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報告内容 
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１．目的 
 
２．2019年度の検討結果 
 
（1）重質留分の反応性予測 
 
（2）原油の混合特性（相溶性）予測 
   
３．まとめ  
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＜目的＞  
重質留分の特性（構造、量、 
凝集状態）を分子レベルで 
予測し、原油の価値を評価する    

＜手段＞ 青字は開発済、赤字は検討中 

・ より高沸点な留分の採取・精密な蒸留            
・ 高沸点留分の詳細組成構造解析     
（分子組成データの取得）           
・ 分子組成データの活用による重質留分 

  の反応性・原油混合特性の予測       

技術開発の目的 

未利用原油を活用するには 
重質留分の二次装置での反応性や 
他原油との組み合わせの考察に 
資する情報が不可欠 
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沸点、融点、臨界定数(温度、圧力、体
積)、蒸気圧、液体密度、粘度(気体、液
体)、 表面張力、ハンセン溶解度パラメータ 

 
 
 
 
 

・脱S率、脱N率、生成油分子組成 
・水素消費量 
・触媒寿命(将来) 

本技術開発の全体像（活用イメージ） 

S

S

S

分子反応モデリング 

重質留分の反応性予測 

・液相の量、分子組成 
・凝集相の量、分子組成、凝集度 
・析出物(ｽﾗｯｼﾞ、ｾｼﾞﾒﾝﾄ等)の量、分子組成 MCAM 

原油の混合特性予測 

MCAM:Multi-Component Aggregation Model 
（ハンセン溶解度パラメータを用い、凝集・析出状態を予測） 

分子組成から物性や反応性、原油の混合特性を予測 
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分析データ 

Juxtaposed Attributes  
for Chemical-structure Description 

●重質油の分子組成データ 

解析ツール 

重質留分の物性推算 

●一般性状データ 

物性推算システム 
 

（JACDデータを基にした物性推算） 

アウトプット 

Crude Assay 

密度、動粘度、硫黄、窒素・・・ 

JACD 

新COMCAT 
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１．目的 
 
２．2019年度の検討結果 
 
（1）重質留分の反応性予測 
 
（2）原油の混合特性（相溶性）予測 
   
３．まとめ  



常圧残渣(AR)反応性評価試験結果 

5 

脱硫率・脱窒素率の予測には、JPECが開発したRDS分子反応モデリング技術を使用 
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H2分圧[MPa]：13.5 
H2/原料油比[NmL/mL]：800  
H2流量[sccm]：60 
LHSV[h-1]：1.2 

原料油流量[mL/min]：0.08        
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由来原油の異なる16種類のAR間で脱硫率、脱窒素率が異なる 
→含まれる分子の構造や凝集度から、各種ARの脱硫・脱窒素が予測できないか検討 

高速反応評価(HTE)装置 



RDS分子反応モデリング技術 
● RDS原料油～生成油の分子：数万～数十万種類 

コア 

側鎖 架橋 

コア 

分子数、反応経路数が余りに多く、そのままでは分子反応モデリングは実質不可能 
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●RDS原料油～生成油のコア：4,076種類 

構造属性に基づいたRDSの分子反応モデリング技術を開発 



構造属性に基づくRDS分子反応シミュレーション 

コア  ・・・ 脱硫、脱窒素、核水添の各反応 
                
架橋 ・・・ 反応せず 
 
側鎖 ・・・ アルキル基の切断 

コア、側鎖、架橋は各々独立の反応として考え、別々にシミュレーション 
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RDS分子反応モデリング技術を用いて、RDS反応に伴う 
コアの構造変化をシミュレーション 



コアのRDS分子反応シミュレーション 

k = A × exp (-E/RT)   

k; 反応速度定数    A; 頻度因子 
E; 活性化エネルギー R; 気体定数 
T; 温度 

<反応速度式> 

表．頻度因子Aの分類（全部で10種類） 

S1 04 S2 

5R 6R 09 

S1N1 S1N1 

核水添反応の頻度因子は、付加する水素分子の数に 
応じてSAT-2H, -4H, -6Hの3種類 

RDS生成油のコア組成(実測値)に整合するように、log10A(以下、logA)をチューニング 
→ 由来原油の違い、すなわち含まれる分子の組成の違いによりlogAの値が異なる   
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原油ごとにlogAが異なるので、分子組成からlogAが推定できないかについて検討    



logAについて、凝集度と総環数を用いた線形回帰を実施 
→ 回帰係数（a, b, c）を算出 
 
S1   log(A) = a1 + b1×（凝集度） + c1 ×（総環数） 
S04 log(A) = a2 + b2×（凝集度） + c2 ×（総環数） 

頻度因子 logAの推定式（脱硫反応） 
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logA, 実測値 

HDS_S1

HDS_S04

logAと平均凝集度との 
間に、一次の相関が 
概ね見られる 

ARに含まれる分子の組成と脱硫反応性との関係に 
ついて考察（結果は22ページに記載） 
→ 脱硫反応性に影響する因子として、凝集度、 
   総環数を抽出  

logAと平均総環数との 
間に、一次の相関が 
概ね見られる 



頻度因子 log(A)について、凝集度、総環数、側鎖C数を 
用いた線形回帰を実施 
→ 回帰係数（a, b, c, d）を算出 
 
HDN 5R log(A) = a1 + b1 ×（凝集度） + c1 × （総環数） + d1 ×（側鎖C数）  
HDN 6R log(A) = a2 + b2 ×（凝集度） + c2 × （総環数） + d2 ×（側鎖C数） 
HDN 09 log(A) = a3 + b3 ×（凝集度） + c3 × （総環数） + d3 ×（側鎖C数） 

10種類の頻度因子のうち、5種類の頻度因子 logAが推定可能  

頻度因子 logAの推定式 （脱窒素反応） 
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log(A), 実測値 

HDN_5R
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HDN_09

R2=0.279 

R2=0.173 

R2=0.264 

ARに含まれる分子の組成と脱窒素反応性との関係に 
ついて考察（結果は23～24ページに記載） 
→ 反応性に影響する因子として、側鎖C数を追加  



ARの脱硫・脱窒素率の予測結果 
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予測値と実測値との差異は、脱硫率で±10%、脱窒素率で±15%の範囲内 
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RDS分子反応モデリング技術を用いて16油種の脱硫・脱窒素率を予測 
（推定式が設定できなかった5種類の頻度因子 logAについては、今回は16油種の平均値を使用）  

今後の課題として、脱窒素率の予測精度の向上が挙げられる 
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スラッジ析出が予測される原油組み合わせについて、MCAM解析に
より予測できるようにする    
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（イメージ例） 

ス
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(量
) 

 
@
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法

 
 

スラッジ析出(量) @MCAM解析 

原油A +ベース原油α 

原油A +ベース原油β 

原油B +ベース原油α 

予測式 

原油Z +ベース原油α 

・・ 

既知の原油組み合わせで 
予測式を作成 

作成した予測式を基に 
未知の原油組み合わせでの 
スラッジ析出を予測 

MCAM活用による原油混合特性予測 



試料採取

溶媒添加

溶解

分取

判定（顕微鏡観察）

水準数 ① ② ③ ④ ⑤

試料量（g） 1.0 3.0 5.0 5.0 1.0

溶媒（mL）
[] 比

5
[1/1]

5
[7/3]

5
[4/1]

2
[4/1]

-

析出試験水準例

【判定例】

難溶な場合、超音波を使用

10um10um10um10um 10um

T:25.24% T:23.58% T:22.11% T:20.82% T:18.65%

5点の一次近似線の傾きとY切片から、相溶性パラメータ（IN, SBN）を算出

正確に1mLを複数に分ける

ヘプタン添加

静置（25℃，一晩）

既存析出物は事前に除去する

500um

50um

拡大図

試料に溶媒を混ぜ、
スラッジの析出を確認

スラッジが析出した点を記録

・スポットテスト
・顕微鏡観察

少 多

顕微鏡観察

トルエン添加

スポットテスト
（濾紙滴下）
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JPECで設定した試験手順および条件 

混合原油の相溶性評価試験（実測法） 

Wiehe法の概要1) 

参考文献1) Irwin A. Wiehe, Energy Fuels, 2001, 15, 5, 1057.    

y = -0.281x + 29.684

R² = 0.9681
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原油の混合特性（相溶性）の評価試験法を設定 
→  2種類の原油を混合した時の相溶性を評価 

INmix ／SBNmix 値が高いほど、原油混合時の相溶性が悪くなり 
この値が1を超えるとスラッジ析出の恐れがある 

注- 原油種の違いや試験条件等で、閾値は1から多少前後する場合あり 
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混合原油の相溶性評価試験結果（実測法）  

(API 20.1) (API 13.5) (API 12.4) (API 17.2) (API 26.7)

1.32 1.23 0.99

0.64 0.730.88 0.69 0.59 0.64 0.72

0.77 0.81 0.82 0.80 0.90

1.03 0.93

原油J 原油M 原油P原油I

0.98 1.08 1.01 1.17

(API 21.7) (API 24.1) (API 29.5) (API 18.5)

原油A 原油E 原油C 原油H 原油B

95%

80%

60%

<0.01 <0.01

<0.01 <0.01

<0.01 <0.01 <0.01 <0.01
1.08 0.92

<0.01 <0.01

<0.01<0.01
0.89 0.92

0.76 0.71
<0.01

原油L
(Vol%)

(API 20.1) (API 13.5) (API 12.4) (API 17.2) (API 26.7)

1.64 1.52 1.23

0.69 0.800.96 0.74 0.64 0.69 0.80

0.88 0.94 0.97 0.92 1.05

1.28 1.17

原油J 原油M 原油P原油I

1.22 1.35 1.27 1.45

(API 21.7) (API 24.1) (API 29.5) (API 18.5)

原油A 原油E 原油C 原油H 原油B

95%

80%

60%

0.02 0.01

0.30 0.03 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

0.14 0.10 0.02 0.03 <0.01
1.26 1.04

<0.01 0.02

0.03<0.01
1.04 1.05

0.84 0.77
<0.01<0.01<0.01

原油α

(Vol%)

0.01<0.01

(API 24.1) (API 29.5) (API 18.5)

0.97 0.74 0.65 0.70 0.81

1.51

1.29 1.06 0.90 0.96 1.00 0.94 1.07 1.07 1.08

1.71 1.57 1.27 1.33 1.21 1.27 1.40 1.32

0.02 0.26

0.120.020.08 0.05

0.08 0.10
0.70 0.81 0.85 0.78

0.98 0.19 0.01 0.07

0.36 0.24 0.08 0.04
95%

80%

60%

原油β

(Vol%)

原油J 原油M 原油P原油A 原油E 原油C 原油H 原油B 原油I
(API 20.1) (API 13.5) (API 12.4) (API 17.2) (API 26.7) (API 21.7)

上段：混合時のWieheの値（IN/SBN比）   
下段：実在ドライスラッジ試験値（wt%） 

（備考）原油LのAPIは33.0、原油αのAPIは40.1、原油βのAPIは41.7 

基油 
(軽質 
原油) 

基油と混合する重質原油 
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原油Lと混合 

原油αと混合 

原油βと混合 

 
 

析出あり 

 
 

析出なし 

スラッジ析出が見られる
場合と見られない場合
あり 

混合原油の相溶性評価試験結果（実測法）の解析 
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原油αをベース 

原油βをベース ・ 軽質原油βの方が軽質原油αに    
比べてスラッジ量が多い 

・ 混合比率を変えた場合のスラッジ
量の変化挙動が重質原油により 
異なる (単純減少や極大値を有する場合あり） 
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MCAM解析によりスラッジ析出量を予測 
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固相(Dagg>5)を選択 
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Daggを最適化 
(Dagg>18) 

スラッジ析出量予測結果（軽質原油αをベース） 

固相(Dagg>5)を選択 

明らかな析出が見られた軽質原油αと原油A, 原油Eの値から閾値（Dagg）を最適化 

最適化方法は 
25～26ページ 
に記載 

MCAM解析によるスラッジ析出量と実在スラッジ量との整合性が改善 

Daggを最適化 
(Dagg>18) 
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実測値と比べ1桁大きい 

実測値と桁数が同じ 



スラッジ析出量予測結果（軽質原油βをベース） 
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Daggを最適化 
(Dagg>11) Daggを最適化 

(Dagg>11) 

軽質原油α,βにおいて、閾値（Dagg）の最適化により整合性が改善 
→ 今後、原油α,β間で閾値が変化する理由について検証 

実測値と比べ1桁小さい 

実測値と桁数が同じ 
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まとめ  

１．重質留分の反応性予測 
・RDS反応性に影響を与える因子として、凝集度、総環数、側鎖C数を抽出 
・上記因子を用いて、RDS分子反応シミュレーション時の反応速度パラメーター(logA) 
 を補正することで含まれる分子の組成変化に応じて脱硫率・脱窒素率の予測が可能 
・予測値と実測値との差異は、脱硫率で±10%、脱窒素率で±15% 
・本年度は、脱窒素率の予測精度の向上について重点的に検討を行い、重質留分の 
 反応性予測技術を完成させる 
 

２．原油の混合特性（相溶性）予測 
・2種の原油を混合した際に生成するスラッジ量について、実測量とMCAM解析により  
 分子レベルで予測した量とを比較・検証 
・基油となる軽質原油毎に、異なるDagg値の閾値を設定することで、MCAM解析で 
 予測したスラッジ析出量や析出挙動が概ね実測結果と相関（但し、乖離がある原油 
 の組み合わせも見られた） 
・本年度、各原油に含まれる成分の詳細解析などを行い、原油の組み合わせの違いに 
 よるスラッジ析出挙動や析出量の変化に対応可能な予測手法を完成させる 
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以下、補足資料 

21 



硫黄化合物の環数分布 
非在来型原油（原油C）-ARの 
環数分布 

中南米原油（原油A）-ARの 
環数分布 
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高環数の比率が 
高い 

生成油（DSAR）の環数分布 
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高環数の化合物が 
残存 

アスファルテン（As）量; 10.6wt% 
脱硫率（%）; 66.7% 

アスファルテン（As）量; 16.4wt% 
脱硫率（％）; 53.7% 

脱硫反応性には、硫黄化合物の環数分布や凝集度が影響すると推察  

*分画成分ごとに、S化合物の感度補正を実施 
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窒素化合物の環数分布 
中南米原油（原油A）-ARの 
環数分布 

*分画成分ごとに、N化合物の感度補正を実施 

高環数の窒素化合物が 
原油Cに比べて多い 

非在来型原油（原油C）-ARの 
環数分布 

生成油（DSAR）の環数分布 
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アスファルテン（As）量; 16.4wt% 
脱窒素率（％）; 11.4% 
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高環数の窒素化合物は減少 
→ ダブルコアがシングルコアに 
  変化し、脱窒素されずに 
  残存していると推察 
→ 原油Aと原油Cの分布は 
   変わらない 

脱硫反応性に比べ、環数分布や凝集度の影響は小さいと推察 
→ 側鎖の影響について考察   
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側鎖C数 

窒素化合物 側鎖C数別の脱窒素率 

脱窒素率は、側鎖C数の増加に伴い減少する傾向 

脱窒素反応性は、側鎖のC数が影響していると推察 

原油C-AR 
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MCAMについて 

 全組成・構造から、融点とハンセン溶解度パラメーター（HSP値）を推算して計算に使用 
 各成分の溶解/凝集/析出の判定は、凝集度（DAgg）に従い決定 
    DAgg＝f（液相のHSP値と対象分子のHSP値の差、濃度、温度） 

基本コンセプト 

多成分系の凝集モデル（MCAM*） 

液相 

凝集相 

固相 

DAgg 

融点とDAggによって 
相状態が決まる 

1 

X 
析出状態（As、スラッジ、セジメント）
によって、閾値が異なる 

*Multi-Component Aggregation Model 

①温度≧融点 の場合、溶媒とし、液相として存在するものとする 

成分α 

②温度＜融点 の場合、溶質とし、HSP値から溶解と判断されたものを液相に追加 

③凝集相は凝集体として液相中に分散、固相は析出・沈殿と判定 
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相関分析を用いたMCAM閾値の最適化  

スラッジ量(wt%) 
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実測値（3点）とMCAMの析出量が線形回帰で 
直線上（R2≒1）に近づくDagg値を探す 

MCAMの析出量は閾値（Dagg）によって増減 
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Dagg 

R2(原油A) 

R2(原油E) 

（例）原油α+各原油の実測と相関する閾値の相関 

Dagg>18を選択 
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