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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＡＰＩ２０以下の重質油を、触媒と接触処理させる前に、系全量に対して２～５０容量
％の割合で混合された凝集緩和処理剤の存在下で予め２００～３５０℃にて加熱処理した
のち、周期表第４族に属する金属を含む水素化脱硫触媒システムを用いた重油直接脱硫装
置で水素化脱硫処理し、さらに流動接触分解装置にて接触分解処理することを特徴とする
、重質油の水素化処理方法。
【請求項２】
　前記水素化脱硫触媒システムが、周期表第４族に属する金属を含む水素化脱硫触媒と、
該第４族に属する金属を含まない水素化脱硫触媒とを組み合わせたものである請求項１に
記載の重質油の水素化処理方法。
【請求項３】
　前記水素化脱硫触媒システムが、第一段目に脱メタル触媒を、第二段目に周期表第４族
に属する金属を含まない水素化脱硫触媒を、第三段目に該第４族に属する金属を含む水素
化分解触媒を各々充填した充填パターンを有する反応器を備える請求項１又は２に記載の
重質油の水素化処理方法。
【請求項４】
　凝集緩和処理剤が、芳香族系溶媒、極性溶媒、水素供与性溶媒及び芳香族系石油留分の
中から選ばれる少なくとも一種である請求項１～３のいずれか１項に記載の重質油の水素
化処理方法。
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【請求項５】
　周期表第４族に属する金属がチタンである、請求項１～４のいずれか１項に記載の重質
油の水素化処理方法。
【請求項６】
　凝集緩和処理剤が、流動接触分解装置から得られる流動接触分解残油（ＣＬＯ）及び重
質サイクル油（ＨＣＯ）の中から選ばれる少なくとも一種である、請求項１～５のいずれ
か１項に記載の重質油の水素化処理方法。
【請求項７】
　凝集緩和処理剤の存在下での加熱処理時間が、５～６０分である請求項１～６のいずれ
か１項に記載の重質油の水素化処理方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ＡＰＩ２０以下の重質油を固定床水素化処理装置で処理し、さらに流動接触
分解装置にて処理する重質油の水素化処理方法に関し、更に詳細には、水素化脱硫触媒を
備える固定床水素化処理装置を用いた水素化処理方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　原油の常圧蒸留残渣油は、重油直接脱硫装置（ＲＨ装置：以下、「直脱装置」と称する
ことがある）にて水素化脱硫され、脱硫ナフサ、脱硫灯油、脱硫軽油などの留出油と脱硫
重油とを生成する。この脱硫重油は、低硫黄Ｃ重油として電力用のボイラー燃料などに用
いられている。同時に脱硫重油は、流動接触分解装置（ＦＣＣ装置）の原料としても使用
され、接触分解ガソリン（以下、「ＦＣＣガソリン」と称することがある）、接触分解軽
油（ライトサイクルオイル：以下、「ＬＣＯ」と称することがある）、ＬＰＧ留分等の軽
質留分が生産されている。
【０００３】
　近年、石油精製において使用できる原油は重質化し、重質油を多量に含む原油が多くな
る傾向にある。しかも、発電、ボイラー用の重油の需要が減少するなど重質油の利用量は
減少しつつある。また、ＦＣＣ装置からのＬＣＯ留分の需要も減少しつつある。一方、ガ
ソリン需要は拡大し、また、プロピレン、ブテンおよびベンゼン、トルエン、キシレンな
どのＢＴＸ等の多数の石油化学製品の原料として使用されるＬＰＧ留分やナフサ留分の需
要は増大してきている。したがって、常圧蒸留残渣油などの重質油からガソリンやナフサ
留分、ＬＰＧ留分などの軽質留分を多量に製造する技術開発が重要な課題となっている。
【０００４】
　このような状況から、重質油を直脱装置などの水素化脱硫装置にて水素化脱硫処理して
得られる脱硫重質軽油、脱硫重油などを流動接触分解装置にて高い分解率で接触分解する
ことにより、ＬＰＧ留分、ＦＣＣガソリン留分、ＬＣＯ留分などの軽質留分へ転換するこ
とが行われている。
【０００５】
　例えば、常圧蒸留残渣油を水素化処理することにより、脱硫重油の分解反応性が向上し
てトータル的に残渣油を低減し、軽質油留分を増大させることができる。しかしながら、
この方法では、原料油が重質化すると常圧蒸留残渣油を水素化脱硫処理した際の触媒の劣
化が顕著になり、通常１年間の運転が困難となることと、残渣油の流動接触分解の分解性
も低下してＬＰＧ留分やＦＣＣガソリン留分など需要の多い軽質留分の得率が十分ではな
い。また、対応として、水素化脱硫触媒の交換頻度を上げることが考えられるが、その場
合、触媒費用が増大して経済性が確保できなくなってしまう。したがって、重質油を安定
に水素化処理しつつ流動接触分解によって効率的に分解できる方法が期待されている。
【０００６】
　一方、原油の常圧蒸留によって得られる常圧蒸留残渣油などの重質油は、通常、硫黄分
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や窒素分を多量に含んでいる。これらの重質油を燃料油として使用する場合、ＳＯｘやＮ
Ｏｘが発生するので、環境上の規制などにより重質油中の硫黄分や窒素分の含有量を所定
の値以下にすることが必要となる。重質油の水素化精製をリサイクルして繰り返し処理を
行うことで、硫黄分や窒素分の含有量を十分下げることもできるが、硫黄分や窒素分を十
分に除去できる条件で水素化精製処理を行った場合、同じく水素化精製処理触媒の触媒寿
命が短いなどの問題があった。また、水素化精製の反応温度を高温にすることにより、硫
黄分や窒素分の除去を促進することも試みられているが、副反応として炭化水素が縮合し
て、ドライスラッジが発生し、製品が劣質化することや触媒上にコークが堆積して触媒が
失活するという問題があった。このように、これまでの触媒を単純に用いるだけでは、い
ずれも問題の根本的な解決には至らなかった。
【０００７】
　この、コーク生成の問題を解決するための一つの方法として、水素供与性化合物を用い
て重質油中のコーク前駆体を水素化する方法が報告されている（例えば、特許文献１参照
）。しかしながら、水素供与性溶剤を重質油に混合して高温で水素化処理を行っているた
め、ある程度コークの生成の抑制効果が見られるが、その効果は不十分であった。
　また、触媒に周期表第４族に属する金属を添加することで、水素化脱硫活性が向上する
ことが知られている（例えば、非特許文献１参照）。しかし、この場合でも、ある程度コ
ークの生成抑制効果が見られるが、その効果は不十分であった。
【０００８】
　一方、水素供与性溶剤を含む、アスファルテンの凝集緩和処理剤を重質油に混合して、
１５０～３５０℃で凝集緩和処理することにより、その後に行う重質油の熱分解や接触分
解などの水素の不存在下における分解反応において、コークの生成を抑制する方法が開示
されている（例えば、特許文献２参照）。しかし、この方法を用いるのみではある程度コ
ークの生成の抑制効果が見られるが、その効果は不十分であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開平５－１１７６６５号公報
【特許文献２】特開２００５－３０７１０３号公報
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】J.Ramirez et al.,Catalyst Today, 131, 314 (2008)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、このような状況下でなされたものであり、ＡＰＩ２０以下の重質油を用い、
該重質油の分解活性を向上させ、ガソリンやナフサ留分、ＬＰＧ留分などの軽質留分を効
率よく多量に製造する、重質油の水素化処理方法を提供することを目的とするものである
。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、前記目的を達成するために鋭意研究を重ねた結果、ＡＰＩ２０以下の重
質油をアスファルテン凝集緩和処理剤（以下、「凝集緩和処理剤」という場合がある）の
存在下で２００～３５０℃に保持して、アスファルテンの分子量を低減した後に、周期表
第４族に属する金属を含む水素化脱硫触媒システムで水素化脱硫処理し、さらに流動接触
分解装置にて接触分解処理することで、分解活性を向上させることができ、前記軽質留分
を効率よく、多量に製造し得ることを見出した。本発明は、かかる知見に基づいて完成し
たものである。
【００１３】
　すなわち、本発明は、
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〔１〕　ＡＰＩ２０以下の重質油を、触媒と接触処理させる前に、系全量に対して２～５
０容量％の割合で混合された凝集緩和処理剤の存在下で予め２００～３５０℃にて加熱処
理したのち、周期表第４族に属する金属を含む水素化脱硫触媒システムで水素化脱硫処理
し、さらに流動接触分解装置にて接触分解処理することを特徴とする、重質油の水素化処
理方法、
〔２〕凝集緩和処理剤が、芳香族系溶媒、極性溶媒、水素供与性溶媒及び芳香族系石油留
分の中から選ばれる少なくとも一種である上記〔１〕に記載の重質油の水素化処理方法、
〔３〕周期表第４族に属する金属がチタンである、上記〔１〕又は〔２〕に記載の重質油
の水素化処理方法、
〔４〕凝集緩和処理剤が、流動接触分解装置から得られる流動接触分解残油（ＣＬＯ）及
び重質サイクル油（ＨＣＯ）の中から選ばれる少なくとも一種である、上記〔１〕に記載
の重質油の水素化処理方法、
〔５〕凝集緩和処理剤の存在下での加熱処理時間が、５～６０分である上記〔１〕～〔４
〕のいずれかに記載の重質油の水素化処理方法、
を提供するものである。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、ＡＰＩ２０以下の重質油を特定条件にてアスファルテン凝集緩和処理
剤によって処理したのち、特定の触媒を用いて水素化脱硫処理し、さらに流動接触分解装
置にて処理することで、ＬＰＧ留分、ＦＣＣガソリン留分、ＬＣＯ留分等の軽質留分の収
率を高めることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明の重質油の水素化処理方法について、詳しく説明する。
　本発明の重質油の水素化処理方法は、ＡＰＩ２０以下の重質油を、触媒と接触処理させ
る前に、系全量に対して２～５０容量％の割合で混合された凝集緩和処理剤の存在下で予
め２００～３５０℃にて加熱処理したのち、周期表第４族に属する金属を含む水素化脱硫
触媒システムで水素化脱硫処理し、さらに流動接触分解装置にて接触分解処理することで
、前記重質油の分解活性を向上させることを特徴とする。
【００１６】
（重質油）
　本発明の水素化処理方法において、原料油として用いられる重質油としては、ＡＰＩ２
０以下であれば、特に制限はなく、例えば原油の常圧蒸留残渣油（ＡＲ）および減圧蒸留
残渣油（ＶＲ）、接触分解残油、ビスブレーキング油、ビチューメンなどの密度の高い石
油留分を挙げることができる。これらの重質油は、通常アスファルテンが１質量％以上含
まれているが、これらの重質油から抽出したアスファルテンも原料油として用いることが
できる。
　本発明においては、原料油として、これらを単独で用いてもよく、二種以上を組み合わ
せて用いてもよい。また、コーカー油、合成原油、ナフサカット原油、重質軽油、減圧軽
油、ＬＣＯ、ＧＴＬ（Gas To Liquid）油、ワックス等を常圧蒸留残渣油等と混合して重
質油として水素化処理をすることもできる。なお、本発明におけるＡＰＩ２０以下の重質
油とは、重質油の混合物全体のＡＰＩ度が２０以下のものを意味する。ここでＡＰＩ度と
は、米国石油協会（American Petroleum Institute）が定めた原油製品の比重を示す単位
である。
【００１７】
　また、前記アスファルテンとは、重質油からｎ－ヘプタンによる溶媒抽出により抽出し
たｎ－ヘプタン不溶解分を意味する。重質油中のアスファルテンの含有量が１質量％以上
であれば、凝集緩和処理剤による重油直接脱硫装置（ＲＨ装置）、残油流動接触分解装置
（ＲＦＣＣ装置）あるいは流動接触分解装置（ＦＣＣ装置）でのコーク発生の低減効果が
充分に発揮される。
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【００１８】
（凝集緩和処理剤および凝集緩和処理方法）
　本発明においては、これらの重質油を固定床水素化処理装置において水素化処理するに
際し、この水素化処理を行う前に、重質油中のアスファルテンの凝集緩和処理を行なう。
この凝集緩和処理として、本発明においては、凝集緩和処理剤の存在下で、重質油を２０
０～３５０℃の温度で加熱処理する。このような処理により、重質油の水素化処理におい
て、アスファルテンの凝集を緩和することができ、その結果、アスファルテンの凝集に由
来するコークの発生が抑制されると共に、反応基質と触媒活性点の接触効率を向上させる
ことができ、原料重質油の脱硫反応、脱金属反応、水素化分解反応および水素化反応を促
進することができる。
　本発明における好ましい上記加熱処理温度は２５０～３３０℃の範囲であり、特に２７
０～３２０℃の範囲が好ましい。
【００１９】
　凝集緩和処理剤の原料重質油に対する混合割合は、十分なアスファルテンの凝集緩和効
果を得つつその後の反応効率を低下させない点から、前記重質油と凝集緩和処理剤との合
計量（系全量）に対して２～５０容量％とする。凝集緩和処理剤の混合割合が２容量％未
満では、アスファルテンの凝集を緩和する効果が十分でなく、コークの発生を十分に抑制
できないため、ＬＰＧ留分やＦＣＣガソリン留分等の軽質留分を十分に増量することがで
きない。一方、混合割合が５０容量％を超えると、これら凝集緩和処理剤中の被毒物質が
増加し、コークの析出も増加して、ＬＰＧ留分やＦＣＣガソリン留分の収率が低くなり、
ガス分が多くなってしまう。好ましい混合割合は、３～４０容量％、より好ましくは５～
３０容量％である。
【００２０】
　また、凝集緩和処理剤の使用量は、重質油中のアスファルテンに対し、０．２～１０倍
質量の範囲で、該アスファルテンの分子構造に応じて適宜選定するのが好ましい。該凝集
緩和処理剤はアスファルテンの凝集構造に浸透して、凝集緩和効果を発揮するが、その量
が上記範囲内であれば凝集緩和効果が充分に発揮され経済的にも有利である。この凝集緩
和処理剤のより好ましい使用量は、アスファルテンに対し、０．５～５倍質量の範囲であ
る。
【００２１】
　凝集緩和処理剤を重質油に混合する方法としては、重質油の供給ラインに凝集緩和処理
剤を導入しても良いし、あらかじめタンクで混合して原料油としてもよい。
　また、その際の圧力については特に制限はなく、自生圧でよいが、窒素ガスなどの不活
性ガスや水素ガスを導入して加圧してもよい。この場合、圧力は通常０．１～３０ＭＰａ
、好ましくは１～２０ＭＰａの範囲で選定される。加熱処理時間は、加熱処理温度などに
より左右され、一概に定めることはできないが、通常１０～１２０分程度で充分である。
この加熱処理においては、アスファルテンの凝集緩和効果をより一層高めるために回転翼
による撹拌や、超音波照射を併用することができる。
【００２２】
　本発明においては、凝集緩和処理剤としては、各種の有機溶媒、例えば芳香族系溶媒、
極性溶媒、水素供与性溶媒、芳香族系石油留分、工業溶媒などが使用できる。アスファル
テン凝集緩和処理剤の沸点範囲は、特に限定されないが、１５０～３５０℃が好ましい。
また、アスファルテン凝集緩和処理剤中には、４環の芳香族化合物を１０～８０質量％含
むことが好ましい。
【００２３】
　上記芳香族系溶媒としては、例えば、１－メチルナフタレン、１－メチルアントラセン
、９－メチルアントラセン、トルエンなどを、上記水素供与性溶媒としては、例えば、デ
カリン、テトラリンなどを、上記芳香族系石油留分としては、十分な凝集緩和効果を得る
ため、好ましくは５０質量％以上、より好ましくは６０質量％以上、更に好ましくは７０
質量％以上の芳香族化合物を含有する石油留分であり、例えば、重質サイクル油（ＨＣＯ
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）、流動接触分解残油（ＣＬＯ）、接触分解軽油（ＬＣＯ）などを、上記工業溶媒として
は、例えば、クレオソート油、アントラセン油などを挙げることができる。
　これらの溶媒や石油留分は一種を単独で用いてもよく、二種以上を組み合わせて用いて
もよい。本発明においては、芳香族系溶媒、極性溶媒、水素供与性溶媒、芳香族系石油留
分が好ましく、芳香族化合物分含有量が多く製油所内で調達可能である点から、流動接触
分解残油（ＣＬＯ）および重質サイクル油（ＨＣＯ）から選ばれる少なくとも一種の芳香
族系石油留分が好ましい。
【００２４】
　ＣＬＯまたはＨＣＯは、残油流動接触分解装置（ＲＦＣＣ装置）もしくは流動接触分解
装置（ＦＣＣ装置）から得られたエフルエントを蒸留にて分離して得られるものであるが
、重質油の水素化脱硫に引き続いての流動接触分解を効率的に行なう点から、前記ＡＲ単
独由来の脱硫重油（ＤＳＡＲ）を、ＲＦＣＣ装置もしくはＦＣＣ装置の原料油の少なくと
も一部が常に含有される条件において、かつ後述のＲＦＣＣ装置もしくはＦＣＣ装置と同
様の条件で得られたＣＬＯまたはＨＣＯの一部のみを用いることが好ましい。ＣＬＯまた
はＨＣＯ全量の循環を繰り返す場合は、ある一定以上はＣＬＯまたはＨＣＯの分解が進ま
ず、常に未分解油として残り、精製費の浪費になるおそれがあるからである。
【００２５】
　本発明において、上記ＣＬＯまたはＨＣＯは、沸点３３０℃以上の流動接触分解処理後
の生成油であることが好ましく、沸点３５０℃以上の留分が５０容量％以上であるものが
より好ましい。
【００２６】
　本発明においては、凝集緩和処理剤として用いられるＣＬＯまたはＨＣＯ中に含まれる
水泥分は、ＲＨ装置の触媒層への堆積による差圧の発生を防止し、偏流によるホットスポ
ットの発生を防止する観点から、０．５容量％以下であることが好ましく、０．２容量％
以下であることがより好ましく、０．０５容量％以下であることが更に好ましい。
【００２７】
　上記ＣＬＯまたはＨＣＯは、その芳香族化合物分含有量が、一般に６０～９５質量％で
あるが、本発明においては、７０～８０質量％であることが好ましい。また、硫黄分含有
量は、一般に０．３～１．１質量％である。
【００２８】
　前記加熱処理時間（アスファルテン凝集緩和処理時間）は、より好適なアスファルテン
凝集緩和効果を得る観点から、５～６０分であることが好ましく、１０～３０分であるこ
とがより好ましい。
【００２９】
（水素化脱硫処理）
　本発明における重質油の水素化脱硫処理においては、このように予め重質油を、凝集緩
和処理剤の存在下で加熱処理してアスファルテンの凝集を緩和する処理を施したのち、水
素化脱硫を行う。
【００３０】
　本発明における水素化脱硫の条件は、特に制限はなく、従来、重質油の水素化脱硫反応
で行われている反応条件で行えばよく、反応温度は好ましくは３２０～５５０℃、より好
ましくは３５０～４３０℃、水素分圧が好ましくは１～３０ＭＰａ、より好ましくは５～
１７ＭＰａ、水素／油比が好ましくは１００～２０００Ｎｍ3／キロリットル、より好ま
しくは３００～１０００Ｎｍ3／キロリットル、液空間速度（ＬＨＳＶ）が好ましくは０
．１～５ｈ-1、より好ましくは０．２～２．０ｈ-1の範囲で適宜選定すればよい。
【００３１】
　本発明における水素化脱硫処理で用いる触媒は、周期表第４族に属する金属を含有する
水素化脱硫触媒が好適であり、該周期表第４族に属する金属を含有する水素化脱硫触媒／
全充填触媒容量比が２０／１００～７５／１００であることが好ましい。このような比率
で水素化脱硫触媒を含有させることによって、重質油を固定床水素化処理装置で処理した
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後のＲＦＣＣ装置またはＦＣＣ装置での流動接触分解処理において得られるＬＰＧ留分、
ＦＣＣガソリン留分、ＬＣＯ留分等の軽質留分の割合が多くなる。
　このような観点から、本発明における周期表第４族に属する金属を含有する水素化脱硫
触媒／全充填触媒の容量比は、２５／１００～７０／１００がより好ましく、３０／１０
０～６０／１００がさらに好ましい。
【００３２】
　なお、安定に高い性能を発揮するためには、通常の反応を行う前に水素化脱硫触媒を予
備硫化することが好ましい。予備硫化条件は、特に制限はなく、従来、重質油の水素化脱
硫反応で行われている予備硫化条件で行えばよく、反応温度は好ましくは１８０～２５０
℃、より好ましくは２００～２３０℃、水素分圧が好ましくは１～３０ＭＰａ、より好ま
しくは５～１７ＭＰａ、水素／油比が好ましくは１００～２０００Ｎｍ3／キロリットル
、より好ましくは３００～１０００Ｎｍ3／キロリットル、液空間速度（ＬＨＳＶ）が好
ましくは０．１～５ｈ-1、より好ましくは０．２～２．０ｈ-1の範囲で適宜選定すればよ
い。原料に含まれる硫黄分を用いてもよいし、予備硫化剤を予備硫化用原料に添加して通
油してもよい。有価用原料としては軽油や灯油、重質軽油など軽質なコーク劣化の少ない
原料が好ましい。また予備硫化剤としては、特に制限はないが、ジメチルジスルフィドな
ど低温で容易に分解する硫黄化合物が好適に用いられる。
【００３３】
（水素化脱硫触媒）
　本発明における水素化脱硫処理では、後述するように第４族に属する金属を含む水素化
脱硫触媒と、第４族に属する金属を含まない水素化脱硫触媒と組み合わせたものを用いる
ことが好ましい。以下、各々について説明する。
【００３４】
－周期表第４族に属する金属を含有する水素化脱硫触媒－
　本発明において、上記周期表第４族に属する金属を含有する水素化脱硫触媒としては、
周期表第４族に属する金属を含有する無機耐火性酸化物担体に第６族、第９族および第１
０族に属する金属及びリン成分を担持させたものが好適である。
　周期表第４族の金属化合物としては、チタン、ジルコニウム等の金属化合物を挙げるこ
とができるが、特にチタン化合物が好ましい。周期表第４族に属する金属化合物としては
、チタン化合物として、硫酸チタン、硫酸チタニル、塩化チタン、過酸化チタン、シュウ
酸チタン及び酢酸チタンなどを、ジルコニウム化合物として、オキシ塩化ジルコニウム、
硫酸ジルコニウム、硝酸ジルコニウム、酢酸ジルコニウム及び炭酸ジルコニルアンモニウ
ムなどを各々挙げることができる。
【００３５】
　さらに、チタンペルオキソヒドロキシカルボン酸や、そのアンモニウム塩である水溶性
チタン化合物も好適に用いることができる。そのヒドロキシカルボン酸として、クエン酸
、リンゴ酸、乳酸、酒石酸などを挙げることができる。
【００３６】
　無機酸化物担体としては、特に限定されない。アルミナが好適であるが、その他にシリ
カ、ボリア、マグネシア、及びこれらを複合したものでも良い。
　無機酸化物担体への周期表第４族の金属化合物の水溶液の添加方法としては、例えばア
ルミナを例にとると、アルミナヒドロゲルが分散した水溶液中に周期表第４族の金属化合
物の水溶液を添加する方法や、濾過・洗浄した脱水後のアルミナヒドロゲルへ周期表第４
族の金属化合物の水溶液を加えて捏和する混練法、アルミナの水溶液に周期表第４族の金
属化合物の水溶液を加えて酸塩基で沈殿を形成する共沈法、アルミナ担体にチタン溶液を
浸漬して担持する含浸法等を用いることができる。また、周期表第４族の金属化合物の水
溶液にアルミナヒドロゲルを添加してもよい。添加する温度は、通常室温～９０℃である
が、４０～８０℃が好ましい。
【００３７】
　このように、周期表第４族の金属化合物を水溶液として安定に溶解した状態として、ア
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ルミナに添加することにより、アルミナヒドロゲル粒子中に高分散な状態で周期表第４族
の金属化合物を添加することができる。
【００３８】
　上記周期表第４族に属する金属の担持量は、酸化物基準で、アルミナに対して、好まし
くは０．５～１５質量％であり、より好ましくは２～１０質量％である。担持量が少なす
ぎると、その金属添加の効果が十分発揮されない場合があり、担持量が多すぎると、担持
する金属溶液が高濃度となって不安定となり、該金属のアルミナ担体上への偏積もしくは
凝集が生じる場合があり好ましくない。
【００３９】
　次に、この担体に、周期表第６族、第８属～第１０族に属する金属のうち少なくとも一
種の金属と第１５族のリンを担持させる。ここで周期表第６族に属する金属としては、モ
リブデン、タングステンが好ましく、また第８～第１０族に属する金属としては、ニッケ
ル、コバルトが好ましい。二種類の金属の組合せとしては、ニッケル－モリブデン、コバ
ルト－モリブデン、ニッケル－タングステン、コバルト－タングステンなどが挙げられる
。これらの中でも、第６族および第１０族に属する金属が好適であり、特に、ニッケル－
モリブデンが好ましい。
　上記活性成分である金属の担持量は、特に制限はなく原料油の種類や、所望する脱硫重
油の得率などの各種条件に応じて適宜選定すればよいが、通常は第６族の金属の場合は触
媒全体の０．５～３０質量％、好ましくは５～２０質量％、第８～第１０族の金属の場合
は、通常触媒全体の０．１～２０質量％、好ましくは１～１０質量％である。第１５族の
金属の場合は、通常触媒全体の０．１～１０質量％、好ましくは１～５質量％である。
【００４０】
　上記金属成分を担体に担持する方法については特に制限はなく、例えば、含浸法、混練
法、共沈法などの公知の方法を採用することができる。
　上記の金属成分を担体に担持したものは、通常３０～２００℃で、０．１～２４時間程
度乾燥し、次いで、２５０～７００℃程度（好ましくは３００～６５０℃）で、１～１０
時間程度（好ましくは２～７時間）焼成して、触媒として仕上げられる。
【００４１】
－周期表第４族に属する金属を含まない水素化脱硫触媒－
　本発明で用いられる周期表第４族に属する金属を含まない水素化脱硫触媒は、一般的に
脱硫能を有する触媒であれば、特に限定されないが、例えば、アルミナ担体に活性金属を
担持したものを使用することが好ましい。アルミナ担体としては、前記の多孔性無機酸化
物において用いたアルミナと同様のものを好適に用いることができる。
　活性金属としては、周期表第６属、第９属および第１０族に属する金属の１種または２
種以上が用いられる。
【００４２】
　周期表第６族の金属としては、モリブデン、タングステンなどを挙げることができるが
、モリブデンが好ましい。第６族金属の水素化脱硫触媒中における担持量は、水素化脱硫
活性の観点から、酸化物基準で、好ましくは２～２３質量％、より好ましくは５～１７質
量％である。
　周期表第９および第１０族の金属としては、コバルト、ニッケルなどを挙げることがで
きるが、ニッケルが好ましい。第９属および第１０族金属の水素化脱硫触媒中における担
持量は、酸化物基準で、好ましくは１～８質量％、より好ましくは１．５～５質量％であ
る。
【００４３】
　また、周期表第４族に属する金属を含まない水素化脱硫触媒の細孔径は、７０～２２０
Å程度（好ましくは９０～２００Å）、比表面積は、１００～３００ｍ2／ｇ程度（好ま
しくは１３０～２５０ｍ2／ｇ）、細孔容量は０．３～１．０ｃｍ3／ｇ程度（好ましくは
０．４～０．９ｃｍ3／ｇ）である。
【００４４】
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　本発明における水素化脱硫処理では、前記第４族に属する金属を含む水素化脱硫触媒と
、前記第４族に属する金属を含まない水素化脱硫触媒と組み合わせたものを用いることが
できる。
　組み合わせのパターンとしては、例えば、全触媒充填量に対して第一段目に脱メタル触
媒を２０～５０容量％、第二段目に第４族に属する金属を含まない水素化脱硫触媒を１０
～５０容量％、第三段目に第４族に属する金属を含む水素化分解触媒を２０～７５容量％
の充填パターンが好ましい。これらは原料油の性状等によっては種々の充填パターンとす
ることができる。第一段目の脱メタル触媒の前に原料油中に含まれる鉄粉、無機酸化物等
のスケールを除去する脱スケール触媒を充填しても良い。上記水素化処理および水素化分
解で用いられる反応器としては固定床を使用し、ダウンフロー式、アップフロー式のいず
れであってもよい。
【００４５】
　本発明における水素化脱硫処理に用いる水素化脱硫触媒は、以下の要件を満たすものが
好ましい。
（１）比表面積
　本発明に用いる水素化脱硫触媒は、比表面積が１００～３００ｍ2／ｇであるものが好
ましく、１２０～２５０ｍ2／ｇがより好ましい。比表面積が１００ｍ2／ｇ以上であれば
、重質油の水素化に適した分解活性点の充分な量を触媒表面に配置でき、３００ｍ2／ｇ
以下であれば、重質油分子の拡散に充分大きな細孔を有することができる。なお、比表面
積は、窒素ガスによるＢＥＴ１点法により測定した値である。また、比表面積の異なる２
種以上の第４族金属含有触媒を組み合わせることも有効である。
【００４６】
（２）全細孔容量
　また、当該触媒の窒素ガス吸着法による全細孔容量は、０．４ｃｍ3／ｇ以上であるこ
とが好ましく、０．５ｃｍ3／ｇ以上がより好ましい。全細孔容量が０．４ｃｍ3／ｇ以上
であれば重質油分子の拡散を高めることができる。
　また、細孔容量の異なる２種以上の第４族金属含有触媒を組み合わせることも有効であ
る。
【００４７】
　上記製造法および物性範囲にて得られた水素化脱硫触媒は、水素化脱硫活性が向上し、
残渣油（３４３℃以上の沸点を持つ留分）の脱硫活性をはじめ、脱残炭活性、脱窒素活性
、脱アスファルテン活性、脱メタル活性が高く、引き続くＲＦＣＣあるいはＦＣＣ装置に
おける重質油留分の軽質化に好適である。
【００４８】
（接触分解処理）
　本発明においては、このような触媒を用いて、凝集緩和処理剤と重質油との混合油を原
料として水素化脱硫処理し、さらに得られた生成油を流動接触分解装置にて接触分解処理
する。
　上記流動接触分解装置による接触分解処理は、特に制限はなく、公知の方法、条件で行
えばよい。例えば、シリカ－アルミナ、シリカ－マグネシアなどのアモルファス触媒や、
フォージャサイト型結晶アルミノシリケートなどのゼオライト触媒を用い、反応温度４５
０～６５０℃程度、好ましくは４８０～５８０℃、再生温度５５０～７６０℃程度、反応
圧力０．０２～５ＭＰａ程度、好ましくは０．２～２ＭＰａの範囲で適宜選定すればよい
。
【００４９】
　本発明の重質油の水素化処理方法では、最終工程である流動接触分解装置にて接触分解
処理された生成油が、燃料や石油化学製品の原料として有用な、ＦＣＣガソリン留分およ
びＬＰＧ留分の割合を高く、需要が少ないＬＣＯ留分の割合を低くすることができる。
【実施例】
【００５０】
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　以下に、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に何ら制
限されるものではない。
　なお、実施例、比較例では、原料として第１表に示す性状、留分分布を有するクウェー
ト原油の常圧蒸留残渣油（ＡＲ）６０容量％、減圧蒸留残渣油（ＶＲ）３０容量％とＲＦ
ＣＣ装置からの流動接触分解残油（ＣＬＯ）１０容量％を混合したものを用いた。
【００５１】
【表１】

【００５２】
　なお、各性状は次の方法に従って求めた。
【００５３】
・ガソリン
［芳香族炭化水素分含有量］
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　ＪＩＳ　Ｋ　２５３６－２により測定した。
【００５４】
・ＡＲ、ＶＲ、ＨＣＯ、ＣＬＯ、ＤＳＡＲ
［硫黄分含有量］
　ＪＩＳ　Ｋ　２５４１－４に準拠して測定した。
［窒素分含有量］
　ＪＩＳ　Ｋ　２６０９により測定した。
［バナジウム含有量］
　石油学会規格ＪＰＩ－５Ｓ－５９－９９に準拠して測定した。
［ニッケル含有量］
　石油学会規格ＪＰＩ－５Ｓ－５９－９９に準拠して測定した。
［残留炭素含有量］
　ＪＩＳ　Ｋ　２２７０－２により測定した。
［アスファルテン（ヘプタン不溶解分）含有量］
　ＩＰ１４３に準拠して測定した。
［芳香族炭化水素分含有量］
　ＩＰ４６９に準拠して測定した。
［飽和炭化水素分含有量］
　ＩＰ４６９に準拠して測定した。
［レジン分含有量］
　ＩＰ４６９に準拠して測定した。
［水泥分含有量］
　ＪＩＳ　Ｋ　２６０１－１４により測定した。
【００５５】
＜触媒の調製＞
（調製例１：触媒１）
　四塩化チタン５００ｇ及び純水１リットルを氷にて冷却しておいた。純水を攪拌してお
き、そこに冷却しながら徐々に四塩化チタンを滴下した。激しい発熱・白煙を生じたが、
その後、無色のチタニアゾルを得た。このチタニアゾル溶液に、１．２倍当量のアンモニ
ア水（濃度：１モル／リットル）を滴下し、１時間攪拌し、水酸化チタンのゲルを得た。
そのゲルを吸引濾過で分別し、約１リットルの純水に再分散させ濾過洗浄した。この操作
を洗浄液が中性になるまで４回繰り返し、塩素根を取り除いた。
【００５６】
得られた水酸化チタンゲルの含水率を測定し、チタニアとして１１ｇ採取した。２５質量
％アンモニア水を５０ｃｍ3添加し、３０分間攪拌した。さらに、３０質量％過酸化水素
水３８ｃｍ3を徐々に添加し、黄色のチタンペルオキソチタン溶液を得た。それにクエン
酸を２９ｇ徐々添加して、攪拌しながら徐々に昇温させ５０℃にて余剰の過酸化水素水を
除去した。さらに、８０℃にて加熱し、錯体形成させることにより完全に溶解させ、次い
で全量が１１７ｃｍ3になるまで濃縮し、橙色透明のチタンペルオキソクエン酸アンモニ
ウム（Ｔ１）を得た。
【００５７】
吸水率０．８ｃｍ3／ｇ、比表面積１８０ｍ2／ｇのγ－アルミナ担体（Ａ１）１００ｇに
、Ｔ１水溶液６０ｃｍ3をその吸水量に見合うように純水で希釈し、常圧にて含浸し、７
０℃で１時間真空にて乾燥後、１２０℃で３時間乾燥機にて乾燥させ、５００℃で４時間
焼成し担体（Ｂ２）を得た。
【００５８】
次に、炭酸ニッケル６９．５ｇ（ＮｉＯとして３９．７ｇ）、三酸化モリブデン２２０ｇ
、正リン酸３１．５ｇ（純度８５％：Ｐ2 Ｏ5 として１９．５ｇ）を純水２５０ｃｍ3に
加えて、攪拌しながら８０℃で溶解させ、室温に冷却後、再び純水を加えて２５０ｃｍ3

に定容し、含浸液（Ｓ１）を調製した。
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含浸液（Ｓ１）を５０ｃｍ3採取し、担体（Ｂ２）１００ｇの吸水量に見合うように純水
にて希釈・定容し、常圧にて含浸し、７０℃で１時間真空乾燥後、１２０℃で１６時間熱
処理し、触媒１を調製した。その触媒組成と物性を第２表に示す。
【００５９】
（調製例２：触媒２）
　触媒１の調製において、吸水率０．７ｃｍ3／ｇ、比表面積２１０ｍ2／ｇのγ－アルミ
ナ担体（Ａ２）を用いた以外は触媒１と同様にして、触媒２を得た。その触媒組成と物性
を第２表に示す。
【００６０】
（調製例３：触媒３）
　含浸液（Ｓ１）を５０ｃｍ3採取し、γ－アルミナ担体（Ａ１）１００ｇの吸水量に見
合うように純水にて希釈・定容し、常圧にて含浸し、７０℃で１時間真空乾燥後、１２０
℃で３時間熱処理し、続いて５００℃で３時間熱処理し、触媒３を調製した。その触媒組
成と物性を第２表に示す。
【００６１】
（調製例４：触媒４）
　含浸液（Ｓ１）を５０ｃｍ3採取し、γ－アルミナ担体（Ａ２）１００ｇの吸水量に見
合うように純水にて希釈・定容し、常圧にて含浸し、７０℃で１時間真空乾燥後、１２０
℃で３時間熱処理し、続いて５００℃で３時間熱処理し、触媒４を調製した。その触媒組
成と物性を第２表に示す。
【００６２】
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【表２】

【００６３】
＜実施例１＞
（１）一段目に市販の脱メタル触媒（ＡＲＴ製）を２５容量％、二段目に市販の水素化脱
硫触媒Ａ（ＡＲＴ製）を２５容量％、三段目に調製例１で得られた触媒１を２５容量％、
四段目に調製例２で得られた触媒２を２５容量％の順に直列４段に充填し、合計１００ｃ
ｍ3を高圧固定床反応器に充填し、通常の条件で予備硫化した。
次いで、クウェート原油の常圧蒸留残渣油（ＡＲ）６０容量％、減圧蒸留残渣油（ＶＲ）
３０容量％と凝集緩和処理剤としてＲＦＣＣ装置からの流動接触分解残油（ＣＬＯ）１０
容量％を混合したものを原料油として、これをあらかじめ触媒の非存在下で２５０℃にて
６０分間保持した後に、以下の条件で水素化脱硫処理を行った。用いた原料の性状を第３
表に示す。
【００６４】
（水素化脱硫条件）
・平均反応温度：３８０℃
・液空間速度（ＬＨＳＶ）：０．３５ｈ-1

・水素分圧：１４．５ＭＰａ
・水素／油比：７５０Ｎｍ3／キロリットル
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（２）（１）の水素化脱硫処理によって得られた生成油をＪＩＳ　Ｋ　２６０１の理論段
数１５段の精留塔を用いた蒸留試験方法に基づき蒸留し、ガス分（Ｃ4以下の炭化水素）
、脱硫ナフサ留分（沸点範囲：Ｃ5炭化水素の沸点～１５０℃）、脱硫灯油留分（沸点範
囲：１５０～２５０℃）、脱硫軽油留分（沸点範囲：２５０～３４３℃）および残渣油で
ある脱硫重油留分（沸点が３４３℃超）に分留した。
次いで、これらの留分のうち、脱硫重油留分を原料とし、市販平衡触媒を使用して、反応
温度５３０℃、触媒／原料油比＝５．０（質量比）の条件下で流動接触分解処理（接触分
解処理）を行った。流動接触分解処理の反応生成物について、ガスクロ蒸留にてガス分、
ＰＰ留分（プロパン、プロピレン）、ＢＢ留分（ブタン、ブチレン）、ＦＣＣガソリン留
分（沸点範囲：Ｃ5～１８５℃の留分）、ＬＣＯ留分（沸点範囲：１８５～３７０℃留分
）、および残渣油留分（分解重油：ＨＣＯ＋ＣＬＯ）の得率（容量％）を測定した。結果
を第３表に示す。
なお、ＨＣＯはＲＦＣＣ装置からの重質サイクル油である。
【００６６】
＜実施例２＞
　実施例１において常圧蒸留残渣油（ＡＲ）５０容量％、減圧蒸留残渣油（ＶＲ）３０容
量％と凝集緩和処理剤としてのＣＬＯの混合割合を２０容量％とした以外は実施例１と同
様にして水素化脱硫処理および流動接触分解処理を行った。結果を第３表に示す。
【００６７】
＜比較例１＞
　実施例１において、三段目および四段目の触媒を、それぞれチタンを含まない触媒３お
よび触媒４に変えた以外は実施例１と同様にして水素化脱硫処理および流動接触分解処理
を行った。結果を第３表に示す。
【００６８】
＜比較例２＞
　実施例１において、凝集緩和処理剤の混合割合を５５容量％とした以外は実施例１と同
様にして水素化脱硫処理および流動接触分解処理を行った。結果を第３表に示す。
【００６９】
＜比較例３＞
　実施例１において、混合時の温度を８０℃とした以外は実施例１と同様にして水素化脱
硫処理および流動接触分解処理を行った。結果を第３表に示す。
【００７０】
＜比較例４＞
　実施例１において、混合保持時間を０分とした以外は実施例１と同様にして水素化脱硫
処理および流動接触分解処理を行った。結果を第３表に示す。
【００７１】
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【表３】

【産業上の利用可能性】
【００７２】
　本発明の水素化処理方法によれば、流動接触分解において軽質留分であるＦＣＣガソリ
ン留分やＬＰＧ留分を増産できるとともに、ＣＬＯ留分の生産を減少することができる。
したがって、ガソリン燃料に使用されるガソリン基材や石油化学製品の基礎原料を増産す
ることができる方法として有効に利用することができる。
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