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吸着力 ラム ク ロ マ トグラ フ ィ
ー 一重 量 法 に よる

重質油の 組成分析

山 本 洋 次 郎
＊

（1985 年 3 月 7 日 受 理 ）

　石 油 の 常圧 蒸 留残油 （AR ＞及 び そ の 水素化分解生成油 の 常 圧 蒸留 残 油 （HCRP ） 中 の マ ル テ ン 分 を

シ リ カ ゲ ル や ア ル ミ ナ ゲ ル を 用 い た 吸着 カ ラ ム ク P マ ト グ ラ フ ィ
ーに よ っ て 脂 肪 族 飽 和 炭化 水 素，芳

香族炭化 水 素 及 び 樹 脂 状物質 の 3 成 分 に 分離 し た 後， 各 々 を 重 量 分析 す る こ とに よ り 組成 分 析 を 行 っ

た ．吸着 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーに お け る 分離条件 を 検 討 し た 結 果， マ ル テ ソ 分 の 分 離 に は ，

AR
，

HCRP 共 に 平均 細 孔 径 60　A 程 度 の シ リ カ ゲ ル を 用 い る の が 良 い こ と が 明 ら か に な っ た・叉 ・
AR

・

HCRP に 含有 さ れ る マ ル テ ン 分 に つ い て ゲ ル 浸 透 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーに よ り 分子 径 を 調 べ た と こ ろ ，

い ず れ の 場合 も 3〜 loo　A の 分子鎖長 を 有 す る 分 子 か ら成 っ て お り ，
go 〜 97％ は 60　A 以 下 で あ る こ

とが 分 か っ た。

1 緒 言

　近年の 石油事情 に 関連 し て重質油の軽質化技術 の 開発

研究 が 盛 ん に 進 め られ て い る が ，重質油処 理 の 際 に 起 こ

る 諸反応 の 特性を把握す る に は 原料油及 び 反応生成油 の

キ ャ ラ ク タ リ ゼ ー
シ ョ γ が 必要 で あ る ・

　重質油は ，分子量 が 大 きく複雑な構造 を有す る 極 め て

多 くの 種類の 化合物か ら成 っ て お り，それ らを個・を に 単

離す る こ とは 不可能で あ る．従 っ て，重質油で は 種 々 の

分離法 を 組 み 合 わ せ て ，化学構造 の 類似 す る 化合物群ご

と に 分離 し て 幾 つ か の 画 分に 分け た 後，各画分に つ い て

赤外吸 収 （IR ），核磁 気共鳴 （NMR ） な ど の ス ペ ク ト

ル 分析に よ り構造解析を 行い
， 得 られ た 種 々 の 構造 パ ラ

メ ータ ーを 用 い て各画分を特性 づ け る
1）− 5）の が最 も

一
般

的で あ る．

　重 質油 の 分離法 と し て は ，飯 島法
6）， ASTM 法

T）
，

USBM −API 法
s ｝ に代表 され る よ う な ア ル ミ ナ ゲ ル や シ

リ カ ゲ ル な どを用 い る吸着 ヵ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーに

よ る 方法 が 占くか ら
一

般 に 用 い られ て い る．最近 で は ，

同種 の ゲ ル を 用 い た 分取高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に

よ る分離も試み られ て い る e）1 °）． こ れ ら の ク ロ マ ト グ ラ

フ ィ
ーで は ，あ ら か じめ ア ス フ ァ ル テ ソ 分 （ヘプ タ ソ 不

溶分） を 除 い た マ ル テ γ 分 に つ い て シ リ カ ゲ ル や ア ル ミ

ナ ゲ ル を固定 相 と し て 用 い
， 極性 の 異 な る 溶離溶媒 で 脂

＊
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肪 族飽和炭化水素，芳香族炭化水素 ， 樹脂状物質 を 順次

溶出させ 飽 和分，芳 香 族 分 ，樹脂分の 3画分 に 分離す

る．

　一
般 に 吸 着 ク ロ V ト グ ラ フ ィ

ーで は ，固定相 の 種類，

活性化 の 条件及 び 細孔径 な どの 因子 が 分離能を 大 き く左

右す る ．中 で も 固定相 の 細孔 径 の 違い は 特 に 大 ぎな 影響

を及ぼす．分離 し よ うとす る成分の分子径 よ り小 さ な細

孔径 の ゲ ル を用 い る と，そ の 成分 は 吸 着されず に そ の ま

ま溶出 し，逆 に ゲ ル の 細孔径が 大 きす ぎる と分離 能が 低

下す る こ と が予 想 され る 。従 っ て ，対 象 とす る試料 ご と

に 十分な検討 が 必要 で あ る．

　そ こ で 本研究 に お い て は ，数種 の 石 油 の 常圧蒸留残油

（AR ）及 び そ れ ら の 水素化分 解生成油 の 常圧蒸留残油

（HCRP ） に っ い て，　ゲ ル 浸透 ク ロ マ トグ ラ フ
ィ
ー

に よ

り含有成分の 分子径を調 べ る と と も に，細孔径 の 異な る

数種 の シ リ カ ゲ ル や ア ル ミ ナ ゲ ル を用 い て 吸着 カ ラ ム ク

ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーを 行 い ，飽和分，芳香族分，樹脂分へ

の 分離 の 条件 を検討し た ．

2　実 験

　2。 1　試 料及 び試薬

　ア ラ ピ ア ン ラ イ ト （AL ），ア ラ ピ ア ソ ヘビ ー（AH ），ク

エ ート（KU ）， カ タ ール （（2T）の 常 圧 蒸留残油 （AR ） 4

種 ，及 び AL の AR を 400°C で ，　 AH の AR を 400
°G 及 び 420°C で そ れ ぞ れ 水素化分 解 処 理 し て 生 成 し

た 湘 を 再 び 常圧 蒸留 し た と き の 343”C 残油 分 （HCRP ）

3 種 の 計 7 種 を 供試 料 と し た ．
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　 ヘプ タ ン ，
ベ ン ぜ ン 及 び メ タ ノ ール は 和光純薬工 業製

試 薬 特 級 を 用 い ， テ トラ ヒ ド v フ ラ ソ は 国産化 学 製試薬
一

級 を 用 い た ．

　 吸 着 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーに 用 い た 各 種 の シ リ カ

ゲ ル 及 び ア ル ミ ナ ゲ ル は Table 　 1 に 示 し た と お りで あ

る ．シ リ カ ゲ ル は 250 °G で 20 時間， ア ル ミ ナ ゲ ル は

400℃ で 20 時 問 活 性 化 し て 用 い た ．

T 風ble 畳　Various　gels　 used 　fQr　adsorption 　column

　　　　 chromatography 　in　this　 experiment

調 路 撫覧，

S
囃 一弾

a／
・叩 pl…

い る こ と が で き る 12）ny
　
14）．

Lm 　＝分子 量 ／Q ………… ……・・…………
（1）

Ge1Silica

−A 　 　 　 74〜1臥）　 　 24
Silica−B 　　　 　63〜 200　　　6〔｝

Silica−C 　　　　　　63〜200　　　　100
Alumina −A 　 44〜 150　 　 60

Aiu皿 ina−B　 63〜200　 　 90

600　　　Fuji　 Davison

500　 　 Merck
400　　　 Pt｛erck

90　　 丶Vako
90　　　 Nlerck

†　Information　froln　supPlier

　2 ・2 　装 　置

　 分 子 量 分 布 は ， 東 洋曹 達 工 業 製 HLC −802UR 型 ゲ ル

パ ーミ エ ーシ ョ ン ク ロ マ トグ ラ フ を 用 い ， 同社製 の 2 本

の カ ラ ム （（丹 000H8 及 び G3000H8 ） を 直 列 に 継 ぎ ， テ

トラ ヒ ド ロ フ ラ ソ 溶 液 で 測 定 し た ．

　 13G −・NMR ス ペ ク D レ は ， 口 本電 子 製 JNM −Fx90Q ．
型 FT −NMR 装 置 を 用 い ， 重 ク P 卩 ホ ル ム 溶液 で テ ｝

・
ラ

メ チ ル シ ラ ン （TMS ） を 内部基準物質 と し て 測 定 し た．

　 IR ス ペ ク ト ル の 測 定 は ，島 津 製 作 所 製 IR −“ O 型 赤

外 分光光 度 計 を 用 い ， 薄膜法 で 行 った ．

　 2 ・3　組成分析 法

　吸着カ ラ ム ク 卩
r
“ ト グ ラ フ ィ

ーに よ る 成分分離 は 以 ド

の 方法 に よ り 行 っ た ．あ ら か じめ試料 2g を ヘ プ タ ン

60ml に 溶解 し ，不溶 成分 は ア ス フ ァ ル テ ン 分 と して 炉

別 し て除い た ．溶解し た マ ル テ ソ 分 （Ma ）に つ い て，内

径 2c 皿
， 長 さ 50　cm の ガ ラ ス 製 ク 卩 マ ト管に Table 　 l

の 各種 の ゲ ル 80g を ヘプ タ ン で ス ラ リ ー状に し て 充 て

ん し た カ ラ ム を 用 い ，ヘ プ タ ン ，ベ ン ゼ ン 及 び メ タ ノ
ー

ル ーベ ン ゼ ソ （1 ：1） の 各 300ml で 飽和分 （Sa 画 分），

芳香族分 （Ar 画分〕及 び 樹脂分 （Re 画分 ）を溶離 し

た．各画分に つ い て 溶媒留 出後 ， 重量分析を行 っ て組成

を 決定 し た．

3 結果及 び 考察

こ こ で Q は lA 当 た りの 分子量を表す q 因子 で あ る．

　本 研究 に お い て は ，Q因 子が 411s） の ボ リス チ レ ン を

標準物質と し て 用 い
，

4 種 の AR 及 び 3 種 の HCRP に

つ い て GPC に お け る溶出位置か ら分子量 及 び Lm を求

め た ，

　Fig ．1 に 代表的な例 と し て AH −AR の GPG ク P マ

ト グ ラ ム を 示 し， 4 種 の AR と 3 種 の HCRP に っ い

て 求 め た 分子鎖長分布を Fig ．2 及 び Fig ，3 に 示 し た ・

　AR に っ い て は ，油種問 の 差違 は ほ と ん ど 認 め られ

ず，い ず れ も数 A か ら 100A 程度の分子 か ら成 っ て お

り，そ の go〜97％ は 60　A 以下 の 分子 で あ る こ と が 分

か っ た ．一方，HGRP に つ い て は ， 油種間に 若干 の 差

違が認 め られ た が ，
こ れ は 水 素化分解反応 の 受け方の 違

い に よ る と考 え られ る． し か し，全般的 に は AR と 同

囲
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　3・1　重質油 の 分子径

　重質油 を 構成す る 各成分の 分子径 を 正 確に 求 め る こ と

は 困難で ある ．ゲ ル 浸透 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

（GPC ）で

は 式 （1） を用 い て 分子鎖 長 （Lm ） を求 め る こ とが で き

る
11｝の で ，重質油 の サ イ ズ キ ャ ラ ク タ リ ゼ ーシ ョ ン に 川

Fig．1　Typ 三cal 　geI　permeation 　 chromatogram 　 of

　 　 　 　 AH −AR

　 　 　 　Column ： TSK 　 gel 　 G4000H8 （7．5nlm 　i．　d．　x

　　　　60cm ）十 G3000H8　 （7．5mm 　 i．　d．× 60　cm ）；

　 　 　 　Eluting　so ］vent ：Tetrahydrofuran ； Flow 　rate ：

　 　 　 　1．Oml ／皿 in
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　 Leng出 of 　moiecular 　chain （Lm）／A

Cumulative　 molecular 　 s重ze 　 distributions　 of

various 　ARs （distilled　residue 　under 　atmo −

spheric 　 pressure）

O ：AL （Arabian　light−AR ）；　 △ ：AH （Ara ・

bian　 heavy−AR ）；　 ● ： KU 　（Kuwa1t −AR ）；

▲ ： QT （Ωatar
−AR ）
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　 Length　of 　melecUlar 　chain （ヱ側 ）ノA

Cumulative 　
”
mo 正ecular 　 size 　 distributions　 of

various 　HGRPs （hydrocracked 　product ）

○ ：AL −HCRP ； △ ：AH −HCRP1 ； ▲ ： AH −

HCRP2

様 に 数 A か ら loo　A 程度の 分子 か ら 成 ．
， て お り，そ の

go〜97％ は 60　A 以下 の 分子で あ る こ とが分か っ た ．

　 3・2　各種 ゲ ル によ る MA の 分 離

　AH −AR 及 び AH −HCRP2 の マ ル テ ソ 分 （AH
−AR −

Ma ，　AH −HCRP2 −Ma ）に つ い て ，細孔径 の 異 な る 3種

の シ リカ ゲ ル （シ リ カ
ーA

，
B

，
　C ）並 び に 2 種 の ア ル ミ ナ

デ ル （ア ル ミ ナ
ーA

，
B）の 計 5 種の ゲ ル を 用い て Sa，　Ar ，

Re の 三 つ の 画分へ の 分離 を 行 っ た ．そ の 結果 を Table

2 及 び Tablc 　 3 に 示 した ．

　 AH −AR −Ma 及 び AH −HCRP2 −Ma と もに ，シ リ カ

ゲ ル で は 平均細孔径 が 60A の シ リ カ
ーB を用 い た場 合

Table 　2Results ・f　c ・ mp ・ siti・ nal 　 analysis ・ f

AH −AR −Ma 　using 　various 　geB

に Sa 画分が 最も少な く，細孔径が 24　A と 小 さ い シ リ

ヵ
一A や loo　A と大 きい シ リ カ

ーC で は Sa 画分 は 多 く

な る傾 向が認 め られた．特 に
，

シ リ か A で は そ の 傾 向

が 著 し い こ と が分 か っ た．又，シ リ カ ゲ ル と ア ル ミ ナ を

比 べ る と ， 同 じ細孔径で は ア ル ミ ナ を用 い た 場合 の ほ う

が ，Sa 画分は 若干多 くな る 傾 向が 認め られ た ，

　 シ リカ ーB を 用 い て 分離し た AH −AR −Ma の Sa，
　 Ar ，

Re の 各画分 の GPC ク ロ マ ト グ ラ ム ，　 IR ス ペ ク トル

及 び
13C −NMR ス ペ ク ト ル を Fig ．4〜Fig．6 に 示 し

た ．

　Fig．4 か ら Sa
，
　Ar ，　Re 画分 は それ ぞれ 4〜go　A，

3〜1goA
，

3〜320A 程度 の 分子鎖長 分布を も っ た分子

群 か ら成 っ て い る こ とが分 か る．又 ，IR ス ペ ク トル に

お い て ，Sa 画分 に は 飽和炭化水素 の GH に 関す る吸収

の み で ，1600cm −1 付近の 芳香環 の C ＝ C 伸縮振動及 び

800cm −L
付近 の 芳香環 の CH 面外変角振動 に 由来す る

吸収 は ほ とん ど 認 め られ な か っ た．一
方，Ar 画分 で は

1600cm − t
付近 の 芳香環 の C ；C 伸縮振動及び 800 　cm

’1

付近 の 芳香環の CH 面外 変角振動 に 由来す る 吸収 が 認

め られ ， Re 画分に認め られ る よ うな 1700　cm 一
且 付近

の C ＝O 伸縮振動 に 由来す る 吸収 は 認 め られ な か っ た ．

1eC −NMR ス ペ ク ト ル に お い て も，　 Sa 画分 に は 通 常

Ge ］
Found，　 wt ％

Sa
〆一 一．
Ar 　　 　　 　 Re

Silica−ASilica
−BSilica
−CAlumina

−A
AIumina−B

43 ．031
．133
．432
，639
．4

51．355
．555
．147
．843
．8

5．713
．311
．519
．616
．8

Sample 　 wei 薗 t ：29

Table 　3Results 　of 　compositional 　analys 量s　Qf

AH −HCRP2 −Ma 　using 　various 　geiS

Gel
Found ，　 wt ％

Sa Ar Re 20
Sillca−ASilica

−BSilica
−CAlUlnina

−A
AIumina−B

54，147
．949
，45D
．853
，3

43．747
．946
．943
．040
．9

22728243

ρ
05

Sample　 weight 二 2g

25 30 35

Elutio皿 count40

45

Fig．4　Gcl　permeation 　 chromatograms 　of 　saturat ・

　　　　 ed 　aliphatic 　hyClrocarbon 　（Sa），　aromatic

　　　　 hydrocarbon （Ar ） and 　 resin （Re ） fractions

　　　　 separated 　from　AH −AR 　with 　Silica−B
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（Sa）

（Ar〕

（Re）

5000 2000 1400

Wavenumber ／cm
−1800

Fig．5　1R 　absorption 　spectra 　of 　Sa ，　 Ar 　and 　Re

　 　　　fractions　 separated 　from 　 AH −AR 　 with

　 　 　 　 Silica−B

（Ar）

（Re）

，＿亠一 ＿．一一＿亠」」 ＿一一＿」 一 一 ＿一＿⊥
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Fig．7　Gel　permeation 　chromatograms 　of 　Sa，　Ar

　　　　and 　Re 　fract量ons 　separated 　from　AH −AR
　 　 　 　 with 　 Silica−A

150 100
δ， ppm

Fig．6　「sC −NMR 　 spectra 　 of 　 Sa，　 Ar　 and 　 Re

　　　　fractions　 separated 　 from 　AH −AR 　 with

　 　 　 　 Silica−B

llO〜160ppm の 化学 シ フ ト領域 に 認 め られ る 芳香 族炭

素 の シ グ ナ ル は ほ とん ど 認 め られ な か っ た ， こ の こ と

は， シ リ カ
ーB に よ り Sa，　 Ar ，　 Re の 3 画分 へ の 分 離が

良好 に 行われ た こ とを裏付け る もの で あ り，平均細孔径

60A 程度 の シ リ カ ゲ ル を 用 い れ ば AR や HCRP の

Ma 中の 脂肪族飽和炭化水素，芳香 族炭化水素，樹脂状

物質を良好 に 分離 で き る こ と が 分 か っ た．

　 シ リ カーA に よ る 分離 に お い て ， Sa 画分 が シ リ カ
ーB

に 比 べ て 多い の は ，Fig ・7 及 び Fig・8 か ら分 か る よ う

に ，芳香族炭化 水 素や 樹脂状物質 の うち で 分子鎖長 が

30A 以上 の 大 きな 分子 が ほ とん ど吸着さ れ ず に 溶 出 し

た こ とに よ る もの と 推察 され る．シ リ カーA に よ り分離

し た Sa 画 分 に つ い て，　
ieG −NMR ス ペ ク トル 及 び IR

ス ベ ク トル を測定 し た結果，芳香族 炭素や C ＝O の 存在

が 認 め られ た こ とは ， 上記 の 推論 の 妥 当性を裏 付け るも

の と考 え られ る．結局，平均細孔 径 が 24A と 小 さ い

シ リ カ
ーA で は AR や HCRP の Ma 中の 脂肪族飽和

炭化水素 ， 芳香族炭化 水素 ， 樹脂状物質を うま く分 離す

る こ とは で きない ．

　以 上 の よ うに
， 平均細孔径 60A 程度の シ リ カ ゲ ル を

ゲ ル 比 40 で 充 て ん した カ ラ ム を用 い ，ヘプ タ ソ ，ベ ン

ゼ ソ 及 び メ タ ノ ール ーベ ン ゼ ソ （1 ： 且）で 順次溶 離 させ れ

ば ，
AR や HCRP 中 の Ma を 脂肪族飽和炭化 水素 ，

芳香 族炭化 水 素及 び 樹脂状物質 の 3 成 分に 分離 で ぎ る こ

とが 明 らか に な っ た． こ の 方法 は カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ

ィ
ーで 分離 し，得 られ た 画分 の 重 さ を 量 る と い う簡便 な
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Fig．8Comparison 　 of 　cu ・nulative 　 rnolecular 　size

　　　　 distributions　in　 Sa
，
　Ar

，
　Re 　fractions　sepa ．

　 　 　 　 rated 　 from 　 AH −AR 　 with 　 Silica−A 　 and

　 　 　 　 Silica−B

● ； Silica−A ；　○ ： Silica−B

手 法 に よ り重 質油 の 組成分析 を す る こ と が で ぎ る と い う

点 で 実用 上 価値 あ る もの と考 え る ．
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　Cempositional 跏 alys董s　of 　heaVy 　oils 　by 　adso 叩
・

tion　 column 　 chro 皿 atography ・gm ▼imetry ・　Y （）jiro
YAMAMoTo （Research 　 Cen1er

，
　 Maruzen 　 Oil　Co ．

，
　Ltd ．

，

11ヨ4−2，　Gongendo
，　Satte−cho

，　 Kitakatsushika −gun ，

Saitama 　 340−01）
　 Separating　conditions 　of 　maltens 　contained 　三n 　dis−
t且lated　 residucs 　of 　petroleum 　undcr 　atmospheric 　 pres−
sure （AR ）and 　 those 　from　their 　hydrocracked 　products
（HCRP ）by　 adsorption 　 column 　 chromatography 　 using

silica 　gcl　or 　aiumina 　ge置
，　havc 　been 　investigatcd．　 Dis−

tribut 三〇 ns 　 of 　 moleculer 　 chain 　 lcngth　 in　 maltens 　 from
several 　 ARs 　 and 　 their　 HCRPs 　 were 　 measured 　 by 　geI
pcrmeation 　 chromatography （GPC ）．　 Thc 　 resuhs 　 in−
dicated　 that 　 molecular 　 sizes 　 of 　 maltens 　 were 　 in　 the

rangc 　of 　a 　fcw〜 100　A，　and 　that 　90〜 97％ of 　them 　were

smaller 　 than 　 60　A．　Using　several 　silica 　gelS　 and 　 alu −
mina 　gels　with 　different　pore　sizes

，
　 separation 　 behavior

of 　maltens 　into　thrce 　hydrocarbon　types
，
　 such 　 as 　 sat −

urated 　 aliphatic 　 hydrocarbon
，
　 aromatic 　 hydrocarbon

and 　 rcsin ，　 by 　 column 　 chromatography 　 was 　 examined ，
From 　IR 　and 　

l3C −NMR 　spectra 　of 　separated 　fractions
，

it　 was 　fbund 　that 　good　 separation 　 could 　be　 achieved

by 　 using 　the 　 silica 　gel　 with 　 mean 　 pore　 size 　 of 　60　A，

　　　　　　　　　　　　　（Received　March 　7
，
1985）

　　 Kegwortl 　phTttses

comp 〔》sitional 　 analysis 　 of 　heavy 　 oi1 ； separating 　 condi −

tion 　 for　 adsorption 　 colu   chromatography 　 with

　 si且ica　gell　 molecular 　size 　djstribution　of 　heavy 　oi1．
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