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1.1.1.1.緒言緒言緒言緒言        エネルギー資源の多様化の観点から、原油の

代替として埋蔵量の多いオイルサンド等の超重質油を

軽質化して有効利用する技術開発が求められている。

超重質油を軽質化するには水素を添加して H/C比を高

める必要がある。一方、当研究室では水共存下、もし

くは水蒸気雰囲気下で重質油の軽質化を可能とする

FeOX系触媒を開発している。同触媒反応系では、水分

子の水素を軽質化反応に必要な水素源としている。本

触媒系では FeOXが主反応場であり、自身の格子酸素

を消費して部分酸化反応を行うため結晶構造がヘマタ

イト(Fe2O3)からマグネタイト(Fe3O4)に変化し、活性が

低下する 1)。よってこの劣化を防ぐために水を分解し

て酸素活性種を生成する ZrO2および CeO2を FeOXに複

合しており、消費された FeOXの格子酸素はこの活性

酸素種によって補充される。さらに Al2O3を複合する

ことで触媒の物理的安定性を高めることに成功してい

る 2, 3)。 本研究では、分解反応後の触媒に堆積するコ

ーク量を低減するために超臨界水雰囲気下で反応実験

を行い、過熱水蒸気雰囲気下の結果と比較を行った。    

2222....実験方法実験方法実験方法実験方法        触媒試料：ZrO2-CeO2-Al2O3-FeOX 触媒は Zr、

Ce、Al、Fe の各硝酸化物を共沈させた後、773 K、2 h

焼成して調製した。触媒の構造解析は XRD で行った。 

分解反応実験：反応原料として半固体状のビチューメ

ンを、本触媒反応系における活性が無視小であるベン

ゼンで希釈して用いた。過熱水蒸気雰囲気下の反応実

験は常圧流通式反応器、超臨界水雰囲気下の反応実験

は高圧回分式・高圧流通式反応器で行った。反応条件

は触媒量/ビチューメン：4 h、反応時間：2 h(常圧系)、

1h(高圧系)、反応温度：773 K(常圧系)、693 K(高圧系)、

反応圧力：0.1 MPa(常圧系)、26.9 MPa(高圧系)とした。

反応生成物は GCおよび HPLCにて分析した。また、

反応後の触媒に堆積したコーク量を元素分析計で測定

した。 

3.3.3.3.結果結果結果結果とととと考察考察考察考察        超臨界水雰囲気下でビチューメンの分

解実験を行った結果を Fig. 1 に示す。また比較のため

に、常圧流通式反応の結果も同じ図に示した。Fig. 1よ

り常圧反応器で行った場合に約 25 C-mol%生成してい

たコークを、高圧反応器を用いることで低減できた。

特に、高圧流通式反応器では約 2 C-mol%と大幅に低減

した。また、高圧回分式・高圧流通式反応器の結果を

比較すると、高圧流通式反応器の場合は常圧流通式反

応器と同程度の軽質分が生成しているのに対して、高

圧回分式反応器の場合は生成する軽質分が少ないこと

が分かる。これは回分式の場合は原料と触媒の接触時

間が長いため、反応で生成した軽質分が再び縮重合し

た結果であると考えられる。さらに Fig. 2 に示す反応

前後の触媒の XRD パターンより、反応前、各反応後

共に触媒はヘマタイト構造であることがわかった。よ

って本触媒は過熱水蒸気・超臨界水雰囲気下で高い安

定性を持つと考えられる。 

以上より、超臨界水雰囲気下、高圧流通式反応器で

反応実験を行うことで常圧流通式反応器と同程度の反

応活性を維持しつつ、触媒上のコーク量を低減するこ

とに成功した。また本触媒は超臨界水雰囲気下でも高

い安定性を持つことが分かった。 
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Fig.1 生成物炭素収率(反応器、反応雰囲気の影響) 

Fig.2 反応前後のXRDパターン 
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