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研究成果の概要（和文）：未利用化石資源の有効利用技術開発が切望されている．非在来型原油の代表例として，オイ
ルサンドビチュメンが挙げられ，その埋蔵量は在来型原油の数倍に達する．一方，我々は，常圧残油の分解軽質化に高
活性を示す酸化鉄系触媒を開発した．本研究では，接触分解によるビチュメンの軽質燃料化を目的とし，触媒開発と反
応場設計を実施した．酸化触媒であるTi-Fe系触媒，固体酸触媒であるTi-Zr系触媒を開発し，上記触媒による常圧残油
とビチュメンの軽質化に成功した．さらに，亜臨界水条件がCoke生成の抑制に優れることを実証すると共に，ランピン
グモデルによる詳細な速度解析を実施し，ビチュメンの分解反応経路を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：From the perspective of diversification of energy resources, a technological 
development which can convert unused fossil resources into useful fuels has been required. Especially, 
oil sand bitumen is one of the promising candidates, of which the deposit is larger than that of the 
petroleum. Consequently, we have developed iron oxide (FeOx) composite catalysts which can convert heavy 
oil into lighter fuel. 　In this study, Ti-Fe and Ti-Zr mixed-oxide catalysts were newly developed for 
oxidative and acid-catalyzed cracking of oil sand bitumen into lighter fuels, respectively. Moreover, it 
was revealed that the sub-critical water condition was efficient for suppressing coke formation. We also 
investigated the major reaction pathways for decomposition of bitumen over FeOx-based catalyst under 
sub-critical water condition, by the numerical simulation based on the lamping model.

研究分野：反応工学

キーワード： 非在来型原油　超重質油　ビチュメン　酸化鉄　チタニア　ジルコニア　亜臨界水　ランピングモデル
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１．研究開始当初の背景 

我が国のエネルギー戦略の観点から，常
圧・減圧残油，および非在来型石油等の超重
質油を軽質燃料化する技術の開発が切望さ
れている．非在来型原油の代表例としてシェ
ールオイルやオイルサンド（オイルサンドか
ら油分を抽出したものがビチュメンと呼ば
れる）が挙げられ，その埋蔵量は在来型原油
（いわゆる石油）の数倍に達する．これに対
し，我々はこれまでに酸化鉄を主成分とし，
セリア，アルミナ，およびジルコニアを添加
した酸化鉄系触媒(Ce-Al-Zr-FeOx 触媒と略
す)を開発した．そして，同触媒は水蒸気雰囲
気下での常圧・減圧残油の軽質化が可能であ
ることを実証した．さらなる重質油の分解活
性向上のために，種々の複合金属酸化物を検
討したところ，チタニアージルコニア（TiO2

－ZrO2）複合酸化物がゼオライトに匹敵する
固体酸性を有すること，常圧残油の分解軽質
化に対し高い活性を有することを見出した．
これらの予備検討の結果を踏まえ，常圧残油
よりもさらに重質成分を多く含む難分解性
のビチュメンを軽質化する触媒反応プロセ
スの開発という，本研究を着想した． 

 

２．研究の目的 

本研究では，未利用超重質油であるビチュ
メンの軽質燃料化を可能とする触媒の設計
と触媒反応プロセスの開発を目的としてい
る． 

 

３．研究の方法 

（１）開発した触媒 

本研究では，酸化鉄を主成分としたこれま
で検討を進めてきた触媒（Ce-Al-Zr-FeOx 触
媒と略す，共沈法により調製），チタニア－
酸化鉄複合酸化物触媒（TiO2- Fe2O3，Ti-Fe 触
媒と略す，共沈法により調製），チタニア-ジ
ルコニア複合酸化物触媒（TiO2-ZrO2，Ti-Zr

触媒と略す，ゾルゲル法により調製）を開発
し，それぞれの触媒が重質油軽質化における
各反応機構，および触媒性能を最大限に引き
出す反応場の検討を実施した． 

 

（２）重質油の軽質化実験 

常圧残油，もしくはビチュメンを触媒に対
し安定な溶媒であるベンゼンで希釈し，反応
原料とした．常圧水蒸気～超臨界水条件下で，
固定床流通式反応器にて，上記重質油の軽質
化実験を行った．生成液の分析は，液体グロ
的グラフィー，生成ガスの分析はガスクロマ
トグラフィーにより実施した． 

 

４．研究成果 

（１）TiO2-Fe2O3 触媒の重質油分解反応への
適用 

水蒸気雰囲気下における重質油の分解反
応に対する Ti-Fe 系触媒の有効性を検討する
ため，Fe2O3，TiO2の単成分触媒，および組成
の異なる Ti-Fe 系触媒を用いて重質油である

常圧残油（AR）の分解反応実験を行った．図
１に生成物炭素収率を示す．Fe2O3，TiO2の単
成分触媒では，原料中に含まれている軽質油
収率が反応後に増加していることから，それ
ぞれ酸化分解反応とクラッキング反応が進
行したことが示唆された．これは，Fe2O3 触
媒では，重質油の軽質化反応時に発生する生
成ガス中に二酸化炭素が多量に含まれるこ
とからも確認できる．次に，組成の異なる
Ti-Fe 系触媒の重質油分解結果より，Fe2O3と
TiO2 を複合することで，Gasoline+Kerosene，
Gas Oil 成分収率が向上し，Ti-Fe 系触媒の有
効性が明らかとなった．しかし，触媒の比表
面積の増加に伴い Coke 析出量も増加するこ
とが確認された．以降では，軽質油が高収率
で得られた Ti(60)Fe(40)を基準とし，さらなる
軽質化活性の向上と析出 Coke の抑制を検討
した． 

Ti-Fe 系触媒では，酸化分解により重質油の
軽質化が進行する．さらに酸化能を強化する
ため，CeO2 を担持した触媒の検討を行った．
CeO2-TiO2-Fe2O3触媒では，Gasoline+Kerosene，
Gas Oil 成分の総収率を約 35%から 40%へ増
加させることに成功し，重質油分解活性が向
上した．しかし，常圧条件では Coke 析出量
が.約 30%と非常に高いという問題が解決で

触媒のBET表面積
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図１ Ti-Fe 系触媒の組成が重質油軽質化
反応に及ぼす影響 
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図２ 反応圧力が重質油軽質化反応に及ぼ
す影響 



 

 

きていない．これに対し，VR 等の重質成分
の流動性が維持される高圧過熱水蒸気条件
は，触媒上での重質油の分解および Coke 析
出に有利であると期待される．そこで，常圧
条件で最も反応性が高い CeO2-TiO2-Fe2O3 触
媒を用い，反応圧力が AR の分解軽質化に及
ぼす影響を検討した．図 2に生成物炭素収率
をそれぞれ示す．反応圧力 5.0～20.0MPaの間
では，圧力の増加に伴い，軽質分収率が増加
し，Coke 析出量が減少していることが確認さ
れた．これは，高圧条件では重質油の分散性
が向上することで VR 成分の分解が促進され
るとともに，生成軽質油の再重合が抑制され
た結果，軽質油収率の向上と coke 収率の低減
が達成されたと考えられる．一方，反応圧力
20 ～ 25MPaの間では，圧力の増加に伴い軽
質分収率は減少し，Coke 析出量は増加した．
これは過剰な高圧条件下において分解生成
物同士の再重合が進行したため，軽質分収率
が減少し，固体析出量が増加したと考えられ
る．特に，反応温度 470℃，反応圧力は 20.0 

MPa では，重質な VR 成分の分解進行し，
Gasoline+kerosene 収率の増加が顕著であった．
また，Coke 析出量は 35 → 8mol%-Cと大幅に
抑制することに成功した． 

 

（２）TiO2-ZrO2触媒の特性評価 

TiO2 / ZrO2比を 0 ～ ∞まで変化させて調
製した Ti-Zr 触媒の窒素吸着，XRD，NH3-TPD

を測定し，触媒の構造特性や酸特性について
評価した．図３にアンモニア-昇温脱離法の結
果を示す．各触媒の結晶構造に着目すると，
触媒組成を変化させた Ti-Zr 触媒はいずれも
150m

2
/g以上の高い BET表面積を持つことが

明らかとなった．また， XRD パターンより，
触媒組成に関わらず Ti-Zr 触媒は TiZrO4に由
来する緩やかなピークが観測された．TiO2や
ZrO2 由来のピークが観測されなかったこと
から，Ti-Zr 触媒に含まれる TiO2，ZrO2は高
分散し，Ti-O-Zr 結合を形成していると考えら
れる．一方，各触媒の酸特性については，Ti-Zr

触媒はアンモニアの脱着量が多く，参照用ゼ
オライトである H-BEA型ゼオライト(Si / Al 

= 13.5)の約半数程度の酸量を持つことが明ら

かとなった．これは，酸素原子の配位数が 6

配位である Ti と 4 配位である Zr を複合させ
たことにより，酸点が発現したためである．
また，吸着ピリジンの IR 測定より，ルイス
酸であることを確認した．したがって，Ti-Zr

系触媒では，重質油の軽質化は 固体酸点に
おけるクラッキングにより進行すると考え
られる． 

Ti-Zr 系触媒は高表面積を有するが，その組
成により表面積が大きく変化する．したがっ
て，水蒸気雰囲気下の重質油の分解反応にお
ける Ti-Zr 触媒の組成比の影響を厳密に検討
するためには，反応器内に充填した触媒の
BET 表面積と原料供給量の比（SBET / FFeed）を
揃えた重質油の分解反応を検討する必要が
ある．そこで，反応器に充填する触媒の総面
積を 209-229 m

2で一定にして，Ti-Zr 触媒の
重質油の分解反応実験を実施した．図４に生
成物炭素収率を示す．TiO2量の増加に伴い最
も軽質な Gasoline + Kerosene の収率は増加し，
TiO2量が 50 mol%の時，Gasoline + Kerosene

収率が約 40%，Gas Oil を含めた軽質分収率は
57%となった．したがって，重質油の分解反
応における触媒の最適組成は TiO2 : ZrO2 = 

50 : 50 とした． 

さらなる重質油分解活性の向上のため，
TiO2-ZrO2 触媒（Ti(50)-Zr(50)触媒）に対し，
第３成分として，それぞれ Nb2O5，Al2O3，CeO2

を添加した Ti-Zr-Nb 触媒，Ti-Zr-Al 触媒，
Ti-Zr-Ce 触媒を調製した．Nb2O5 の添加では
固体酸性(ルイス酸の強度と量)の向上，Al2O3

の添加では表面積の向上，CeO2の添加では酸
化活性の賦与が期待される．液成分分子量分
布と生成物炭素収率を図 5，6 に示す．原料
であるARに含まれる分子量が 1000以上の重
質成分が効果的に軽質化され，分子量が 200

以下の軽質成分量が大幅に増加しているこ
とが分かる．Gasoline + Kerosene 収率は約
40%，Gas Oil 収率は約 20%，軽質成分の総収
率は 60%以上となった．各添加成分について
は，Nb2O5 を添加した TiZrNb 触媒を用いた
時，最も高い軽質成分収率が得られた．一方， 

Ti-Zr-Ce 触媒では，Coke 生成量は約 10%とな
り，大幅に低減された．そこで，同触媒を用
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図３ Ti-Zr触媒のアンモニア TPDプロフ
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図４ Ti-Zr触媒の組成が重質油軽質化反
応に及ぼす影響 



 

 

いて，最終目標であるビチュメンの軽質化を
実施した． 

Ti(48)Zr(48)Ce(4)触媒によるビチュメン軽
質化結果を図 7 に示す．同図には比較対象で
ある無触媒，及び Ce-Al-Zr-FeOx 触媒の実験
結果も示した．Ce-Al-Zr-FeOx 触媒と比較し
Ti-Zr-Ce 触媒を用いることで，軽質分収率は
約 75%まで向上し，Coke の生成量も約 15%

まで低減することに成功した．また，生成ガ
ス中にはパラフィンやオレフィンなどの炭

化水素の生成量が多いことが明らかとなっ
た．これは，AR の軽質化と同様に，ビチュ
メンの分解反応においても触媒の酸点で重
質油のクラッキング反応が進行したためで
ある．以上より，Ti-Zr-Ce 触媒は超重質油で
あるオイルサンドビチュメンの分解反応に
も適用可能であることが示された． 

 

（３）反応速度解析 

各触媒が重質油分解活性に及ぼす影響を
検討した結果，高圧条件（亜臨界水雰囲気）
において高い分解活性が得られると共に，
Coke 生成量を大幅抑制できることが明らか
となった．次に，重質油分解反応における反
応速度解析を行うことで，速度論の観点から
考察した．触媒には固体酸性と酸化能を有す
る Ce-Al-Zr-FeOx を使用し，反応温度，触媒
量を変化させ速度解析を行い，超重質油であ
るビチュメンの分解軽質化挙動を解析した．  

まず反応速度式を（1）式のように仮定し，
ビチュメンに含まれる VR 成分の減少速度を
検討した． 

nkCr VRVR   [kg-oil(VR) (kg-cat)-1 h-1] 

    （1） 

VR 濃度対反応速度でプロットを行うことで，
VR 成分減少速度の反応次数は 2 次であるこ
とがわかった．次に Lumping Model を用いた
詳細反応速度解析を行った．まず，図８に示
すような Lumping Model を仮定すると共に，
各反応経路に対する速度定数の割り当てを
行った．VR 減少反応速度の反応次数が 2 次
であり，VGOと Gas Oil 成分に関しては 1 次
とした．また， Coke 生成は VR 成分から支
配的に生成すると考えられる．これらを踏ま
え，各 Lump における反応速度は式（2）～（7）
式のように表した． 

  2
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また，各反応速度 riは式（11）として表すこ
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図５ Ti-Zr触媒への添加成分が生成液分
子量分布に及ぼす影響 

Ti(50)
Zr(50)

10wt%
AR

Ti(45)
Zr(45)
Al(10)

No
Catalyst

Ti(48)
Zr(48)
Nb(4)

Ti(48)
Zr(48)
Ce(4)

P
ro

d
u

ct
 y

ie
ld

 [
m

o
l%

-C
]

0

20

40

60

80

100

Coke

Gas Oil

VGO
VR

Residue

Gasoline+Kerosene

Gas

 

図６ Ti-Zr触媒への添加成分が重質油軽
質化反応に及ぼす影響 
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これら式(2)～(7)の微分方程式は Runge-Kutta

法を用いて解き，速度定数は解析値と実験値
との差異が最も小さくなるよう最小二乗法
により算出した．図９に生成物の分布と解析
結果を示している．プロットは実験値であり，
実線は解析値である．また，算出した各経路
の速度定数は表１にまとめた． 実験値と解
析値は非常に高い精度で合致したことがわ
かる．表１において，まずVRの消費経路（k1，
k2，k3，k4）に着目すると各速度定数の大小関
係は k1 > k2 > k4 > k3 = 0 となった．これより，
VRの反応経路は VRからVGOへと分解され
る経路が支配的であることがわかった．一方，
VR から直接 Gas へと転化される経路の速度
定数（k3）は零となり，VR から直接 Gas 成
分へと転換される経路は無視小であること
がわかった．Gas 生成の経路に着目すると，
生成反応の速度定数は k7 >> k6，k3 = 0である
ことから，Gasは主に Gas Oil から生成してお
り，VR，VGO からの Gas 生成は相対的に進
行しにくいとことが明らかとなった．VGO 成
分は W/F > 2.5 の条件で収率がほぼ一定とな
った．この要因として，VGO 成分の消費・生
成速度が等しくなったことが考えられる． 

 

（４）まとめ 

 Ce-Al-Zr-FeOx系触媒，Ti-Fe 系触媒，Ti-Zr

系触媒の各触媒を用い，常圧残油，およびビ
チュメンの分解軽質化を実施した．Ti-Fe 系触
媒では酸化分解反応，Ti-Zr 系触媒では固体酸
性によるクラッキング反応に従い，常圧残油
の軽質化が進行することを明らかにした．さ

らに，反応中に触媒に析出するCoke成分は，
反応条件を高圧～亜臨界水条件にすること
で大幅に低減できることを明らかにした．ラ
ンピングモデルによる速度解析から，ビチュ
メンの軽質化反応経路は VR から VGO が生
成する経路が支配的であることが明らかと
なった． 
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表１各経路における反応速度定数 

2nd-order rate 

constant

[(10-2 m6 (kg-oil)-1

(kg-cat)-1 h-1]

1st-order rate 

constant
[(10-2 m3 (kg-cat)-1 h-1]

k1（VR⇒VGO） 4.12 k5（VGO⇒Gas Oil） 2.02

k2（VR⇒Gas Oil） 0.74 k6（VGO⇒Gas） 0.02

k3（VR⇒Gas） 0.00 k7（Gas Oil⇒Gas） 0.71

k4（VR⇒Coke） 0.65  
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