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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　流動接触分解ナフサを分留して５％留出温度が５０～１２０℃、９５％留出温度が１５
０～２２０℃である接触分解重質ナフサ留分を得る第１工程、及び
　第１工程で得られた接触分解重質ナフサ留分の硫黄分が５０～１５０質量ppm、オレフ
ィン分が２５容量％以下であり、この接触分解重質ナフサ留分をオレフィン含有量の低減
率が４０％以下の条件で水素化脱硫して脱硫接触分解重質ナフサ留分を得る第２工程を含
む、硫黄分が１０質量ppm以下、チオール類が１０質量ppm以下、かつリサーチオクタン価
が８５以上であるガソリン基材の製造方法。
【請求項２】
　硫黄分が５質量ppm以下である請求項１に記載のガソリン基材の製造方法。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の製造方法によるガソリン基材と、硫黄分１０質量ppm以下の他
のガソリン基材とを混合する配合工程を含む、硫黄分が１０質量ppm以下、かつリサーチ
オクタン価が８９以上である環境対応ガソリンの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、環境への影響を低減するために硫黄分を１０質量ｐｐｍ以下に低減した環境
対応ガソリンとその製造方法、および該環境対応ガソリンの調製に好適なガソリン基材の
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製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、自動車の高性能化に伴って、高い運転性能をもつ高性能ガソリンの需要が増加し
ている。一方、自動車燃料やその燃焼排ガスによる環境汚染が社会問題になってきている
。したがって、高い運転性能を維持するとともに、環境負荷の少ない自動車燃料が望まれ
ている。特に、排ガス浄化と燃費改善の観点から、硫黄分の一層の低減が切望されている
。
【０００３】
　ＪＩＳ　Ｋ　２２０２には、リサーチ法オクタン価（ＲＯＮ）が９６以上の１号自動車
ガソリンと８９以上の２号自動車ガソリンが規定されており、前者は高性能なプレミアム
ガソリンとして、後者はレギュラーガソリンとして市販されている。従来、レギュラーガ
ソリンは、接触改質ガソリン基材、アルキレートガソリン基材、ライトナフサ基材、接触
分解ガソリン基材（接触分解ナフサ留分）のような基材を中心に、各種の基材を配合して
製造されている。
【０００４】
　重質な石油留分を接触分解することによって製造される接触分解ガソリン基材は、他の
レギュラーガソリン基材に比べ、経済的に製造できるという利点がある一方、硫黄分を多
く含んでいた。その結果、上述のようにして製造されるレギュラーガソリン中の硫黄分の
大部分は、接触分解ガソリン基材に由来していた。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　接触分解ガソリン基材の硫黄分の低減は、高圧水素と触媒の共存下で水素化精製すると
いう公知技術で容易に可能である。その場合は、接触分解ガソリン基材中に多く含まれ、
高いＲＯＮをもつオレフィン分が水素化されて基材のＲＯＮが低下してしまう。そこで、
硫黄分の多い重質な接触分解ガソリン基材のみを水素化精製することで全体としてのオレ
フィン分の低下を防ぐことが行われる。
【０００６】
　本発明者は、このような重質な接触分解ガソリン基材の水素化精製を検討したところ、
原料油中に含まれていない有機硫黄化合物が精製後の基材に含まれ、この成分が臭気や腐
食性に大きな影響を与えていることを見出した。本発明はこのような水素化精製後に発生
する有機硫黄化合物による問題を解決して、環境への影響を低減した超低硫黄分の環境対
応ガソリンとその製造方法を提供することを目的とするものである。また、本発明は、該
環境対応ガソリンの調製に好適なガソリン基材の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究した結果、水素化精製で発生する硫
化水素と原料油中のオレフィンが反応することで、新たに有機硫黄化合物が発生している
との着想を持ち、水素化精製の原料油中に含まれるオレフィン分を限定することで、水素
化精製した接触分解ガソリン基材による問題を防止できることを見出した。これらの知見
からこの発明に至った。
【０００８】
　すなわち、本発明による硫黄分が１０質量ppm以下、チオール類が１０質量ppm以下、か
つリサーチオクタン価が８５以上であるガソリン基材の製造方法は、流動接触分解ナフサ
を分留して５％留出温度が５０～１２０℃、９５％留出温度が１５０～２２０℃である接
触分解重質ナフサ留分を得る第１工程、及び第１工程で得られた接触分解重質ナフサ留分
の硫黄分が５０～１５０質量ppm、オレフィン分が２５容量％以下であり、この接触分解
重質ナフサ留分をオレフィン含有量の低減率が４０％以下の条件で水素化脱硫して脱硫接
触分解重質ナフサ留分を得る第２工程を含む。
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　好ましくは、上記ガソリン基材の硫黄分は５質量ppm以下である。
【０００９】
　さらに、本発明は、上記の製造方法によるガソリン基材と、硫黄分１０質量ｐｐｍ以下
の他のガソリン基材とを混合する配合工程を含む、硫黄分が１０質量ｐｐｍ以下、かつリ
サーチオクタン価が８９以上である環境対応ガソリンの製造方法である。
【００１０】
　また、本発明による環境対応ガソリンは、全硫黄分が１０質量ｐｐｍ以下、チオール類
による硫黄分とチオフェン類による硫黄分の合計が５０質量％以上を占め、かつリサーチ
法オクタン価が８９～９６である。また、チオフェン類による硫黄分が全硫黄分の３０質
量％以上を占めることが好ましく、オレフィン含有量が１０～３０容量％であることがさ
らに好ましい。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、流動接触分解ナフサから炭素数５以下のオレフィンのほとんどを含ま
ず、炭素数７以上のオレフィン分のほとんどを含む重質ナフサ留分と、炭素数５以下のオ
レフィン分のほとんどを含み炭素数７以上のオレフィンをほとんど含まない軽質ナフサ留
分に分け、重質ナフサ留分のみを水素化脱硫するので、精製された脱硫重質ナフサ留分に
は、炭素数５以下の脂肪族チオールはほとんど含まれることなく、このような硫黄化合物
による臭気や腐食性の問題を回避できる。
　また、本発明によれば、水素化脱硫にかける原料中のオレフィン分を２５容量％以下と
することで、オレフィンと脱硫によって生成する硫化水素によるメルカプタン再生成反応
を抑制し、オクタン価ロスを最小限しながら、生成油中の硫黄分を１０質量ｐｐｍ以下、
さらには５ｐｐｍ質量以下にもすることが可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
〔水素化精製によって生成するチオール類の形態〕
　接触分解ナフサを水素化精製によって脱硫処理すると硫化水素が発生する。接触分解ナ
フサにはオレフィンが含まれているため、オレフィンと硫化水素が反応しチオールが生成
する。接触分解ナフサには元々チオールが含まれるが、チオールは非常に反応性が高く水
素化精製による脱硫処理によって容易に脱硫されるため、脱硫接触分解ナフサに含まれる
チオールは、水素化精製中に硫化水素とオレフィンとが反応して生成したものがほとんど
である。接触分解ナフサには通常炭素数４～１２のオレフィンが含まれているため、接触
分解ナフサを水素化精製処理すると炭素数４～１２のチオールが生成する。チオール類は
、ガソリン中の悪臭物質の１つであり、チオール類の沸点が低いほど悪臭が強い。チオー
ル類は炭素数が小さいほど沸点が低いため、炭素数５以下のチオールは特に悪臭が強い。
チオール類は、オレフィンと硫化水素が反応して容易に生成するため、接触分解ナフサを
水素化脱硫処理する前に、炭素数５以下のオレフィンを軽質ナフサ留分として分留して除
去することによって、脱硫接触分解ナフサ中の炭素数５以下のチオール生成を抑制するこ
とができる。
【００１３】
　チオール類を大別すると、鎖状パラフィンにＳＨ基が付加した鎖状チオール類、環状パ
ラフィンにＳＨ基が付加した脂環式チオール類、芳香環に直接ＳＨ基が付加した芳香族チ
オール類に分けられる。このうち、水素化精製処理によって生成するのは、鎖状チオール
類と脂環式チオール類であり、ここではこれらを合わせて脂肪族チオール類と呼ぶ。
【００１４】
〔接触分解プロセス〕
　接触分解ナフサを製造するプロセスは、接触分解装置、運転条件および用いる触媒を特
に限定するものでなく、公知の任意の製造プロセスを採用できる。接触分解装置は、無定
形シリカアルミナ、ゼオライトなどの触媒を使用して、軽油から減圧軽油までの石油留分
の他、重油間接脱硫装置から得られる間脱軽油、重油直接脱硫装置から得られる直脱重油
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、常圧残さ油などを接触分解して高オクタン価ガソリン基材を得る装置である。例えば石
油学会編「新石油精製プロセス」に記載のあるＵＯＰ接触分解法、フレキシクラッキング
法、ウルトラ・オルソフロー法、テキサコ流動接触分解法などの流動接触分解法、ＲＣＣ
法、ＨＯＣ法などの残油流動接触分解法などがある。また、21st JPI Petroleum Refinin
g Conference “Recent Progress in Petroleum Process Technology”, p.113-158 (200
2)、Sulphur, 268, 35, (2000)、“Production of Low Sulfur Gasoline and Diesel Fue
ls: Tier 2 and Beyond”, Petroleum Refining Technology Seminar, p.4-24 (August 2
001)、特開平６－２７７５１９に開示されているような、脱硫効果の高い接触分解触媒や
脱硫効果をもった添加剤を接触分解触媒に添加して用いることもできる。
【００１５】
〔接触分解原料油〕
　原油を常圧蒸留して得られる常圧蒸留残油、常圧蒸留残油を減圧蒸留して得られる留出
油留分である減圧軽油、原油を常圧蒸留して得られる留出油留分のうちの直留軽油留分、
常圧蒸留残渣油を減圧蒸留して得られる減圧蒸留残渣油を熱分解して得られる熱分解重質
軽油留分等を硫黄分４０００質量ｐｐｍ以下、特には２０００質量ｐｐｍ以下、窒素分
１０００質量ｐｐｍ以下、特には５００質量ｐｐｍ以下となるように水素化精製処理した
ものが好ましく用いられる。また、接触分解プロセスで得られるガソリン留分より沸点の
高いライトサイクルオイルや水素化分解プロセスで得られる減圧蒸留残油留分、またはそ
れらを水素化精製処理したものも好ましく用いられる。硫黄分、窒素分、バナジウム分、
ニッケル分の含有量が比較的低い原油の場合は、直留軽油、減圧軽油、常圧蒸留残油、減
圧残油を水素化精製せずに、接触分解原料油としてまたはその一部として用いることもで
きる。
【００１６】
〔第１工程〕
　接触分解装置で処理した後に得られる生成物は、軽質ガス、流動接触分解ナフサ、ライ
トサイクルオイル、ヘビーサイクルオイル、コークである。これら生成物のうち、コーク
以外は蒸留塔で蒸留し、各留分が得られる。本発明の第１工程では、流動接触分解ナフサ
から炭素数５以下のオレフィンのほとんどを含む軽質ナフサ留分と、炭素数５以下のオレ
フィンを実質的に含まない重質ナフサ留分を分取する。接触分解装置の生成物から軽質ナ
フサ留分と重質ナフサ留分を直接に分留してもよいし、一旦、これらを含む留分を分留し
た後、さらに分留して軽質ナフサ留分と重質ナフサ留分に分けてもよい。
【００１７】
　接触分解重質ナフサ留分には必然的にオレフィン分が含まれるが、水素化脱硫における
オクタン価ロスを抑制するため含まれるオレフィン分を２５容量％以下、好ましくは２０
容量％以下とする必要がある。
　さらに、重質ナフサ留分には、流動接触分解ナフサに含まれる炭素数５以下のオレフィ
ンの０～１０容量％、特には０～５容量％が含まれることが好ましく、また、炭素数７以
上のオレフィンは５０～１００容量％、特には７５～１００容量％含まれることが好まし
い。軽質ナフサ留分には、流動接触分解ナフサに含まれる炭素数５以下のオレフィンの９
０～１００容量％以上、特には９５～１００容量％以上が含まれることが好ましく、炭素
数７以上のオレフィンは０～５０容量％、特には０～２５容量％含まれることが好ましい
。
　通常、軽質ナフサ留分は、５％留出温度が２５～５０℃、９５％留出温度が６０～１２
０℃、特には７５～１００℃であり、重質ナフサ留分は、５％留出温度が５０～１２０℃
、特には８０～１２０℃、９５％留出温度が１５０～２２０℃、特には１７０～２２０℃
であることが好ましい。重質ナフサ留分に炭素数５以下のオレフィンが多く含まれると、
第２工程で得られる重質ナフサ留分中に炭素数５以下のチオール類が多く含まれてしまう
。炭素数５以下のチオール類は沸点が比較的低く、揮発性が高い上、悪臭が強いため、炭
素数５以下のチオール類がガソリン中に含まれないよう、炭素数５以下のオレフィンが重
質ナフサ留分に入らないよう分留するのが好ましく、重質ナフサ留分中の炭素数５以下の
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オレフィンは１.４容量％以下、特には１.０容量％以下、さらには０.５容量％以下であ
るのが好ましい。
【００１８】
　炭素数７以上のオレフィンは軽質ナフサ留分にあまり含まれない方が好ましい。炭素数
７以上のオレフィンが軽質ナフサ留分に多く含まれると、軽質ナフサ留分の硫黄濃度が高
くなり、軽質ナフサ留分の脱硫が必要となるが、このとき軽質ナフサ留分に含まれる硫黄
化合物は多くが脱硫されにくいチオフェン類硫黄化合物であるため、オクタン価ロスを伴
わずに脱硫するのが困難になる。軽質ナフサ留分中の炭素数７以上のオレフィンは１０容
量％以下、特には５容量％以下、さらには３容量％以下であるのが好ましい。
【００１９】
〔軽質ナフサ留分からチオール類を減じる処理〕
　軽質ナフサ留分については、硫黄分が１０質量ｐｐｍ未満かつチオールによる硫黄分が
１.５質量ｐｐｍ未満であれば特に何らかの処理を行う必要はない。チオールによる硫黄
分が１.５質量ｐｐｍ以上の場合は、チオールによる硫黄分が１.５質量ｐｐｍ未満となる
よう、チオールを減ずる処理をするのが好ましい。チオールを減ずる処理については、チ
オールによる硫黄分を除去する方法と、チオールをチオールではない別の物質に重質化す
る方法がある。
　チオールによる硫黄分を除去する方法としてはペトロテック17 (11), 974 (1994) や講
談社サイエンティフィク社「石油精製プロセス」(1998) 記載の抽出型のスイートニング
プロセス、抽出酸化型のスイートニングプロセス、あるいは、硫黄化合物の吸着または収
着機能をもった脱硫剤と接触分解軽質ナフサ留分を接触させる方法があげられる。チオー
ルをチオールではない別の物質に重質化する方法としては、ペトロテック17 (11), 974 (
1994) や講談社サイエンティフィク社「石油精製プロセス」(1998) 記載の酸化型のスイ
ートニングプロセスや、チオール類を接触分解ナフサ中のジオレフィンやオレフィンと反
応させて重質化させる方法が好ましい方法としてあげられる。チオール類を減ずる処理は
分留する前でも後でもどちらでもよいが、重質化によってチオール類を減じる場合には分
留する前の方が、軽質ナフサ留分中の硫黄分を減じることができるため、なお一層好まし
い。
　軽質ナフサ留分の硫黄分が１０質量ｐｐｍ以上の場合は、脱硫重質ナフサ留分と混合し
た後の脱硫接触分解ナフサの硫黄分が２０質量ｐｐｍ以下、好ましくは１０質量ｐｐｍ以
下となるよう任意の方法で脱硫処理をするのが好ましい。脱硫処理としては、特に限定は
しないが、硫黄化合物の吸着または収着機能をもった脱硫剤と軽質ナフサ留分を接触させ
る方法や抽出によって軽質ナフサ留分から硫黄化合物を選択的に除去する方法が好ましい
方法として挙げられる。触媒と水素の存在下で、軽質ナフサ留分を水素化精製処理する方
法も挙げられるが、高圧の水素の存在下では、オレフィンが水素化されやすく、得られる
ガソリン基材のＲＯＮが低下しやすい。そのため、脱硫処理は、水素が実質的に存在しな
い状態、または水素分圧１ＭＰａ未満で行うことが好ましい。
【００２０】
〔第２工程〕
　本発明の第２工程では第１工程で得られた重質ナフサ留分を水素化脱硫処理して、第三
工程に供する脱硫重質ナフサ留分を得る。水素化脱硫処理は、重質ナフサ留分と水素化脱
硫触媒を高圧水素の存在下で接触させるものであるが、オレフィン含有量の低減率を４０
％以下とする条件で行う。水素化脱硫触媒は、アルミナなどの無機多孔質担体にモリブデ
ン、ニッケル、コバルト、リンのうち少なくとも１種を担持した触媒が好ましく用いられ
る。好ましい反応条件は、反応温度１５０～３５０℃、反応圧力０.１～４.０ＭＰａ、Ｌ
ＨＳＶ１.０～１０ｈ－１、Ｈ２／ＯＩＬ＝５０～１０００Ｎ
Ｌ／Ｌである。特に好ましい反応条件は、反応温度２００～３００℃、反応圧力１.０～
２.５ＭＰａ、ＬＨＳＶ２.０～６.０ｈ－１、Ｈ２／ＯＩＬ＝１００～５００ＮＬ／Ｌで
ある。
【００２１】
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　重質ナフサ留分の硫黄分は５０～１５０質量ｐｐｍ、特には５０～１００質量ｐｐｍが
好ましい。重質ナフサ留分の硫黄分が多いと、シビアーな水素化精製を強いられてオクタ
ン価ロスが大きくなり好ましくない。
【００２２】
　水素化脱硫処理に用いる原料油として、接触分解ナフサ以外に硫黄分を高濃度に含む他
のガソリン相当留分の油も選択することができる。具体的には、常圧蒸留装置から留出す
る直留ナフサ、熱分解装置から留出する熱分解ナフサ、脱ろう装置から留出する脱ろうナ
フサ、直接脱硫装置から留出する直脱ナフサ、間接脱硫装置から留出する間脱ナフサなど
があげられる。これらは分留する前の接触分解ナフサに混合してもよいし、分留後の重質
ナフサ留分に混合してもよいが、重質ナフサ留分の硫黄分が２００質量ｐｐｍ以下、さら
には１５０質量ｐｐｍ以下になるよう混合するのが好ましい。分留する前にチオール類を
減じる処理を行う場合は、その前に混合するのが好ましい。
【００２３】
　脱硫重質ナフサ留分の硫黄分は１０質量ｐｐｍ以下にする。硫黄化合物別には、チオー
ル類は１０質量ｐｐｍ以下、特には３質量ｐｐｍ以下、さらには１.５質量ｐｐｍ以下で
あることが好ましい。炭素数７以上の脂肪族チオールは０.１～１０質量ｐｐｍ、特には
０.１～２.５質量ｐｐｍが好ましい。炭素数６以下の脂肪族チオールは０.１～１０質量
ｐｐｍ、特には０.１～２質量ｐｐｍが好ましい。脱硫重質ナフサ留分中の脂肪族チオー
ルを０.１質量ｐｐｍ未満にすると、水素化精製処理におけるＲＯＮが著しく低下し好ま
しくない。
【００２４】
〔脱硫重質ナフサ留分からチオール類を減じる処理〕
　脱硫重質ナフサ留分からチオール類を減じる方法は、特に限定はしないが、水素化脱硫
以外の方法であり、チオール類を選択的に減じることが好ましい。具体的には、アルカリ
性物質と接触させて脱硫重質ナフサ留分中のチオール類をスイートニングする方法や硫黄
化合物の吸着または収着機能をもった脱硫剤と脱硫重質ナフサ留分を接触させる方法によ
ってチオール類を選択的に除去する方法が好ましい方法として挙げられる。
【００２５】
　従来から石油精製においては、チオール類を処理して製品を無臭化するためのスイート
ニングが行われており、ペトロテック17 (11), 974 (1994) や講談社サイエンティフィク
社「石油精製プロセス」(1998) 記載のマーロックス法などが好ましく用いられる。スイ
ートニングにおいては、オレフィン類はそのまま保持されるのでＲＯＮは減少しない。た
だし、脱硫重質ナフサ留分には炭素数が７以上の重質なチオールが多く含まれているが、
このようなチオールは従来のマーロックス法などでは反応性が低く、十分に転化できない
可能性がある。その場合には、重質なチオールが除去できるスイートニングプロセスを選
択する必要がある。具体的には、NPRA 2000 Annual Meeting AM-00-54記載のＭＥＲＩＣ
ＡＴ－IIプロセスなどが挙げられる。
【００２６】
　チオール類は苛性ソーダやアンモニア等のアルカリ性物質の存在によってジスルフィド
類に転化する。このとき、添加剤や触媒を用いることによって転化効率を向上させること
ができる。また、抽出型のスイートニングプロセスはチオール類をアルカリ性物質と反応
させ、油分から分離できるため、油中の硫黄分を減ずることができる。
　なお、脱硫重質ナフサ留分からチオール類を減じる処理を行った場合、チオール低減処
理後の脱硫重質ナフサ留分に含まれる硫黄分は、１０質量ｐｐｍ以下、さらには５質量ｐ
ｐｍ以下、特には３質量ｐｐｍ以下が好ましい。また、チオール類の含有量は、３質量ｐ
ｐｍ以下、さらには２質量ｐｐｍ以下、特には１質量ｐｐｍ以下が好ましい。
【００２７】
〔多孔質脱硫剤による処理〕
　吸着または収着機能をもった脱硫剤と脱硫重質ナフサ留分を接触させる方法を用いる場
合の脱硫剤としては、硫黄化合物に対する吸着または収着機能を有するものであれば特に



(7) JP 4803785 B2 2011.10.26

10

20

30

40

50

限定はない。銅、亜鉛、ニッケルおよび鉄から選ばれる少なくとも１種を含む多孔質脱硫
剤が好ましく用いられる。好ましい脱硫剤は、銅などの金属成分を０.５～８５重量％、
特には１～８０重量％含有する。脱硫剤の製造方法は特に限定されないが、アルミナのよ
うな多孔質担体に銅などの金属成分を含浸、担持して、焼成する製造方法や共沈法によっ
て銅などの金属成分とアルミニウムなどの成分とを沈殿させて成形、焼成等の工程を経る
製造方法が、好ましい方法として挙げられる。また、成形、焼成された脱硫剤にさらに金
属成分を含浸、担持して、焼成してもよい。脱硫剤は、焼成されたものをそのまま用いて
もよいし、水素雰囲気下で処理して用いてもよい。脱硫剤の比表面積は、５０ｍ２／ｇ以
上、特には２００～６００ｍ２／ｇが好ましい。脱硫剤の組成や製造方法は特に限定され
ないが、特許第３３２４７４６号公報、特許第３２３０８６４号公報、および特開平１１
－６１１５４号公報に開示されているような脱硫剤が好ましいものとして挙げられる。
【００２８】
　脱硫処理は、バッチ式で行っても、流通式で行っても構わないが、脱硫剤を充填した固
定床脱硫塔に脱硫重質ナフサ留分を流通させて行うことが、脱硫剤と得られる脱硫重質ナ
フサ留分の分離が簡便にできるので好ましい。脱硫処理する温度は、１５～４００℃の範
囲から選ぶことができ、好ましくは８０～３８０℃の範囲から選ぶとよい。水素を共存さ
せて脱硫処理を行ってもよい。ただし、オレフィンが水素化され、得られるガソリン基材
のＲＯＮが低下することを避けるため、水素分圧は１ＭＰａ未満とすることが好ましく、
さらには０.６ＭＰａ未満とすることが好ましい。固定床流通式で脱硫剤と軽質ナフサ留
分を接触させて脱硫処理を行う場合、ＬＨＳＶは、０.０１～１００００ｈ－１の範囲か
ら選ぶことが好ましい。
【００２９】
〔第三工程に用いる他のガソリン基材〕
　本発明で、軽質ナフサ留分、脱硫重質ナフサ留分に第三工程にて混合される他のガソリ
ン基材としては、接触改質ガソリン基材、アルキレートガソリン基材、直留ナフサを脱硫
処理した基材、およびメチルｔ－ブチルエーテル（ＭＴＢＥ）、エチルｔ－ブチルエーテ
ル（ＥＴＢＥ）、ｔ－アミルエチルエーテル（ＴＡＥＥ）、エタノール、メタノール等の
含酸素ガソリン基材等、公知のガソリン基材を用いることができる。混合される他のガソ
リン基材は、硫黄分が１０質量ｐｐｍ以下であることが好ましく、さらには５質量ｐｐｍ
以下であることが好ましい。他のガソリン基材の硫黄分が１０質量ｐｐｍを超えると、軽
質ナフサ留分、脱硫重質ナフサ留分への配合量が制約され好ましくない。
【００３０】
　好ましい配合量は、軽質ナフサ留分を２０～６０容量％特には３０～５０容量％、脱硫
重質ナフサ留分を２５～６５容量％特には３５～５５容量％、接触改質ガソリン基材を５
～５０容量％特には１０～４０容量％、脱硫処理した直留ナフサなどの他の基材５０容量
％以下、特には５～３５容量％である。
【００３１】
〔他の成分〕
　さらに、本発明のガソリン組成物には、当業界で公知の燃料油添加剤の１種又は２種以
上を必要に応じて配合することができる。これらの配合量は適宜選べるが、通常は添加剤
の合計配合量を０.１重量％以下に維持することが好ましい。本発明のガソリンで使用可
能な燃料油添加剤を例示すれば、フェノール系、アミン系などの酸化防止剤、シッフ型化
合物、チオアミド型化合物などの金属不活性化剤、有機リン系化合物などの表面着火防止
剤、コハク酸イミド、ポリアルキルアミン、ポリエーテルアミンなどの清浄分散剤、多価
アルコール又はそのエーテルなどの氷結防止剤、有機酸のアルカリ金属塩又はアルカリ土
類金属塩、高級アルコールの硫酸エステルなどの助燃剤、アニオン系界面活性剤、カチオ
ン系界面活性剤、両性界面活性剤などの帯電防止剤、アゾ染料などの着色剤を挙げること
ができる。
【００３２】
〔環境対応ガソリン〕
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　本発明による環境対応ガソリンは、全硫黄分が１０質量ｐｐｍ以下、好ましく５質量ｐ
ｐｍ以下であり、好ましくは、チオール類による硫黄分とチオフェン類による硫黄分の合
計が全硫黄分の５０質量％以上を占め、さらには、チオフェン類による硫黄分が全硫黄分
の３０質量％以上を占めることが好ましい。また、炭素数７以上の脂肪族チオールによる
硫黄分がチオール類による硫黄分の５０質量％以上を占め、かつリサーチ法オクタン価が
８９～９６である。好ましくは、ドクター試験が陰性であり、および／または、酸化防止
剤を３０質量ｐｐｍ以上含み銅板腐食試験による評価が１以下である。
【００３３】
　好ましくは、５０容量％留出温度が１０５℃以下、好ましくは８０～１００℃であり、
オレフィン分が１０容量％以上、好ましくは１０～３０容量％である。硫黄分は０.１～
１０質量ｐｐｍが好ましい。硫黄化合物別には、チオール類は３.０質量ｐｐｍ以下、特
には１.５質量ｐｐｍ以下であることが好ましい。炭素数７以上の脂肪族チオールは全チ
オール類のうち５０質量％以上であるのが好ましい。炭素数７以上の脂肪族チオールを全
チオール類中の５０質量％未満とすることはＲＯＮを大幅に損ない好ましくない。炭素数
６以下の脂肪族チオールは、１.５質量ｐｐｍ以下、特には１.０質量ｐｐｍ以下が好まし
い。
【００３４】
　以下に、本発明を実施例に基づいてより詳細に説明するが、本発明は、これらに限定さ
れるものではない。なお、本実施例では、密度はＪＩＳ　Ｋ　２２４９に、蒸留性状はＪ
ＩＳ　Ｋ　２２５４に、また、蒸気圧はＪＩＳ　Ｋ　２２５８に準拠して測定した。硫黄
分はＪＩＳ　Ｋ　２５４１の微量電量滴定式酸化法によって測定した。硫黄化合物の含有
量（硫黄換算）は、化学発光によって硫黄化合物を選択的に検出、定量するＡＮＴＥＫ製
硫黄化学発光検出器を備えた島津製作所製ガスクロマトグラフ装置を用いて、ガスクロマ
トグラフ法で測定した。炭化水素成分組成およびＲＯＮは、ヒューレットパッカード社製
ＰＩＯＮＡ装置を用いて、ガスクロマトグラフ法で測定した。ドクター試験はＪＩＳ　Ｋ
　２２７６に、銅板腐食はＪＩＳ　Ｋ　２５１３に準拠して測定した。
【実施例１】
【００３５】
　中東系原油の減圧軽油留分を水素化精製処理したものと常圧蒸留残渣を水素化精製処理
したものを主たる原料油とする流動接触分解で得られたナフサ留分Ａを、酸化型のスイー
トニング装置によって処理してナフサ留分Ｂを得た。これらの留分の性状を表１、２に示
す。ナフサ留分Ｂを分留し、軽質ナフサ留分Ｃと重質ナフサ留分Ｄを得た。これらの留分
の性状を表３、４に示す。ここで、スイートニング処理は、ＵＯＰ社のマーロックスプロ
セスによって行った。
【００３６】
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【表２】

【００３８】
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【表３】

【００３９】
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【表４】

【００４０】
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【表５】

【００４１】



(14) JP 4803785 B2 2011.10.26

10

20

30

【表６】

【００４２】
　この重質ナフサ留分Ｄをコバルト、モリブデンおよびリンをアルミナに担持した触媒（
コバルト含有量２.４質量％、モリブデン含有量９.４質量％、リン含有量２.０質量％）
を用い、反応温度２５０℃、反応圧力１.０ＭＰａ、ＬＨＳＶ＝５.０ｈ－１、Ｈ２／ＯＩ
Ｌ＝３０７ＮＬ／Ｌの条件下にて水素化脱硫を行い、脱硫重質ナフサ留分Ｇを得た。この
留分の性状を表７、８に示す。
【００４３】
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【００４４】
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【表８】

【００４５】
　この脱硫重質ナフサ留分Ｇ、軽質ナフサ留分Ｃと、さらに表９に性状を示す他のガソリ
ン基材（脱硫ナフサＬ、接触改質中質油Ｍ、接触改質重質油Ｎ、アルキレートガソリンＯ
）を表１０の配合量で配合し、酸化防止剤１０質量ｐｐｍ、着色剤、清浄分散剤を加え無
鉛ガソリン組成物Ｐを得た。酸化防止剤としては、ＡＣＴＥＬ社製ＡＯ－５５０を用いた
。無鉛ガソリン組成物Ｐの性状を表１１および１２に示す。
【００４６】
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【表９】

 
【００４７】
【表１０】

【実施例２】
【００４８】
　実施例１と同じ重質ナフサ留分Ｄを反応温度２４０℃とする以外は実施例１と同様に水
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素化脱硫を行い、脱硫重質ナフサ留分Ｈを得た。この脱硫重質ナフサ留分Ｈ、軽質ナフサ
留分Ｃと、さらに実施例１と同じ他のガソリン基材を表１０の配合量で配合し、酸化防止
剤１００質量ｐｐｍ、着色剤、清浄分散剤を加え無鉛ガソリン組成物Ｑを得た。脱硫重質
ナフサ留分Ｈ、および無鉛ガソリン組成物Ｑの性状を表７、８、１１および１２に示す。
【００４９】
【表１１】

【００５０】
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【表１２】

【実施例３】
【００５１】
　実施例２と同様の方法によって得られた脱硫重質ナフサ留分Ｈ１００ｃｃを１２規定の
水酸化ナトリウム溶液１００ｃｃに加え、室温で３０分撹拌しながら接触させた後、油分
を抽出処理して脱硫重質ナフサ留分Ｉを得た。この脱硫重質ナフサ留分Ｉ、軽質ナフサ留
分Ｃと、さらに実施例１と同じ他のガソリン基材を表１０の配合量で配合し、実施例１と
同様に酸化防止剤１０質量ｐｐｍ、着色剤、清浄分散剤を加え無鉛ガソリン組成物Ｒを得
た。脱硫重質ナフサ留分Ｉ、および無鉛ガソリン組成物Ｒの性状を表７、８、１１および
１２に示す。
【実施例４】
【００５２】
　実施例２と同様の方法によって得られた脱硫重質ナフサ留分Ｈ１００ccを酸化銅－アル
ミナ系脱硫剤（銅を金属原子として７.６質量％含有）２０ｇと、室温で、２時間、フラ
スコ中で攪拌混合処理した後、脱硫剤を濾別して脱硫重質ナフサ留分Ｊを得た。この脱硫
重質ナフサ留分Ｊ、軽質ナフサ留分Ｃと、さらに実施例１と同じ他のガソリン基材を表１
０の配合量で配合し、実施例１と同様に酸化防止剤１０質量ppm、着色剤、清浄分散剤を
加え無鉛ガソリン組成物Ｓを得た。脱硫重質ナフサ留分Ｊ、および無鉛ガソリン組成物Ｓ
の性状を表７、８、１１および１２に示す。
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【比較例１】
【００５３】
　実施例１と同じナフサ留分Ｂを分留し、軽質ナフサ留分Ｅと重質ナフサ留分Ｆを得た。
軽質ナフサ留分Ｅと重質ナフサ留分Ｆの性状と成分組成を表５、６に示す。このうち、重
質ナフサ留分Ｆを実施例２と同様に水素化脱硫を行い、脱硫重質ナフサ留分Ｋを得た。こ
の脱硫重質ナフサ留分Ｋ、軽質ナフサ留分Ｅと、さらに実施例１と同じ他のガソリン基材
を表１０の配合量で配合し、酸化防止剤１００質量ｐｐｍ、着色剤、清浄分散剤を加え無
鉛ガソリン組成物Ｔを得た。脱硫重質ナフサ留分Ｋ、および無鉛ガソリン組成物Ｔの性状
を表７、８、１１および１２に示す。
【実施例５】
【００５４】
　実施例１と同じ重質ナフサ留分Ｄを実施例２と同様に水素化脱硫を行い、脱硫重質ナフ
サ留分Ｈを得た。この脱硫重質ナフサ留分Ｈ、軽質ナフサ留分Ｃと、さらに実施例１と同
じ他のガソリン基材を表１０の配合量で配合し、実施例１と同様に酸化防止剤１０質量ｐ
ｐｍ、着色剤、清浄分散剤を加え無鉛ガソリン組成物Ｕを得た。脱硫重質ナフサ留分Ｈ、
および無鉛ガソリン組成物Ｕの性状を表７、８、１１および１２に示す。
【実施例６】
【００５５】
　実施例１で用いた脱硫重質ナフサ留分Ｇを、さらに実施例３と同じ方法でスイートニン
グして、すなわち、脱硫重質ナフサ留分Ｇ１００ｃｃを１２規定の水酸化ナトリウム溶液
１００ｃｃに加え、室温で３０分撹拌しながら接触させた後、油分を抽出処理して、硫黄
分をさらに低減した脱硫重質ナフサ留分Ｘを得た。この脱硫重質ナフサ留分Ｘと、軽質ナ
フサ留分Ｃ、および表９の他のガソリン基材を表１０の配合量で配合し、実施例１と同様
に酸化防止剤１０質量ｐｐｍ、着色剤、清浄分散剤を加え無鉛ガソリン組成物Ｖを得た。
脱硫重質ナフサ留分Ｘ及び無鉛ガソリン組成物Ｖの性状と成分組成を表７、８、１１およ
び１２に示す。
【００５６】
　実施例と比較例を比べるとわかるように、接触分解ナフサ中のＣ５オレフィンの５％以
下が重質ナフサ留分に含まれるように分留し、重質ナフサ留分のみを脱硫することによっ
て、脱硫接触分解ナフサに含まれるチオール類は臭気が比較的弱い炭素数７以上の脂肪族
チオール類が５０％以上となる。したがって、これを混ぜたガソリンは、炭素数６以下の
脂肪族チオール類を多く含むガソリンに比べて臭気が弱くなる。またドクター試験も陰性
となることがわかる。たとえ実施例５のように陽性であっても、実施例２に示すように酸
化防止剤の添加量を調節することによって容易に陰性にすることができ、本発明の環境へ
の影響を低減した超低硫黄分の環境対応ガソリンの商品価値を向上することができる。
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