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研究成果の概要（和文）：オイルサンドからのビチューメンの分離およびビチューメン中の硫黄の脱離は、高温
で処理されるため、エネルギー面で課題を有する。本研究は、ビチューメンの低粘度化のためにテトラヒドロフ
ランを、ビチューメン中の硫黄の酸化のために過酸化水素を、そして酸化した硫黄を除去するために水酸化ナト
リウムを使用し、それら各反応で超音波を使用することにより、45℃の低温において、ビチューメンの分離回収
(93%)と脱硫(86%)を行うことに成功した。また、n-ペンタンを分散剤に使用した際に、極性の差を利用してビチ
ューメンをアスファルテンとマルテンに分けることができた。そこでマルテンのみに酸化脱硫法を適用した。

研究成果の概要（英文）：Bitumen recovery and desulfurization from oil sand require high 
temperatures;　low-temperature methods are desired to reduce energy consumption. A process for　the 
simultaneous recovery and desulfurization of bitumen in oil sand using　hydrogen peroxide (H2O2), 
tetrahydrofuran (THF), and ultrasonic irradiation at 45 °C was studied. THF reduces bitumen 
viscosity and it makes easy to separate bitumen from oil sand using ultrasound. The optimized 
conditions for simultaneous bitumen separation and desulfurization from oil sand using oxidant and 
ultrasound were 15 ml THF, 3 wt% H2O2, and 60 min ultrasonic irradiation after NaOH addition, 
resulting in 86% desulfurization ratio and 93% recovery ratio.
Oxidative desulfurization of bitumen at room temperature was also performed using n-pentane and 
ultrasound. The oxidative states of sulfur in bitumen was investigated. Additionally, a novel method
 for separating bitumen into maltene and asphaltene was developed.

研究分野：化学工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
オイルサンドからのビチューメンの分離および脱硫を同一過程にて低温で行う方法を見い出した。テトラヒドロ
フラン(THF)をオイルサンドに添加し、ビチューメンの粘度を下げた状態で、過酸化水素を添加し超音波照射す
ることで砂と分離ができるとともにビチューメン中の硫黄が酸化できることがわかった。酸化した硫黄はアルカ
リ水溶液で除去できた。また、THFは加温によりビチューメンから容易に分離できることがわかった。n-ペンタ
ンをTHFの代わりに使用すると、疎水性のため脱硫が難しくなったが、超音波を用いることで2層（n-ペンタン層
と水溶液層）が速やかに混合され脱硫が進むことが明らかになった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
カナダアルバータ州にて露天掘りにより回収されるオイルサンドから超重質油であるビチュー
メンを分離する際に、熱水(<100℃)や熱水蒸気(>100℃)が使用される。また、ビチューメンは
5 wt%程度の硫黄を含有するため、燃料として使用する前に脱硫が必要であり、高温(200～
425℃)、高圧(11 MPa)の環境で処理を行う水素化脱硫法が用いられている。従ってこれら処理
は高温を必要とするため、より低温で処理できる方法が望まれている。そこで、本研究では低
温におけるオイルサンドからのビチューメンの分離・回収および硫黄の除去を検討した。ビチ
ューメンは、常温では粘度が高く、流動性がない。そこで、分散剤となる有機溶媒にオイルサ
ンドを添加し、ビチューメンの粘度を低下した後、超音波を照射しビチューメンを砂から分離
する。さらに、この分離過程で、酸化脱硫法を適用して硫黄を除去することを検討する。超音
波は溶液中の物質輸送を促進するため、使用する薬剤の低濃度化および低温・短時間における
オイルサンドからのビチューメンの分離・回収と脱硫が期待できる。 
 
 
２．研究の目的 
本研究課題は露天掘りにより回収されたオイルサンドから超重質油であるビチューメンを分
離・回収する過程において、硫黄の除去を同時に行うことを目的とした研究である。この同時
処理を低温で行うことを特徴とする。本研究において、超音波照射と酸化脱硫法を組み合わせ
た新規回収方法を提案し、有機溶剤を分散剤として使用することで、オイルサンドからビチュ
ーメンを低温にて回収すると同時に、ビチューメンに含まれている有機硫黄の除去を検討する。
これまでの 2つのプロセスを１つにすることで、環境配慮と使用エネルギー量の抑制が期待で
きる。オイルサンドを水溶液へ分散することができ、酸化脱硫過程においても酸化剤の働きを
阻害しない分散剤を探索する。また、溶液とオイルサンド間の反応を促進させるために超音波
の使用を検討する。今回の方法で、超音波の効果を明らかにするとともに、処理しやすい硫黄
としにくい硫黄の形態を明らかにする。 
 
 
３．研究の方法 
ビチューメンの粘度を低下させる分散剤をオイルサンドに添加し、低周波数(28 kHz)超音波を
照射しながら酸化脱硫法を行うことで、低温度(45℃以下)、短時間(1 h 程度)にて、オイルサ
ンドからのビチューメンの分離とビチューメンからの硫黄の除去を同一過程で行うことを検討
した（ビチューメン回収率 および硫黄除去率は 90%以上が目標）。そのために、ビチューメン
の粘度を下げる分散剤として、下記の２つの性質を有することを条件に探索を行った。Ⅰ．オ
イルサンドからのビチューメン分離を行う過程において、ビチューメンを溶液中に分散可能で、
水溶液（過酸化水素）と混和性を有する分散剤を探索する。分散剤はビチューメンと分離可能
なもの。Ⅱ.分散剤の添加が、過酸化水素による硫黄の酸化およびアルカリ(水酸化ナトリウム)
による硫黄の除去（酸化脱硫法）を妨げないもの。その結果、テトラヒドロフラン(THF)、が候
補となった。また、水溶液との混和性の面で難があるが、コンデンセートも候補とした。硫黄
の脱離は、低温にて実施可能な酸化脱硫法の適用を検討した。過酸化水素によってビチューメ
ン中の硫黄を酸化した後に、水酸化ナトリウム(NaOH)水溶液を添加することで、酸化した硫黄
を水溶液に移動させる方法である。従って、①THF と②コンデンセートを分散剤として用いた
場合の、ビチューメンの分離回収と脱硫を行った。本稿では、代表的な結果について示す。 
①THF を用いたビチューメンの分離回収と脱硫 
最初にビチューメン(1 g)に THF(5, 10, 15 mL)を加え、粘度の変化を調べ、オイルサンドから
ビチューメンを分離する際に必要な THF 量を求めた。次に、オイルサンドからのビチューメン
の分離と脱硫を行った。オイルサンド(アルバータ産, 3 g，ビチューメン含有率 12.3 wt%)に
THF(99.5 wt%, 15 mL), H2O2(3, 5, 10 wt%, 15 mL)を添加し、超音波(28 kHz, 200 W)を 10 分
照射した後、NaOH(20 M, 15 mL)を添加し、超音波を 10-180 分照射した。最後に、CO2(100 mL/min)
を流入しながら、超音波を 15 分照射することで、ビチューメンを浮上させた。各処理温度は
45℃で行った。THF を蒸発させた後、ビチューメンの回収、洗浄を行った。ビチューメンの硫
黄脱離率は，燃焼イオンクロマトグラフィーにて測定した硫黄濃度から算出した。ビチューメ
ンの回収率は熱重量・示差熱分析にて測定した重量減少から算出した。 
②コンデンセートを用いたビチューメンの分離回収と脱硫 
18.6 ± 0.6 wt%のビチューメンを含有するオイルサンドを使用した。また、n-ペンタンを模擬
のコンデンセートとして用いた。オイルサンドからのビチューメン抽出分離実験は、ビーカー
にオイルサンド 1 g と n-ペンタン 15 mL を添加し、空気を 100 mL/min で流入させながら周波
数 28 kHz、出力 200 W の超音波を 30 分間照射することで行った。溶液中の温度はジャケット
付ビーカーを使用して約 20℃に調整した。超音波と比較するために、マグネチックスターラー
(RSH-1DN,アズワン製)を用いて500 rpmの速度で撹拌をしながら同様の実験を行った。その後、



ビーカー底部に沈殿した砂を回収し、熱重量･示差熱同時測定装置(TG-DTA; DTG-60H,島津製)
にてビチューメン含有量を測定した。これら結果から、n-ペンタン中に抽出分離したビチュー
メン重量を算出し評価した。 
次に、ビチューメンをマルテンとアスファルテンに簡易分離する方法について検討した。ビチ
ューメン 1 g と n-ペンタン 15 mL を、ビーカーに入れ、28 kHz, 200W の超音波(超音波パワー
12.5 W)を 10 分間照射し、n-ペンタン中にビチューメンが均一に分散したスラリーを得た。こ
れにイオン交換水 15 mL を添加し、500 rpm で 30 分間撹拌することでビチューメンは n-ペンタ
ンに溶解する成分と、ビーカー底部(水層)に沈殿する成分に分離した。上層の n-ペンタン層を
回収し、n-ペンタンを蒸発させることでマルテンを得た。澱物はアスファルテンとして回収し
た。回収物の官能基をフーリエ変換赤外分光光度計(FT-IR)により定性し、燃焼イオンクロマト
グラフィーにより硫黄含有量を測定した。得られたマルテンの酸化脱硫を行った。マルテン 0.5 
g と n-ペンタン 7.5 mL をビーカーに添加し、超音波(28 kHz, 200 W)を 10 分間照射することで
マルテンと n-ペンタンのスラリーを得た。H2O2水溶液(15 wt%, 7.5 mL)を添加し、30 分間の超
音波照射により硫黄の酸化処理を行い、酸化処理後のマルテンを得た。水酸化ナトリウム水溶
液(10 M, 7.5 mL)を添加し 30 分間超音波を照射した。回収物を洗浄および乾燥することで脱硫
処理後マルテンを得た。超音波の効果を調べるために撹拌(500 rpm)でも同様の実験を行った。
アスファルテンとビチューメンに対しても同様の酸化脱硫処理を行いマルテンの場合と比較し
た。硫黄含有量は燃焼イオンクロマトグラフィーを用いて測定し、脱硫率を求めた。 
 
 
４．研究成果 
①THF を用いたビチューメンの分離回収と脱硫 
THF の添加により、ビチューメンの粘度がどのように変化するか調べた。45℃におけるビチュ
ーメンの粘度は 24,870 mPa∙sであったが、このビチューメン 1gに THF を 5, 10, 15mL 添加し
たところ、粘度はそれぞれ 6,900, 476, 218 mPa∙s(45℃)を示し、添加量が増加するにしたが
って粘度は低下した(図 1)。ビチューメン（アルバータ州産）の温度と粘度の関係を示した曲
線に、各THF量を加えたビチューメン(1 g)の粘度(45℃)をプロットしたものを図2として示す。
15 mL の THF を 1 g のビチューメンに加えると、その粘度はビチューメンを 100℃で加熱したと
きと同じ値になることがわかった。従って、ビチューメン 1 g あたり THF を 15 mL 以上添加す
ることで、オイルサンドからビチューメンの分離が期待できる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
そこで、15 mL の THF と超音波を用いてオイルサンドからビチューメンを分離するとともに脱
硫することを検討した。オイルサンド 3 g を 3, 5,もしくは 10 wt%の過酸化水素水溶液(15 mL)
と THF(15 mL)から成る溶液に添加し、超音波を 10 分照射した。照射後の外観を図 3 に示す。
オイルサンドが溶液に分散していることがわかる。オイルサンド中のビチューメンが溶液内に
分散することで、過酸化水素による硫黄の酸化が期待できる。次に酸化されたビチューメン中
の硫黄を除去するために、水酸化ナトリウム水溶液(20 M)15 mL を添加し、超音波を 10-180 分
照射した（45℃）。分離・脱硫処理後、THF を加熱し溶液から除くことで、ビチューメンを水溶
液から分離した（図 4）。図 5 に各過酸化水素濃度で酸化処理した後にアルカリ溶液を添加し、
超音波照射した時間に対する脱硫率変化を示す。照射時間の増加に伴って、60 分までは脱硫率
が増加した。過酸化水素濃度 3 wt%で超音波を 60 分照射する条件で、ビチューメン回収率は 93%
を示し、脱硫率は 86%を示した。過酸化水素濃度が 3 wt%よりも高くなると、残存した過酸化水
素が、次の過程で添加する水酸化ナトリウム水溶液と反応し、生成した気体（主に酸素）がビ
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図 1 THF 添加量とビチューメン(1g)
粘度の関係（45℃）1) 

図 2 温度に対するビチューメンの粘度変化
（図1のTHF添加量におけるビチューメン
粘度の値をプロット）1) 



チューメンを浮上させ、水溶液との接触面積が小さくなる。つまり、ビチューメン中の酸化し
た硫黄は、水酸化ナトリウム水溶液内への移動が抑制されると考えられる。従って過酸化水素
濃度 3 wt%が、本実験条件において最適な値であることがわかった。 

 

 
 

 
 
②コンデンセートを用いたビチューメンの分離回収と脱硫 
①の結果から、オイルサンドからの砂の分離と脱硫処理を低温で行うためには、有機溶剤の利
用が適していることがわかった。しかし、実用化を考えると既に現地で使用されている薬剤を
選択する方が現実的である。そこでコンデンセートに注目した。コンデンセートはビチューメ
ンを精製プラントへパイプライン輸送する際の希釈剤として利用されている。コンデンセート
は n-ペンタンを主とする疎水性炭化水素の混合物であるため、THF と比較して水溶液との混和
が難しい。従ってビチューメンと砂の分離は可能と思われるが、脱硫の面で期待ができない。
そこで、①と同様に超音波の利用を検討した。混和しない 2層の溶液に超音波を照射すると片
方の液体が微細化し、もう片方の液体に分散する。この現象を用いてコンデンセート中のビチ
ューメンと水溶液を混合させ、硫黄の酸化・脱硫反応の進行を期待した。 
また、脱硫率を向上させるために、ビチューメンを酸化脱硫する前にアスファルテンとマルテ
ンに分離することを検討した。ビチューメンは精製過程で除去される固体のアスファルテンと、
燃料として利用される軽質成分のマルテンで構成されているため、アスファルテンを除き、マ
ルテンに対する酸化脱硫を行うことを検討した。 
この実験で使用したオイルサンドには 18.6 ± 0.6 wt%のビチューメンが含有していた。この
オイルサンドからビチューメンを n-ペンタンへ超音波処理により抽出したところ、n-ペンタン
添加量 15 mL において抽出率は 94%であった。一方で、撹拌で処理した場合の抽出率は 53%であ
り、超音波による剥離作用によってオイルサンド表面からビチューメンを n-ペンタン中へ効率
的に分離することがわかった。n-ペンタンを用いた場合、分離という点では THF と同様に高い
分離・回収率を示したが、脱硫では 50%台でとどまった。そこで、次にマルテンをビチューメ
ンから分離し、酸化脱硫を行うことを検討した。 
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図 3 オイルサンドに
THFと H2O2(3 wt%)
を添加して超音波照
射した後の写真 1) 
 

図 4 図 3の状態から
THF を蒸発させた後
の写真 1) 
 

図 5 各濃度のH2O2で酸化処理した
後にアルカリ溶液を添加し超音波
照射することによる脱硫率変化 1) 

図 6 n-ペンタンとビチューメンを超音波照
射することで得たスラリー（上）とそれにイ
オン交換水を加え撹拌した写真(下)2) 

図 7 各回収試料の FT-IRスペクトル 2) 



超音波照射によりビチューメンを n-ペンタンに均一に分散させ、スラリーを得た後にイオン交
換水を添加し、撹拌することで図 6のようにビチューメンの一部は n-ペンタンに溶解したまま
で、ビーカー底部に殿物の存在が確認できた。n-ペンタンなどの無極性溶媒中ではアスファル
テンの周囲をマルテン中のレジンが覆うことで、アスファルテンが安定に分散できることが報
告されている 3)。しかし、イオン交換水を添加後、撹拌したことで極性が強いアスファルテン
が水層へ移動し、それらの粒子が凝集したことによりビーカー底部に沈殿したと考えられる。
したがって極性の差を利用することでビチューメンからマルテンとアスファルテンが分離でき
ることがわかった。マルテンとアスファルテンの分離を各成分の硫黄含有量から検証した。回
収したマルテンとアスファルテンの硫黄含有量は、4.43wt%および 6.88wt%であった。また、本
実験で使用したビチューメン中のマルテンとアスファルテンの重量組成を従来法 4)で分析した
ところ、80.0wt%および 20.0wt%であった。得られた各成分の硫黄含有量に重量割合を掛けた値
の和は 4.92wt%と求まり、本研究で使用したビチューメンの硫黄含有量(5.01wt%)とおおよそ一
致した。また、回収した試料の FT-IR スペクトル(図 7)から、アスファルテンのスペクトルで
見られたヒドロキシ基およびアミド基由来の吸収がマルテンでは見られなかった。よって、こ
れらのことからビチューメンからマルテンが良好に分離できていることが確認できた。 
マルテン、アスファルテン及びビチューメンの超音波を用いた場合の脱硫率はそれぞれ 81.0%、
7.6%、および 68.1%であった。固体のアスファルテンを分離したことでマルテンに対する酸化
反応および水酸化ナトリウムによる脱硫反応が液相のみの反応になり、進行しやすくなったと
考えられる。したがって、硫黄の酸化脱硫反応が効率的に進行し、ビチューメンの場合よりも
高い脱硫率を示したと考えられる。一方、撹拌を用いるとマルテンの脱硫率が大幅に減少した。
このことから、超音波によるマルテンと水溶液の二層の混合はスターラーによる撹拌よりも効
率が良く、硫黄の酸化脱硫反応の進行に寄与することがわかった。また、図 8は超音波を用い
たマルテンとアスファルテンの酸化および脱硫処理後の X 線吸収端微細構造(XANES)スペクト
ルを示している。酸化処理後における硫黄の状態を確認するために、これらのスペクトルをチ
オフェンとスルホキシドにピーク分離し、チオフェンのピーク面積に対する酸化硫黄のスルホ
キシド基のピーク面積比を計算したところ、マルテンの方がアスファルテンよりも値が大きく
硫黄の酸化が進行している傾向が確認された。よって、固相であるアスファルテン中の硫黄は
マルテンよりも酸化が進行しなかったため、脱硫率が低くなったと考えられる。以上の結果か
ら、硫黄が固相に存在するか液相に存在するかの違いが脱硫率に影響することが明らかになっ
た。 
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