｍ3であり、
重量平均分子量（Ｍｗ）が好ましくは３００以上、より好ましくは３００～１，０００で
あり、硫黄分が好ましくは０～０．３質量％、より好ましくは０．０１～０．２０質量％
、特に好ましくは０．０４４～０．１５質量％であり、５０℃での動粘度が好ましくは３
．０～１０．５ｍｍ2／ｓ、より好ましくは３．５～１０．２ｍｍ2／ｓ、特に好ましくは
３．９～１０．０ｍｍ2／ｓである。なお、硫黄分はＪＩＳ Ｋ２５４１に従って測定され
、５０℃での動粘度はＪＩＳ Ｋ２２８３に従って測定される。
【００２５】
　本発明の軽質炭化水素油の製造方法で使用する軽質炭化水素は、炭素数６以下の鎖状炭
化水素及び炭素数１４以下の環状炭化水素からなる群から選択され、該軽質炭化水素は、
一種単独でも、二種以上の混合物でもよい。また、炭素数６以下の鎖状炭化水素の中でも
、炭素数６以下の飽和鎖状炭化水素が好ましく、炭素数５～６の飽和鎖状炭化水素が更に
好ましく、炭素数１４以下の環状炭化水素の中でも、炭素数６～１２の環状炭化水素が好
ましく、側鎖一つ当りの炭素数が５以下の環状炭化水素が更に好ましい。
【００２６】
　上記炭素数６以下の鎖状炭化水素としては、ノルマルペンタン、ノルマルへキサン、メ
チルペンタン、ジメチルブタン等が好適に挙げられる。また、上記炭素数１４以下の環状
炭化水素としては、シクロペンタン、シクロヘキサン、デカリン、テトラリン、ナフタレ
ン、メチルシクロペンタン、メチルシクロヘキサン、１－メチルナフタレン、２－メチル
ナフタレン、エチルシクロペンタン、エチルシクロヘキサン等が好適に挙げられる。
【００２７】
　また、上記軽質炭化水素は、水素供与能を有することが好ましい。水素供与能を有する
軽質炭化水素は、コーク前駆体であるアスファルテン分子の凝集を妨げるので、固形重合
物（コークス）の発生を効率的に抑制することができる。ここで、水素供与能を有する軽
質炭化水素としては、デカリン、シクロヘキサン、テトラリン等が挙げられる。
【００２８】
　本発明の軽質炭化水素油の製造方法においては、上記式（Ｉ）を満たす圧力Ｐで、重質
油を熱分解する。本発明者が検討したところ、軽質炭化水素の臨界圧力Ｐ0未満でも、軽
質炭化水素と重質油の混合系が均一になる領域が存在し、そして、かかる領域は、重質油
をスクアランで置き換え、軽質炭化水素とスクアランとの混合系において計算した臨界圧
力Ｐ1以上の領域であることを見出した。
【００２９】
　この点に関して、本発明者は、重質油よりも軽質な油として、スクアラン５０ｍｏｌ％
とドデシルベンゼン２５ｍｏｌ％とヘキシルベンゼン２５ｍｏｌ％とからなる模擬原油１
、並びにスクアラン１０ｍｏｌ％とドデシルベンゼン３０ｍｏｌ％とヘキシルベンゼン６
０ｍｏｌ％とからなる模擬原油２を調製し、これら模擬原油１又は２と軽質炭化水素との
混合系の臨界圧力も計算した。なお、模擬原油１はスクアランよりも軽質な油であり、ま
た、模擬原油２は模擬原油１よりも更に軽質な油である。図３に、模擬原油１とトルエン
との混合系の臨界圧力を示し、図４に、模擬原油２とトルエンとの混合系の臨界圧力を示
す。図２、３及び４の比較から明らかなように、処理対象の油が重質になる程、臨界点は
低圧側にシフトする。従って、スクアランをモデル化合物として計算した臨界圧力Ｐ1以
上の領域は、重質油と軽質炭化水素の混合系の臨界圧力以上の領域に含まれることとなり
、該領域内の圧力Ｐにおいては、軽質炭化水素と重質油の混合系が均一になる。
【００３０】
　上記式（Ｉ）において、Ｐ0は軽質炭化水素の臨界圧力であり、Ｐ0よりも低圧で熱分解
反応を行うことで、より低圧の装置を使用することが可能となり、設備及びプロセスの経
済性を向上させることができる。また、上記式（Ｉ）において、Ｐ1は軽質炭化水素と重
質油の混合系における軽質炭化水素の割合をＸｍｏｌ％とした時の軽質炭化水素Ｘｍｏｌ
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％とスクアラン（１００－Ｘ）ｍｏｌ％からなる混合系の臨界圧力であり、Ｐ1以上の圧
力であれば、重質油の軽質炭化水素に対する溶解性が良好で、重質油を効率的に軽質化す
ることが可能となる。
【００３１】
　本発明の軽質炭化水素油の製造方法においては、４５０～５５０℃の温度で上記重質油
の熱分解を行う。反応温度が高過ぎると、軽質炭化水素中での分解反応においても固形重
合物（コークス）が発生し、一方、反応温度が低過ぎると、原料の重質油を十分に軽質化
することができない。
 
【００３２】
　本発明の軽質炭化水素油の製造方法において、上記重質油に対する上記軽質炭化水素の
モル比（軽質炭化水素／原料重質油）は、０．３～６００の範囲である。重質油に対して
軽質炭化水素が多過ぎると、重質油の処理量が減って、生産性が低下し、一方、重質油に
対して軽質炭化水素が少な過ぎると、コークス発生が増加する傾向がある。
 
【００３３】
　本発明の軽質炭化水素油の製造方法においては、上記重質油と軽質炭化水素との混合物
を、上記圧力Ｐ下で３０秒～６０分間熱分解することが好ましい。反応時間が３０秒未満
では、原料の重質油を十分に軽質化することができず、一方、反応時間が６０分を超える
と、過分解やコーキングが起こり、目的とする軽質炭化水素油の収率が大きく低下するた
め好ましくない。
【００３４】
　なお、上記軽質炭化水素／重質油のモル比、温度条件、圧力条件及び反応時間は、生成
物である軽質炭化水素油中に含まれる高付加価値成分の割合により適宜選択される。また
、反応は、バッチ式で行っても、流通式で行ってもよい。なお、本発明の軽質炭化水素油
の製造方法は、触媒を使用せずに実施することが好ましい。触媒を使用せずに熱分解を行
った場合、触媒に要するコストを削減でき、また、装置を停止しての触媒交換が不要であ
る。また、本発明の軽質炭化水素油の製造方法は、水素を添加せずに実施することが好ま
しい。水素を添加せずに熱分解を行った場合、水素に要するコストを削減できる。
【００３５】
　上記圧力Ｐ下では、熱分解反応及び水素添加反応が起こる。即ち、熱分解反応では、原
料の重質油が単純に熱分解して低分子化する一方、水素添加反応では、原料の重質油の熱
分解反応中に生成した熱分解フラグメント（ラジカル）にＨが付加し、これにより熱分解
種が安定化される。これによって、熱分解フラグメントの再重合が抑制されるため、コー
クスの発生を防止することができる。このように上記圧力Ｐ下では、熱分解反応及び水素
添加反応が複合的に行われ、コークスを発生させることなく、分解反応が進行する。
【００３６】
　なお、既存の技術（例えば、気相熱分解等）では、分解温度を上昇させて高温状態で転
換した場合には、熱分解フラグメントが再結合（再重合）するためコークス生成量が増加
するが、上記圧力Ｐ下での分解反応は、熱分解フラグメントが安定化されるため高温状態
で転換してもコークス生成量が増加することはない。ここで、本発明の製造方法の生成物
中のコークスの割合は、好ましくは１０質量％以下であり、より好ましくは５質量％以下
である。
【００３７】
　上記のようにして得られた軽質炭化水素油は、原料である重質油の重量平均分子量より
も小さく、好ましくは重量平均分子量が３００以下であり、より好ましくは２５０以下で
ある。また、生成する軽質炭化水素油と原料の重質油との重量平均分子量の差は、大きい
程好ましく、軽質炭化水素油の重量平均分子量は、重質油の重量平均分子量よりも５０以
上小さいことが好ましく、８０以上小さいことが更に好ましい。該軽質炭化水素油は、一
般的な常圧蒸留、減圧蒸留によって、ナフサ、灯油、軽油、Ａ重油等の油分、ガス、残渣
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に分離することができる。また、油分及びガスは、有効成分として所望の用途に使用され
、更に油分から使用した軽質炭化水素を回収し、再度使用することができる。

【図１】 【図２】
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