
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２２０１

基盤研究(C)（一般）

2016～2014

高温高圧水のコーク前駆体分散・水素供与効果に基づく温度勾配付与法による重質油改質

Upgrading of heavy oil by manipulating temperature in high temperature and high 
pressure water

６０３７５５２４研究者番号：

佐藤　剛史（SATO, Takafumi）

宇都宮大学・工学（系）研究科（研究院）・准教授

研究期間：

２６４２０７７８

平成 年 月 日現在２９   ６ １２

円     3,900,000

研究成果の概要（和文）：高温高圧水を用いた重質油改質の効率化を目的とした研究を行った。まず、半回分式
装置を用いて一酸化炭素共存下における重質油の高温高圧水処理を行い、水性ガスシフト由来の水素供与が有効
であることと油分軽質化に最適温度が存在することを見出した。また、高温高圧水中での触媒存在下における水
性ガスシフト反応が低圧ほど促進されることも明らかとした。さらに、高温高圧条件にて温度勾配を与えうる温
度勾配付与型高圧処理装置を開発した。

研究成果の概要（英文）：Upgrading of heavy oil was examined by semi-batch flow system in the 
presence of carbon monoxide in high temperature and high pressure water. The hydrogen donation 
through water-gas shift reaction was effective and there was optimal temperature to produce light 
oil. 
 Further, the catalytic water gas shift reaction in high temperature water was enhanced in low 
pressure region. The high pressure treating device with temperature gradient under high temperature 
and pressure was also developed.

研究分野： 化学工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 世界的なエネルギー需要の増大と原油成
分の重質化により、含水重質油を含む超重質
油改質法の開発が重要となっている。その際、
高性能水素化触媒を用いた接触水素化法で
は、共存水が触媒を劣化させるため、水を有
効利用する新たな改質法が期待されている。
高温水の利用は有力な選択肢であり、水を水
素供与源として有効利用するためには、水そ
のもののみでは困難で、水を活性化する触媒
や共存物質の利用が提案されている。 
水性ガスシフト反応(CO+H2O→CO2+H2)は、一

酸化炭素と水の共存下で進行する反応であ
る。高温高圧水中で水性ガスシフト反応を進
行させると、反応過程で活性な水素が発生し、
これにより水素供与が可能であることが指
摘されている。水性ガスシフト反応を利用し
た重質油改質の効率化を進めるためには、温
度や圧力が改質挙動におよぼす影響を把握
した改質手法の開発が必要である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、水性ガスシフト反応を利用し
た重質油改質や水性ガスシフト反応に関す
る温度・圧力の効果を評価し、重質油改質に
おける温度と水の役割を整理する。さらに、
最適なプロセス構築へ向けた試みとして、温
度勾配の付与が可能な高圧処理装置の作製
を行う。 
 
３．研究の方法 
(1)高温高圧水中での水性ガスシフト反応  
 実験はストップバルブ付の回分式反応器
(内容積 6 cm3)にて行った。反応器に触媒 0.1 
g, 水 0.6～3.0 g を仕込み、CO を 0.0026～7 
mol となるように加圧して密閉した。触媒と
して、市販の 5wt% Ru/C, Fe3O4, 別途調製し
た Pd/LaCoO3 を用いた。反応終了後、生成ガ
スを回収し、GC-TCD にて定性定量した。 
 
(2) 高温高圧水中での水性ガスシフト反応
を利用した重質油改質 
 実験は図1に示す半回分式反応装置にて行
った。まず、重質油のビチューメン 1 g を内
容積 6cm3の反応器に仕込んだ。蒸留水を HPLC
ポンプで所定流量にて供給し、水+CO または
水+H2 処理では蒸留水に加えてガス 1×10-3 
mol/min を高圧シリンダーで供給した。これ
ら溶媒を反応温度まで予熱した後に反応器
に導入し、30 MPa にて 60 min 反応させた。
反応終了後、トルエンを用いて生成物を反応
器内側と反応器下流ライン(反応器外側)か
らそれぞれ回収し、コークとトルエン可溶
分に分離した。コークは秤量し、トルエン可
溶分は、その沸点分布を評価した。得られた
油分に対して、TG 分析と元素分析を行った。 
 
(3) 温度勾配付与型高圧処理装置の開発 
 図 2に温度勾配付与型高圧処理装置の概略
を示す。 

 
図 1 半回分式反応装置 

 

図 2 温度勾配付与型高圧処理装置 
 

このうち、温度勾配付与型高圧処理器は、
ステンレス製の高圧蒸留塔であり、塔長約
300 mm、内径 10 mm となっており、56 mm 毎
の 6ヶ所に、塔に対して直角で互いに正反対
の方向から熱電対と供給ラインの挿入部を
有している。今回は全箇所に熱電対を、下か
ら 2番目の箇所に供給ラインを導入した。ま
た、ライン挿入箇所の間にはヒータージャケ
ットが接続可能となっており、温度分布の制
御が可能である。今回は下部 2ヶ所にヒータ
ーを接続した。蒸留塔内には、アルミナボー
ルを空隙率 65 %で充填した。原料にはバイオ
マスモデル油として、植物油分解物を意図し
たグリセリン:ラウリン酸メチル:メタノー
ルをモル濃度でそれぞれ 2%, 4%, 94%とした
混合溶液を用いた。上記混合流体は、HPLC ポ
ンプを用いて予熱後に塔底から 60 mm 付近に
1.5 g/min にて供給した。系内圧力は塔頂部
の背圧弁で、出口流量は塔底部のバルブで制
御した。塔頂塔底それぞれの留出物の流量を
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測定し、GC-FID にて定量した。 
 
４．研究成果 
(1)高温高圧水中での水性ガスシフト反応  
 触媒存在下では全ての生成物収率が無触
媒時と比べて大きく、いずれの触媒とも水性
ガスシフト反応を促進していた。CO2 および
H2収率は Ru/C > Pd/LaCoO3 > Fe3O4の順に大
きくなった。Ru/C 存在時には、生成した H2
と CO による Fishser-Tropsch 反応による
CH4の生成も進行していた。 
 図 3 に CO 転化率と水密度の関係を示す。
いずれの触媒でも水密度の増大により CO 転
化率が減少しており、反応場に大量の水が存
在することで反応が抑制されていた。別途行
った触媒表面素反応モデルを考慮した速度
論的解析により、これは、触媒表面上におい
て活性サイトへの水分子吸着が支配的とな
り、反応に必要な空サイトの割合が減少した
ためであることがわかった。 

図 3 CO転化率と水密度の関係(673 K, 60 min) 
 
(2) 高温高圧水中での水性ガスシフト反応
を利用した重質油改質 
 673 K,30 MPa において、水処理、水＋CO
処理、水＋H2処理における生成物の沸点分布
を比較した。図 4に各処理における生成物の
沸点分布を示す。反応器内側に残存した油の
大部分は沸点 550 ℃以上の重質成分とコー
クであった。水+CO 処理は、水処理や水+H2

処理に比べて、コーク生成が抑制されており、
水性ガスシフト反応由来の水素供与が有効
であることを確認した。一方、この際の反応
器外側の油分の H/C 比を評価したところ、3
種類の処理のいずれの場合も 1.51 であり、
軽質成分の水素化はほとんど進行していな
い。これらのことは、水性ガスシフト反応に
よる水素供与が生じていることと、その効果
は軽質成分のさらなる軽質化よりも重合抑
制が主であることを示している。 
次に、水＋CO 処理における反応温度の影響
を評価した。図 5に、水＋CO 処理における反
応器内側・外側の油分収率・コーク収率と温

度の関係を示す。 
 

図 4 水処理、水＋CO 処理、水＋H2処理にお
ける生成物の沸点分布(673 K, 30 MPa, 水 0.5 
g/min, 60 min) 
 

図 5 水＋CO処理における反応器内側・外側
の油分収率・コーク収率と温度の関係(30 MPa, 
水 0.5 g/min, 60 min) 
  
油は主に反応器外側に存在しており、723 K

ではほぼ全てが反応器外側に存在していた。
コーク収率は反応温度の上昇により増大し、
713 K で最大値の 7wt%となりその後減少した。
反応器内側の油分収率は、反応器外側と反対
の挙動を示していた。 
処理油の大部分を占める反応器外側の油

は、改質時の実質的な生成物である。図6に、
30 MPa における水＋CO 処理における反応器
外側の油の沸点割合と温度の関係を示す。図
中の温度はそれぞれの沸点を示す。反応温度
673 K から 693 K に上昇すると低沸点成分の
割合が大きくなり、それ以上温度が上昇する
につれて高沸点成分の割合が大きくなった。
反応温度 693 K で最も軽質な油が得られた。 
 図 7 に予想される反応器内の状態を示す。
反応器内には反応器底部の油 rich 相と反応
器上部の水 rich 相が存在する。油 rich 相に
は、水 rich 相と比較して、コーク前駆体等
のある程度重質な成分が多く存在している。
圧力一定条件では、温度上昇により水の比誘

660 680 700 720
0

20

40

60

80

100

Y
ie

ld
 [w

t%
]

Temperature [K]

コーク
反応器内側
の油分

反応器外側の油分

0

20

40

60

80

100

原料
水 水+CO

内 内外 外

550℃～

500～550℃

350～500℃

250～350℃
150～250℃

コーク

内 外

水+H2

揮発分

収
率

[w
t%

]



電率が低下するため極性が小さくなる。この
時、水の極性が油の極性に近づくことで、油
の油 rich 相から水 rich 相への分配が促進さ
れる。水 rich 相では、水分子の存在により
油分どうしの重合が抑制されるため、その状
態で分解を行うことで低分子化が促進され
る。 

図 6 水＋CO処理における反応器外側の油の
沸点割合と温度の関係(30 MPa, 水 0.5 g/min, 
60 min) 
 

図 7 反応器内の状態 
 
高温領域において、油 rich 相ではコーク

前駆体が水相への分配により減少し、コーク
生成抑制の要因となる。その一方、コーク前
駆体を溶解させて安定に存在させうる油量
は減少し、コーク生成速度そのものも増大す
る。これらはコーク生成を強く促進する要因
となる。また、一旦水 rich 相に分配された
油分は、流れに沿って反応器外に排出される
ため、温度上昇により実質の反応器内滞在時
間が短くなり、油の分解反応が抑制される。 
低温領域では、水 rich 相への油の分配が

抑制され、油 rich 相に十分な油が存在して
おり、滞在時間を確保した状態にて水性ガス
シフト反応によるコーク前駆体の水素化が
進行し、これらはコーク生成抑制の要因とな
る。コーク生成は以上の様々な要因のバラン

スにより決定される。 
これをもとに実験結果を考察する。反応温

度 713 K では、油 rich 相の油が水 rich 相に
分配しすぎたためにコーク前駆体が油 rich
相に安定して存在しづらくなり、さらに高温
条件であることからコーク生成が進行した。
反応温度 723 K では反応器内側に油が存在し
ないことから、油分のほとんどが水 rich 相
に分配することで速やかに反応器を通過し
たものと考える。反応温度 693 K では油 rich
相に十分な油が存在してなおかつ低温であ
るためにコーク生成が抑制され、油の反応器
内滞在時間が比較的長い状態で水性ガスシ
フト反応による水素化が進行したため、反応
器外の油分が軽質化されたと考えることが
できる。 
このことから、油 rich 相を低温として、

コーク生成を抑制しつつ水素化をしっかり
進行させ、水 rich 相を高温として油を水中
に分散した重合しにくい状態で分解を行う
改質法が有効と考える。 

 
(3) 温度勾配付与型高圧処理装置の開発 
 塔頂温度 328～548 K, 塔底温度 382～512 
K の様々な条件にてメタノール、グリセリン、
ラウリン酸メチルの分離試験を行った。本実
験での物質収支は 95 ％以上であった。全体
として、塔底組成は、低温・高圧ほどメタノ
ール組成が小さくなり約 30～60%程度まで小
さくなった 

ここで、圧力 3.9 MPa にてメタノール、グ
リセリン、ラウリン酸メチルをモル濃度でそ
れぞれ 94%, 2%, 4%を供給した際に、塔頂・
塔底におけるメタノール組成比の差が最大
となる条件を探索したところ、塔内における
塔頂から塔底方向へ 10 mm 毎の温度が 444, 
467, 469, 474, 534 (原料供給位置) , 513, 
478 K であった。 
図 8に、この時の供給原料組成と塔頂・塔

底組成を示す。 

図 8 メタノール、グリセリン、ラウリン酸
メチル混合系における原料組成と塔頂およ
び塔底組成(3.9 MPa) 
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ルの塔頂組成はそれぞれ、96.8%, 0.7%, 2.5%、
塔底組成は 37.0%, 17.5%, 45.5%であった。
塔底の塔底組成中のメタノール割合は原料
よりも少なく、グリセリンとラウリン酸メチ
ルの濃縮を行うことができた。 
 このことから、高温高圧条件にて温度勾配
を与えうる処理装置を開発することができ
たと考えている。 
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