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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
５～５０質量％のタングステンおよび０．１～１０質量％のニッケルを含む水素化処理触
媒前駆体の製造方法であって、
　６０質量％以上の複合酸化物成分を含む担体にＥＤＴＡを含む含浸液を含浸する工程と
；
　８０～２２０℃で乾燥処理する工程と；を含み、
　得られた水素化処理触媒前駆体の電子スペクトルが９８０～１０３０ｎｍおよび５８０
～６２０ｎｍに吸収極大ピークを有することを特徴とする水素化処理触媒前駆体の製造方
法。
【請求項２】
前記ＥＤＴＡを含む含浸液の電子スペクトルが９８０～１０３０ｎｍおよび５８０～６２
０ｎｍに吸収極大ピークを有することを特徴とする請求項１に記載の水素化処理触媒前駆
体の製造方法。
【請求項３】
水素化処理触媒前駆体の細孔直径５０～１０００ｎｍの範囲の細孔容積が０．０１～０．
５ｍＬ／ｇであることを特徴とする請求項１または２に記載の水素化処理触媒前駆体の製
造方法。
【請求項４】
請求項１～３のいずれか一項に記載の製造方法で得られた水素化処理触媒前駆体を硫化処
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理することを特徴とする水素化処理触媒の製造方法。
【請求項５】
担体にタングステンおよびニッケルを含浸して含む水素化処理触媒前駆体であって、
　前記担体が複合酸化物成分を６０質量％以上含み、
　タングステンの含有量が５～５０質量％であり、ニッケルの含有量が０．１～１０質量
％であり、
　さらに、水素化処理触媒前駆体がＥＤＴＡを含むことにより、９８０～１０３０ｎｍお
よび５８０～６２０ｎｍに電子スペクトルの吸収極大ピークを呈することを特徴とする水
素化処理触媒前駆体。
【請求項６】
請求項５に記載の水素化処理触媒前駆体を、硫化処理した後、水素の存在下で原料炭化水
素油と接触させることを特徴とする精製炭化水素油の製造方法。
【請求項７】
前記原料炭化水素油が、軽油留分を水素の存在下でモリブデンを含む水素化精製触媒と接
触させる粗精製工程で得られる粗精製軽油留分であり、前記精製炭化水素油が硫黄分１０
質量ｐｐｍ以下の低硫黄軽油である請求項６に記載の精製炭化水素油の製造方法。
【請求項８】
前記原料炭化水素油が、前記粗精製工程の反応混合物を気液分離して得られる粗精製軽油
留分であり、前記精製炭化水素油が硫黄分１０質量ｐｐｍ以下の低硫黄軽油である請求項
７に記載の精製炭化水素油の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、担体にタングステンおよびニッケルを含む水素化処理触媒前駆体およびその
製造方法に関し、さらに詳細には、複合酸化物成分を主成分として含む担体に、活性金属
成分としてのタングステンおよびニッケルを含む水素化処理触媒前駆体およびその製造方
法、ならびに当該水素化処理触媒前駆体から得られた水素化処理触媒を用いる精製炭化水
素油の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　タングステンおよびニッケルを主たる活性金属成分とする水素化処理触媒前駆体（Ｎｉ
Ｗ系触媒前駆体）を硫化処理して用いる水素化処理触媒は、水素の存在下で石油留分、石
炭液化油、フィッシャー・トロプシュ合成油等の炭化水素油に対して、脱硫、脱窒素、芳
香族化合物の水素化、水素化分解、異性化等の反応を行うために工業的に広く用いられて
いる。このような反応に用いられる触媒では、シリカアルミナやゼオライト等の複合酸化
物成分を含む担体が、反応の活性や選択性等の改善や制御のために多く用いられている。
複合酸化物成分を主成分とする担体は、アルミナ担体やシリカ担体とは異なる固体酸性を
もち、活性金属成分と組合せることにより、二元機能触媒として機能するためである。複
合酸化物成分を含む担体にタングステンおよびニッケルを活性金属成分として含ませた水
素化処理触媒前駆体の製造は、従来は、通常、メタタングステン酸アンモニウム（ＡＭＴ
）のようなタングステンを含む塩の水溶液と硝酸ニッケルのようなニッケル塩の水溶液を
担体に含浸し、乾燥した後、３００～９００℃程度の高温で焼成することによって行われ
ていた（特許文献１～３）。
【特許文献１】特許３５９９９２号公報
【特許文献２】特許公告昭５７－１６８６１号公報
【特許文献３】米国特許４４１９２７１号公報
【０００３】
　一方、モリブデンまたはタングステンとコバルトまたはニッケルを主たる活性金属成分
とする水素化処理触媒前駆体を硫化処理して用いる水素化処理触媒を高性能化するための
手法として、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）、ｔｒａｎｓ－１，２－シクロヘキサ
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ンジアミン－Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－四酢酸（ＣｙＤＴＡ）、ニトリロ三酢酸（ＮＴＡ）等
のキレート性の有機化合物を活性金属成分とともに水素化処理触媒前駆体に含ませ、有機
化合物や活性金属成分を含ませた後には高温で焼成することなく、比較的低い温度で乾燥
処理を施して水素化処理触媒前駆体とし、硫化処理を行って水素化処理触媒として反応に
供する方法が開示されている（例えば、特許文献４及び５）。
【０００４】
　特許文献４は、安定化剤としてＥＤＴＡ、ジエチレントリアミン、或いはＮＴＡ等の窒
素を含有する有機配位化合物を添加して含浸液を調製し、このような含浸液を用いて製造
されたシリカ担持モリブデン系触媒を開示している。しかし、この特許文献は、Ｍｏ－Ｅ
ＤＴＡ錯体を形成することを意図しており、また、この錯体が担持される担体はシリカ坦
体である。さらに、この特許文献の請求項２に記載の触媒の製造方法及び実施例の触媒（
触媒Ｃ）の製造方法には、Ｍｏ－ＥＤＴＡ錯体を含浸させる前または後にＮｉ塩溶液（硝
酸ニッケル水溶液）を含浸することが開示されているものの、この特許文献の方法では本
発明で意図する特定のスペクトルピークを有するＮｉ－ＥＤＴＡ錯体は得られない。
【特許文献４】欧州特許１８１０３５号公報
【０００５】
　特許文献５は、ＥＤＴＡ等の有機化合物と水素化金属成分とを含ませた水素化処理触媒
前駆体を硫化して水素化処理触媒を製造する方法を開示している。しかし、この特許文献
は、専ら、５０重量％以上のアルミナを含む担体を有する水素化処理触媒に向けられてい
る。また、この特許文献の実施例では、予めＮｉが含まれた触媒が、ＥＤＴＡを含むジア
ンモニウムＥＤＴＡ溶液により含浸されているが、ＮｉとＥＤＴＡを含む含浸液は使用さ
れていない。さらに、この特許文献では代替法（ｃ）として担体を有機化合物及び水素化
金属成分と同時に組成化することは好ましくないことを述べている。
【特許文献５】特開２０００－３２５７９７号公報
【０００６】
　特許文献６は、活性金属成分とキレート剤を含ませた水素化処理触媒前駆体を乾燥、硫
化処理する水素化処理触媒の製造方法について、キレート剤として、モリブデンまたはタ
ングステンのイオンとから生成される錯イオンの生成反応における平衡定数の対数が５以
下で、かつこのキレート剤とコバルトまたはニッケルのイオンとから生成される錯イオン
の生成反応における平衡定数の対数が１５以上を満たす含浸液を用いて行う水素化処理触
媒の製造方法を開示している。しかし、この特許文献は、錯イオンの生成反応における平
衡定数に関する上記条件をＥＤＴＡが満たさないので、ＥＤＴＡは当該水素化処理触媒の
製造に不適切なキレート剤であると教示しており、ＥＤＴＡより高価なＣｙＤＴＡが好ま
しいキレート剤であると教示している。
【特許文献６】特開２００１－１９８４７１号公報
【０００７】
　特許文献７は、８０質量％より多く９９．５質量％以下のアルミナと、０．５質量％以
上２０質量％未満のゼオライト、ボリア、シリカ、ジルコニアの何れかを少なくとも１つ
有する複合酸化物担体に、周期律表第６族金属塩を含む第１の溶液を、触媒基準、酸化物
換算で、該第６族金属が１０～３０重量％となるように含浸担持させ、乾燥の後、周期律
表第８族金属塩と、水酸基、エーテル結合、カルボキシル基、アミノ基の何れかを少なく
とも１つ有する有機化合物とを含む第２の溶液を、触媒基準、酸化物換算で、該第８族金
属が１～１５重量％となるように含浸担持させ、乾燥させることを特徴とする炭化水素油
用水素化脱硫触媒の製造方法を開示している。しかし、この特許文献において、水素化脱
硫触媒に用いられる担体は、専ら、アルミナを８０重量％より多く含む担体である。また
、この特許文献では、Ｎｉ―ＥＤＴＡ錯体についてはなんら言及されていない。
【特許文献７】特開２００２－２３９３８５号公報
【０００８】
　複合酸化物成分を主成分として含む担体にタングステンおよびニッケルを活性金属成分
として含ませた水素化処理触媒を高性能化させるために、ＥＤＴＡのように比較的安価な
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有機化合物を用いて水素化処理触媒前駆体を製造する方法は未だ確立されていない。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、かかる状況下、複合酸化物成分を主成分として含む担体にタングステ
ンおよびニッケルを活性金属成分として含ませた水素化処理触媒を高性能化させるために
、ＥＤＴＡのように比較的安価な有機化合物を用いて水素化処理触媒前駆体を提供するこ
とにある。また、本発明の別の目的は、本発明の水素化処理触媒前駆体から、精製炭化水
素油の製造に高い性能を示す水素化処理触媒を提供すること、およびその水素化処理触媒
を用いる精製炭化水素油の製造方法を提供することにある。本発明のさらに別の目的は、
本発明の水素化処理触媒を用いて１０ｐｐｍ以下、好ましくは５ｐｐｍ以下、特に好まし
くは１ｐｐｍ以下の極めて低い硫黄分の精製炭化水素油を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　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、６０質量％以上の複合酸
化物成分を含む担体にタングステンおよびニッケルを活性金属成分として含ませた水素化
処理触媒前駆体に特定の分光学的特徴を有する形態でＥＤＴＡが添加されたときに触媒が
格段に高性能化することを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１１】
　本発明の第１の態様に従えば、５～５０質量％のタングステンおよび０．１～１０質量
％のニッケルを含む水素化処理触媒前駆体の製造方法であって、
　６０質量％以上の複合酸化物成分を含む担体にＥＤＴＡを含む含浸液を含浸する工程と
；
　８０～２２０℃で乾燥処理する工程と；を含み、
　得られた水素化処理触媒前駆体の電子スペクトルが９８０～１０３０ｎｍおよび５８０
～６２０ｎｍに吸収極大ピークを有することを特徴とする水素化処理触媒前駆体の製造方
法が提供される。本発明において、好ましくは、ＥＤＴＡを含む含浸液の電子スペクトル
が９８０～１０３０ｎｍおよび５８０～６２０ｎｍに吸収極大ピークを有する。この電子
スペクトルはＮｉ―ＥＤＴＡ錯体によるものと同定される。本発明では、このＮｉ―ＥＤ
ＴＡ錯体を前駆体に残留させるために８０～２２０℃で乾燥処理する工程を含むが、高温
焼成工程は行わない。また、好ましくは、水素化処理触媒前駆体の細孔直径５０～１００
０ｎｍの範囲の細孔容積が０．０１～０．５ｍＬ／ｇである。
【００１２】
　本発明の第２の態様に従えば、上述の製造方法で得られた水素化処理触媒前駆体を硫化
処理することを特徴とする水素化処理触媒の製造方法が提供される。
【００１３】
　本発明の第３の態様に従えば、担体にタングステンおよびニッケルを含浸して含む水素
化処理触媒前駆体であって、
　前記担体が複合酸化物成分を６０質量％以上含み、
　タングステンの含有量が５～５０質量％であり、ニッケルの含有量が０．１～１０質量
％であり、
　さらに、水素化処理触媒前駆体がＥＤＴＡを含むことにより、９８０～１０３０ｎｍお
よび５８０～６２０ｎｍに電子スペクトルの吸収極大ピークを呈することを特徴とする水
素化処理触媒前駆体が提供される。
【００１４】
　本発明の第４の態様に従えば、上記水素化処理触媒前駆体を硫化処理した後、水素の存
在下で原料炭化水素油と接触させることを特徴とする精製炭化水素油の製造方法が提供さ
れる。
【００１５】
　本発明の精製炭化水素油の製造方法では、前記原料炭化水素油が、モリブデンを含む水
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素化精製触媒を水素の存在下で軽油留分と接触させる粗精製工程で得られる粗精製軽油留
分であり、前記精製炭化水素油が硫黄分１０質量ｐｐｍ以下の低硫黄軽油である。本発明
のさらに好ましい精製炭化水素油の製造方法は、前記原料炭化水素油が、モリブデンを含
む水素化精製触媒を水素の存在下で軽油留分と接触させる粗精製工程で得られる反応混合
物を気液分離して得られる粗精製軽油留分であり、前記精製炭化水素油が硫黄分１０質量
ｐｐｍ以下の低硫黄軽油である。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の水素化処理触媒前駆体、その製造方法および水素化処理触媒の製造方法は、複
合酸化物成分を主成分として含む担体にタングステンおよびニッケルを活性金属成分とし
て含ませた水素化処理触媒の水素化活性を、ＣｙＤＴＡのように高価な有機化合物を用い
ることなく、比較的安価な有機化合物であるＥＤＴＡを用いることで格段に向上させるこ
とができる。また、本発明で製造される水素化処理触媒を用いる精製炭化水素油の製造方
法によれば、高度に精製された炭化水素油を製造することができる。この方法により、硫
黄分が１０質量ｐｐｍ以下、さらに５質量ｐｐｍ以下、特には１質量ｐｐｍ以下である低
硫黄軽油の製造をマイルドな反応条件で実施することが可能になり、環境対応型の燃料を
経済的に提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
〔担体の組成と物性〕
　本発明の水素化処理触媒前駆体に用いられる担体は、複合酸化物の粒子およびその粒子
間に存在するバインダー部分からなり、複合酸化物を６０質量％以上含む。好ましくは、
複合酸化物は、担体中に６５～９５質量％、さらには７０～９０質量％含まれる。複合酸
化物が６０質量％未満では、複合酸化物がもつ特性が触媒反応に十分反映されない。また
、好ましくは、担体の細孔直径５０～１０００ｎｍの範囲の細孔容積は、０．０１～０．
５ｍＬ／ｇ、より好ましくは、０．０２～０．３ｍＬ／ｇである。細孔直径５０ｎｍ以上
の細孔は、マクロポアと呼ばれ、反応分子の拡散を促進し、炭化水素油の反応の促進に好
ましいが、担体の細孔直径５０～１０００ｎｍの範囲の細孔容積が０．５ｍＬ／ｇより大
きいと、水素化処理触媒前駆体の機械的強度が低下したり、水素化処理触媒のかさ密度が
低下して単位体積当たりの触媒性能が低下するので好ましくない。マクロポア特性は、水
銀圧入法を用いて測定でき、水銀の接触角を１４０゜、表面張力を４８０ｄｙｎｅｓ／ｃ
ｍとし、全ての細孔は円筒形であると仮定して算出できる。また、担体は、好ましくは、
いわゆるメソポアの細孔特性について、中央細孔直径が４～２０ｎｍであり、さらに好ま
しくは４～１５ｎｍである。メソポア細孔特性は、窒素ガス吸着法によって測定され、Ｂ
ＪＨ法などによって細孔容積と細孔直径の関係を算出することができる。また、中央細孔
直径は、窒素ガス吸着法において相対圧０．９６６７の条件で得られる細孔容積をＶとす
るとき、細孔直径の大きい側からの累積細孔容積がＶ／２となる細孔直径をいう。また、
担体の比表面積は、好ましくは１００～１０００ｍ２／ｇであり、さらに好ましくは１５
０～８００ｍ２／ｇである。
【００１８】
〔複合酸化物〕
　本発明でいう複合酸化物とは、固体酸性を有する複合酸化物である。例えば、二元複合
酸化物では、K. Shibata, T. Kiyoura, J. Kitagawa, K. Tanabe, Bull. Chem. Soc. Jpn
.,
46, 2985 (1973)にて酸性発現が確認されているものをはじめ数多くのものが知られてい
るが、シリカ－アルミナ、シリカ－チタニア、シリカ－ジルコニア、シリカ－マグネシア
が好ましく用いられる。三元複合酸化物としては、シリカ－アルミナ－チタニア、シリカ
－アルミナ－ジルコニアが好ましく用いられる。また、本発明でいう複合酸化物には、固
体酸性を有するゼオライトを含む。ゼオライトとしては、フォージャサイトＸ型ゼオライ
ト、フォージャサイトＹ型ゼオライト、βゼオライト、モルデナイト型ゼオライト、ＺＳ
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Ｍ系ゼオライト（ＺＳＭ－４、５、８、１１、１２、２０、２１、２３、３４、３５、３
８、４６等がある）、ＭＣＭ－４１，ＭＣＭ－２２、ＭＣＭ－４８、ＳＳＺ－３３、ＵＴ
Ｄ－１、ＣＩＴ－５、ＶＰＩ－５、ＴＳ－１、ＴＳ－２等が本発明における複合酸化物と
して使用でき、特に、Ｙ型ゼオライト、安定化Ｙ型ゼオライト、βゼオライト、モルデナ
イト型ゼオライトまたはＭＣＭ－２２が好ましい。また、ゼオライトは、プロトン型また
はアンモニウムイオン型が好ましい。本発明の水素化処理触媒前駆体の担体は、これら複
合酸化物を合計量で６０質量％以上含む。また、複合酸化物の凝集粒子の平均直径が、好
ましくは１５μｍ以下、特には１～１０μｍであることが好ましい。
【００１９】
〔バインダー〕
　本発明の水素化処理触媒前駆体に用いられる担体に使用されるバインダーは、アルミナ
、シリカおよびチタニアから選ばれる１種または２種以上から構成され、特にアルミナが
好ましい。アルミナとしては、α－アルミナ、β－アルミナ、γ－アルミナ、δ－アルミ
ナ等の種々のアルミナを使用することができるが、多孔質で高比表面積であるアルミナが
好ましく、中でもγ－アルミナが適している。アルミナの純度は、約９８質量％以上、好
ましくは約９９質量％以上のものが適している。アルミナ中の不純物としては、ＳＯ４

２

－、Ｃｌ－、Ｆｅ２Ｏ３、Ｎａ２Ｏ等が挙げられるが、これらの不純物はできるだけ少な
いことが望ましく、不純物全量で２質量％以下、より好ましくは１質量％以下である。ア
ルミナをバインダーとする場合の原料は、アルミニウム水酸化物および／または水和酸化
物からなる粉体（以下、単にアルミナ粉体ともいう）、特には、擬ベーマイトなどのベー
マイト構造を有するアルミニウム水和酸化物を用いることが好ましい。
【００２０】
〔担体の製造方法〕
　担体の製造方法は特に限定されないが、複合酸化物粉体とバインダー成分を混練し、成
形した後、乾燥、焼成して担体とすることが好ましい。混練には、一般に触媒調製に用い
られている混練機を用いることができる。通常は原料を投入し、水を加えて攪拌羽根で混
合するような方法が好適に用いられるが、原料および添加物の投入順序など特に限定はな
い。混練の際には通常水を加えるが、原料がスラリー状の場合などには特に水を加える必
要はない。混練時の温度や混練時間は、原料となる複合酸化物、バインダー成分により異
なるが、好ましい細孔構造が得られる条件であれば、特に制限はない。また、上述の好ま
しい担体特性を得たり、生産性を改善するために、硝酸などの酸やアンモニアなどの塩基
、セルロースエーテル類やポリビニルアルコールのような水溶性高分子化合物、セラミッ
クス繊維などを加えて混練しても構わない。
【００２１】
　混練後の成形は、一般に触媒調製に用いられている成形方法を用いることができる。特
に、ペレット状の種々の形状に効率よく成形できるスクリュー式押出機などを用いた押出
成形や球状に効率よく成形できるオイルドロップ法による成形が好ましく用いられる。押
出成形する場合の断面形状に特に制限はないが、円型、三つ葉型、四つ葉型等が好ましい
。成形物のサイズに特に制限はないが、円型の断面形状で押出成形した場合、断面直径が
０．５～２０ｍｍ、長さ０．５～２０ｍｍ程度とすることが好ましい。三つ葉型や四つ葉
型の断面形状で押出成形した場合は、断面積が０．２５～４００ｍｍ２、長さ０．５～２
０ｍｍ程度とすることが好ましい。
【００２２】
　上記のようにして得られた成形物は、乾燥、焼成処理をすることにより、担体とされる
。この焼成処理は、空気または窒素などのガス雰囲気中において、好ましくは３００℃～
９００℃、さらに好ましくは４００～７００℃の温度で、０．１～２０時間焼成すること
が好ましい。
【００２３】
〔水素化処理触媒前駆体の組成〕
　本発明の水素化処理触媒前駆体は、５～５０質量％のタングステンおよび０．１～１０
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質量％のニッケルを含む。好ましくは、タングステンを８～４０質量％、さらには１０～
３０質量％、特には１２～２５質量％、ニッケルを０．５～８質量％、さらには１～６質
量％、特には１．５～５質量％含む。また、タングステン含有量に対するニッケル含有量
は、モル比で、好ましくは０．１～１、さらには０．２～０．８、特には０．２５～０．
７５であることが好ましい。好ましくは、本発明の水素化処理触媒前駆体は、リンまたは
ホウ素を０．１～１０質量％含む。リンを含ませる場合、より好ましくは、０．２～５質
量％である。また、タングステン含有量に対するリン含有量は、モル比で、好ましくは０
．０２～０．５、さらには０．０２～０．３、一層好ましくは０．０８～０．２、特には
０．１～０．１８であることが好ましい。
【００２４】
〔水素化処理触媒前駆体の電子スペクトル〕
　本発明の水素化処理触媒前駆体は、その電子スペクトルが９８０～１０３０ｎｍおよび
５８０～６２０ｎｍに吸収極大ピークを有する。この吸収極大ピークは、Ｎｉ２＋イオン
のｄ電子の遷移に起因する配位子場吸収帯によるもので、含浸液に添加したＥＤＴＡがニ
ッケルと錯体を形成した形態で水素化処理触媒前駆体中に存在していることを示す特徴で
あり、本発明の水素化処理触媒前駆体が水素化処理触媒として高い性能を示すために不可
欠である。可視・近赤外領域には、水素化処理触媒前駆体に含まれるニッケルおよびＥＤ
ＴＡ以外の他の成分に起因する吸収や他の成分とニッケルイオンとの相互作用に起因する
吸収等のピークやショルダーが上記の吸収極大ピーク以外に観測されうるが、９８０～１
０３０ｎｍおよび５８０～６２０ｎｍに吸収極大ピークがあれば構わない。また、３４０
～１２００ｎｍの領域の電子スペクトルにおいて、本発明の水素化処理触媒前駆体は、好
ましくは、おおよそ４５０～５２０ｎｍでの吸収が最も小さくなり、９８０～１０３０ｎ
ｍおよび５８０～６２０ｎｍに吸収極大波長での吸光度は、５００ｎｍでの吸光度の１．
５倍以上、より好ましくは２倍以上である。さらに、好ましくは、９８０～１０３０ｎｍ
の吸収極大波長の吸光度は、５８０～６２０ｎｍの吸収極大波長の吸光度よりも大きい。
【００２５】
〔水素化処理触媒前駆体の細孔特性〕
　本発明の水素化処理触媒前駆体は、好ましくは、細孔直径５０～１０００ｎｍの範囲の
細孔容積が０．０１～０．５ｍＬ／ｇであり、さらに好ましくは、０．０２～０．３ｍＬ
／ｇである。また、好ましくは、メソポアの中央細孔直径が、４～２０ｎｍであり、さら
に好ましくは４～１５ｎｍである。さらに、好ましくは、比表面積が、３０～８００ｍ２

／ｇであり、一層好ましくは５０～６００ｍ２／ｇである。
【００２６】
〔水素化処理触媒前駆体の製造方法〕
　水素化処理触媒前駆体には、タングステン、ニッケルおよびＥＤＴＡを含ませることが
不可欠であり、水素化処理触媒前駆体が上述の電子スペクトルを示すような製造方法であ
れば特に制限はないが、タングステン、ニッケルまたはＥＤＴＡ、所望であればリンやホ
ウ素を含む１種または２種以上の含浸液を調製し、その含浸液を担体に含浸させ、乾燥処
理することによって製造することが好ましい。含浸液を担体に含浸させる工程においては
、同一の含浸液を複数回に分けて含浸させてよい。また、含浸液を担体に含浸させた後、
乾燥処理を施して、その後に同じ含浸液または別の含浸液をさらに含浸させてよく、含浸
と乾燥処理を繰り返すことにより、より多くの金属成分等を水素化処理触媒前駆体に含ま
せることができる。乾燥処理は、所望の成分をすべて含ませた後においても、逐次含浸液
を含浸させる途中の段階においても、２２０℃を越えない温度で行うことが好ましい。２
２０℃を超える温度で処理すると、ＥＤＴＡが形成している錯体あるいはＥＤＴＡが分解
して、水素化処理触媒としたときの性能が低下してしまうので好ましくない。したがって
、より好ましくは、２００℃以下の温度で乾燥処理を行うとよい。乾燥処理は、風乾、熱
風乾燥、加熱乾燥、減圧乾燥、凍結乾燥等の種々の乾燥方法により行うことができ、空気
中で行っても不活性ガス雰囲気下で行ってもよい。乾燥処理する時間は、処理温度が上述
の範囲内であれば、任意に設定してよいが、０．１～１００時間の範囲であることが好ま
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しい。含浸液を担体に含浸させる方法に特に制限はないが、スプレー、浸漬などによる含
浸法やイオン交換法等が好適に用いられる。担体や水素化処理触媒前駆体製造途上の乾燥
物（水素化処理触媒前駆体中間品）の吸水量に相当する液量の含浸液を含浸させるポアフ
ィリング法が特に好ましい。
【００２７】
　タングステン、ニッケルおよびＥＤＴＡの３成分を水素化処理触媒前駆体に含ませる方
法としては、（１）３成分を別々に含む含浸液を順次担体や水素化処理触媒前駆体中間品
に含浸する方法、（２）３成分のうち２成分を含む含浸液と他の１成分を含む含浸液を順
次担体や水素化処理触媒前駆体中間品に含浸する方法、（３）３成分すべてを含む含浸液
を担体や水素化処理触媒前駆体中間品に含浸する方法が考えられるが、（１）の方法を適
用する場合にあっては、例えば、メタタングステン酸アンモニウム（ＡＭＴ）水溶液、硝
酸ニッケルのようなニッケル塩の水溶液、アンモニア水にＥＤＴＡを溶解させた水溶液を
任意の順序で担体や水素化処理触媒前駆体中間品に含浸して３成分を含ませることでは、
ニッケルとＥＤＴＡとを含む含浸液を用いるものでないため適用できない。本発明の水素
化処理触媒前駆体では、ＥＤＴＡがニッケルに対して錯体を形成した形態で存在するので
、（２）の方法のうち、ニッケルとＥＤＴＡを含む含浸液とタングステンを含む含浸液と
を任意の順序で含浸させる方法を適用することや（３）の方法を適用することがより好ま
しく、とりわけ、ニッケルとＥＤＴＡとを含む含浸液またはタングステン、ニッケルおよ
びＥＤＴＡを含む含浸液の電子スペクトルが、９８０～１０３０ｎｍおよび５８０～６２
０ｎｍに吸収極大ピークを有するような含浸液を調製し、担体や水素化処理触媒前駆体中
間品に含浸させることが好ましい。ニッケルとＥＤＴＡを含む含浸液を調製する方法に特
に制限はないが、（Ａ）アンモニア水にＥＤＴＡを添加して均一な溶液とした後、硝酸ニ
ッケルのようなニッケル塩を添加して均一な水溶液とする方法や（Ｂ）硝酸水溶液または
リン酸水溶液にＥＤＴＡを添加してスラリーを得た後、炭酸ニッケルを添加して加熱混合
し、均一な水溶液とする方法が好ましい方法として挙げられる。（２）の方法を適用する
場合にあっては、ニッケルとＥＤＴＡを含む含浸液とタングステンを含む含浸液を任意の
順序で担体に含浸させることができ、特に、上記（Ａ）または（Ｂ）の方法で得た含浸液
を担体に含浸させた後にＡＭＴ水溶液を含浸する方法またはその逆の順序で担体に含浸さ
せる方法が好ましい。（３）の方法を適用する場合、均一な含浸液が得られれば含浸液の
調製法に制限はないが、上記（Ａ）または（Ｂ）の方法で調製したニッケルとＥＤＴＡを
含む水溶液にＡＭＴまたはＡＭＴ水溶液を添加する方法が好ましい。ＡＭＴは酸性水溶液
には容易に溶解するが、塩基性水溶液に溶解させることは困難なので、ニッケルとＥＤＴ
Ａを含むｐＨ７未満の水溶液とＡＭＴまたはＡＭＴ水溶液を混合するとよい。上記（Ａ）
または（Ｂ）の方法によれば、ニッケルとＥＤＴＡを含むｐＨ７未満の水溶液を容易に調
製できるので好ましい。水素化処理触媒前駆体にリンまたはホウ素を含ませる場合は、タ
ングステン、ニッケルまたはＥＤＴＡを含む含浸液とは別に、リン酸またはホウ酸の水溶
液を含浸液として含浸させてもよいが、水素化処理触媒前駆体の製造工程を簡略化させる
ため、タングステン、ニッケルまたはＥＤＴＡを含む水溶液にリン酸またはホウ酸を混合
して含浸液を調製して含浸させてもよい。リンを添加する方法として、上記（Ｂ）の方法
を適用することは好ましい方法の１つである。
【００２８】
　含浸液を調製する際に用いるタングステン化合物に特に制限はないが、ドデカタングス
トケイ酸、ドデカタングストリン酸のようにタングステンをアニオン骨格中に含むヘテロ
ポリ酸、メタタングステン酸のようにタングステンをアニオン骨格中に含むイソポリ酸お
よびそれらの酸のプロトンの全部または一部がアンモニウムイオンに置換えられたアンモ
ニウム塩が好ましく、特に、メタタングステン酸のアンモニウム塩であるメタタングステ
ン酸アンモニウム（ＡＭＴ）が好ましい。
【００２９】
　含浸液を調製する際に用いるニッケル化合物に特に制限はないが、硝酸ニッケル、炭酸
ニッケル、硫酸ニッケル、リン酸ニッケル、酢酸ニッケル、蟻酸ニッケル等の無機酸塩や
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有機酸塩が好ましい。
【００３０】
　含浸液を調製する際に用いるＥＤＴＡは、エチレンジアミン四酢酸およびそのプロトン
の一部または全部がアンモニウムイオンで置換えられたアンモニウム塩が好ましい。ＥＤ
ＴＡは、工業的には通常、アルカリ金属塩を酸処理して酸型の製品に誘導されるが、ＥＤ
ＴＡに不純物としてアルカリ金属が含まれていると、本発明の水素化処理触媒の性能を低
下させるので、その含有量が１０００質量ｐｐｍ以下であることが好ましく、さらには１
００質量ｐｐｍ、特には１０質量ｐｐｍ以下であることが好ましい。
【００３１】
　含浸液を調製する際に用いるリン化合物に特に制限はないが、オルトリン酸、メタリン
酸、ピロリン酸、三リン酸、四リン酸、ポリリン酸等の種々のリン酸、リン酸三アンモニ
ウム、リン酸水素二アンモニウム、リン酸二水素アンモニウムが好ましい。
【００３２】
　含浸液を調製する際に用いるホウ素化合物に特に制限はないが、オルトホウ酸、メタホ
ウ酸、四ホウ酸等の種々のホウ酸およびホウ酸のプロトンの一部または全部がアンモニウ
ムイオンで置換えられた塩も好ましい。
【００３３】
　水素化処理触媒前駆体に含ませるＥＤＴＡの総量とニッケルの総量は、ニッケルに対す
るＥＤＴＡのモル比が０．１～１の範囲であることが好ましく、０．３～１であるとさら
に好ましい。０．１未満では、ＥＤＴＡ添加による水素化処理触媒の性能向上効果が十分
でなく、１を超えると含浸液を均一な溶液とすることが困難になったり、含浸液の粘度が
上昇して添加成分を水素化処理触媒前駆体中に均一に分散することが困難になったりする
ため、水素化処理触媒の性能が低下する。
【００３４】
〔水素化処理触媒前駆体の硫化処理〕
　本発明の水素化処理触媒は、水素化処理触媒前駆体を硫化処理することによって製造さ
れる。通常、硫化処理は、水素化処理触媒前駆体を、本発明の精製炭化水素油の製造方法
に用いる反応装置中に充填した後に行われる。この硫化処理は、約７５～４００℃、好ま
しくは約１００～３５０℃で、常圧あるいはそれ以上の水素分圧の水素雰囲気下、硫黄化
合物を含む石油蒸留物、それに硫黄含有化合物を添加したもの、あるいは硫化水素を用い
て行う。石油蒸留物に硫黄含有化合物を添加して用いる場合の硫黄含有化合物は、硫化処
理条件下で分解して硫化水素に転化し得るものであれば特に限定はないが、好ましくは、
チオール類、二硫化炭素、チオフェン類、ジメチルスルフィド、ジメチルジスルフィドお
よび種々のポリスルフィド類である。水素化処理触媒前駆体を反応装置に充填した後、硫
化処理を開始する前に、水素化処理触媒前駆体に付着した水分を除去するための乾燥処理
を行ってもよい。この乾燥処理は、水素または不活性ガスの雰囲気下で、常圧あるいはそ
れ以上の圧力でガスを流通させ、常温～２２０℃、好ましくは１５０℃以下で行う。２２
０℃を超える高温で乾燥処理を行うと、水素化処理触媒前駆体に含まれるＥＤＴＡが形成
している錯体あるいはＥＤＴＡが分解して、水素化処理触媒としての性能が低下してしま
うので好ましくない。
【００３５】
〔水素化処理触媒を用いる精製炭化水素油の製造方法〕
　本発明の水素化処理触媒は、水素化精製（水素化脱硫、水素化脱窒素、芳香族水素化、
オレフィン水素化）触媒機能、水素化分解触媒機能、水素化異性化触媒機能を有するので
、原料炭化水素油と反応条件を適切に選択することにより、水素化処理触媒を水素の存在
下で原料炭化水素油と接触させることで、様々な精製炭化水素油を製造することができる
。得られる精製炭化水素油は、軽油、灯油、ジェット燃料、ガソリン、ＬＰＧ、重油等の
燃料、燃料電池システム用燃料、潤滑油、溶剤等やそれらの基材として、好ましく用いる
ことができる。また、接触改質原料油や接触分解原料油等、石油精製プロセス原料油とし
て好ましく用いることができる。
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【００３６】
　本発明の精製炭化水素油の製造方法における原料炭化水素油は、バナジウム分とニッケ
ル分の合計が５質量ｐｐｍ以下の炭化水素油であれば、特に制限はなく、原油、原油を常
圧蒸留または減圧蒸留して得られるＬＰＧ留分、ナフサ留分、灯油留分、軽油留分、減圧
軽油留分、常圧残油、減圧残油等の石油留分、それら石油留分を熱分解、接触分解、水素
化精製、脱レキ、溶剤脱ろう、フルフラール等による溶剤抽出等の処理を行った各種石油
留分、フィーシャー・トロプシュ合成油（ＦＴ合成油）、オレフィン重合物、石炭液化油
、プラスチック分解油、オイルサンドやオイルシェールの分解油等が好ましく用いられる
。バナジウム分とニッケル分の合計が５質量ｐｐｍを超える炭化水素油を水素の存在下で
本発明の水素化処理触媒と接触させると、バナジウム分とニッケル分が触媒上に堆積して
触媒を著しく失活させるので好ましくない。
【００３７】
　本発明でいう精製炭化水素油とは、水素化処理で得られた炭化水素油の全量または一部
であって、原料炭化水素油に比べて、硫黄分低減、窒素分低減、全芳香族分低減、多環芳
香族分低減、オレフィン分低減、臭素価低下、流動点低下、目詰まり点低下または粘度指
数向上のうち少なくとも１つが達成された炭化水素油をいう。なお、本発明でいう全芳香
族分とは、ＪＰＩ－５Ｓ－４９－９７「石油製品－炭化水素タイプ試験方法－高速液体ク
ロマトグラフ法」で測定された１環芳香族分、２環芳香族分および３環以上芳香族分の合
計、ＪＩＳ　Ｋ　２５３６で測定された芳香族分またはガスクロマトグラフ法によって定
量される芳香族化合物の合計を指す。本発明でいう多環芳香族分とは、ＪＰＩ－５Ｓ－４
９－９７「石油製品－炭化水素タイプ試験方法－高速液体クロマトグラフ法」で測定され
た２環芳香族分と３環以上芳香族分の合計を指す。オレフィン分とは、ＪＰＩ－５Ｓ－４
９－９７「石油製品－炭化水素タイプ試験方法－高速液体クロマトグラフ法」で測定され
たオレフィン分またはＪＩＳ　Ｋ　２５３６で測定されたオレフィン分またはガスクロマ
トグラフ法によって定量されるオレフィン化合物の合計を指す。本発明でいう臭素価、流
動点、目詰まり点とは、各々、ＪＩＳ　Ｋ　２６０５で測定された臭素価、ＪＩＳ　Ｋ　
２２６９で測定された流動点、ＪＩＳ　Ｋ　２２８８で測定された目詰まり点を指す。硫
黄分低減においては、好ましくは原料炭化水素油の硫黄分の１０％以下、さらには１％以
下、特には０．１％以下に低減できる。窒素分低減においては、好ましくは原料炭化水素
油の窒素分の３０％以下、さらには１０％以下、特には１％以下に低減できる。全芳香族
分低減においては、好ましくは原料炭化水素油の全芳香族分の７０％以下、さらには５０
％以下、特には３０％以下に低減できる。多環芳香族分低減においては、好ましくは原料
炭化水素油の多環芳香族分の７０％以下、さらには５０％以下、特には３０％以下に低減
できる。オレフィン分低減および臭素価低下においては、好ましくは原料炭化水素油の１
０％以下、さらには１％以下に低減できる。流動点低下においては、好ましくは原料炭化
水素油の流動点に比べ、５℃以上、さらには１０℃以上、特には２０℃以上低下できる。
目詰まり点低下においては、好ましくは原料炭化水素油の目詰まり点に比べ、５℃以上、
さらには１０℃以上、特には２０℃以上低下できる。粘度指数向上においては、好ましく
は原料炭化水素油の粘度指数に比べ、１０以上、さらには２０以上、特には３０以上向上
できる。
【００３８】
　本発明の精製炭化水素油の製造方法における水素化処理は、バッチ式、流通式、固定床
式、流動床式等の反応形式に特に制限はないが、固定床流通式反応装置に充填された水素
化処理触媒に水素と原料炭化水素油とを連続的に供給して接触させる形式が好ましい。水
素化処理の反応条件は、水素分圧０．１～３０ＭＰａ、水素／オイル比１～５０００ＮＬ
／Ｌ、液空間速度（ＬＨＳＶ）０．１～３０ｈ－１の、反応温度１００～５００℃の範囲
から、原料炭化水素油と目的物となる精製炭化水素油に応じて選ぶことができる。
【００３９】
　以下に、本発明の精製炭化水素油の製造方法の好ましい実施形態を示すが、本発明は、
それらに限定されるものではない。
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【００４０】
〔減圧軽油留分の水素化分解処理による精製軽質留分の製造方法〕
　本発明の精製炭化水素油の製造方法における好ましい実施形態の１つとして、２５０℃
以上の沸点を有する留分を主成分とする留分の水素化分解処理による精製軽質留分の製造
方法が挙げられる。本発明の精製炭化水素油の製造方法によれば、減圧軽油留分を原料炭
化水素油とし、これを本発明の水素化処理触媒で水素化処理することによって、精製炭化
水素油として硫黄分が１０質量ｐｐｍ以下、好ましくは５質量ｐｐｍ以下、さらに好まし
くは１質量ｐｐｍ以下の精製軽質留分を製造することができる。ここでいう精製軽質留分
とは、精製軽油留分、精製灯油留分、精製ナフサ留分を指す。
【００４１】
　この実施形態においては、原料炭化水素油として、２５０℃以上の沸点を有する留分を
８０重量％以上含有するものが好ましく用いられる。原料炭化水素油の由来に特に制限は
ないが、原油、石炭液化油、オイルシェール、オイルサンドなどから誘導されるものやＦ
Ｔ合成油などが好ましく用いられる。特に原油の常圧蒸留残油を減圧蒸留して留出する減
圧軽油留分が特に好ましい。原料炭化水素油は、炭化水素以外の不純物を含むものであっ
ても構わないが、不純物含有量が少ないほうが好ましく、脱硫、脱窒素、脱金属などの水
素化精製や脱レキなどの前処理をしたものが好ましく用いられる。硫黄分は０．０１～５
質量％の範囲であることが好ましい。
【００４２】
　この実施形態の水素化分解処理においては、原料炭化水素油を、特定の温度よりも高い
沸点を有する留分を減少させた生成物に変換するが、ここでいう特定の温度には、所望の
目的物に応じて任意の温度を選ぶことができ、１８０℃以上４００℃以下の温度を選ぶこ
とが好ましい。また、原料として用いる炭化水素油は、ここで選ばれた特定の温度以上の
沸点を有する留分を５０重量％以上含有することが好ましく、さらには８０重量％以上、
特には９０重量％以上含有することが好ましい。
【００４３】
　この実施形態においては、水素の存在下で水素化分解反応が行われるが、全圧が２ＭＰ
ａ～３０ＭＰａ、特に１０～２５ＭＰａであるような加圧条件下で実施されることが好ま
しい。この実施形態の水素化分解処理に適した液空間速度（ＬＨＳＶ）は、０．２ｈ－１

～５．０ｈ－１であり、特に０．３ｈ－１～３．０ｈ－１以下が好ましい。この実施形態
の水素化分解処理に適した水素／オイル比は、１００～５０００ＮＬ／Ｌである。この実
施形態の水素化分解処理は、２５０℃以上５００℃以下の温度で反応を行うことが好まし
く、特に３００℃以上４５０℃以下で行うことが好ましい。また、この実施形態において
は、水素化処理触媒前駆体が、ゼオライト、特に、Ｙ型ゼオライト、安定化Ｙ型ゼオライ
ト、βゼオライト、モルデナイト型ゼオライトまたはＭＣＭ－２２を含むことが好ましい
。
【００４４】
〔ノルマルパラフィンを主成分とする原料炭化水素油の水素化分解および水素化異性化処
理による精製軽油留分の製造〕
　本発明の精製炭化水素油の製造方法における好ましい実施形態の１つとして、ノルマル
パラフィンを主成分とする原料炭化水素油を本発明の水素化処理触媒で水素化分解処理お
よび水素化異性化処理することによる精製軽油留分の製造方法が挙げられる。
【００４５】
　この実施形態に用いるノルマルパラフィンを主成分とする原料炭化水素油は、軽質なノ
ルマルパラフィンの水素化分解および水素化異性化の反応性が低いので、必要に応じてあ
らかじめ蒸留等により原料油の軽質留分をカットしたものが好ましく、具体的には初留点
が３００℃以上、特には３１０℃以上、１０容量％留出温度が３５０℃以上、特には３６
０℃以上の原料を使用することが好ましい。また、重質なノルマルパラフィンは、分解に
より軽油留分より軽質なノルマルパラフィンに転換されるので、蒸留などにより重質過ぎ
る留分をカットすることが好ましく、終点としては６００℃以下、特には５９０℃以下、
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９０容量％留出温度としては５６０℃以下、特には５５０℃以下とすることが好ましい。
これらにより水素化分解および水素化異性化の反応率、軽油収率を高くすることができる
。さらに、この実施形態においては、原料炭化水素油中のノルマルパラフィン含有量が８
５質量％以上、特には９５質量％以上が好ましい。不純物含有量としては、硫黄分が５０
０質量ｐｐｍ以下、特には５０質量ｐｐｍ以下、また、窒素分が１００質量ｐｐｍ以下、
特には１０質量ｐｐｍ以下であることが好ましい。ノルマルパラフィン原料は、特にその
由来を限定するものではないが、石油精製工程、例えば潤滑油製造工程の１つである溶剤
脱ろう工程から得られるスラックワックスや、ＦＴ合成油、オレフィン重合物などを用い
ることができる。これらの原料炭化水素油は、単独で用いてもよく、２種以上混合して用
いてもよい。特には、ＦＴ合成油を単独で用いることが好ましい。なお、ＦＴ合成油とは
、一酸化炭素と水素を、触媒を用いて反応させて得られる合成液体炭化水素油で、ノルマ
ルパラフィンを主成分とし、合成方法によって少量副生成物としてオレフィンやアルコー
ル等含むものである。
【００４６】
　この実施形態の水素化分解処理および水素化異性化処理は、反応温度が３００～４００
℃、特には３２０～３５０℃、水素圧力が１～２０ＭＰａ、特には３～９ＭＰａ、水素／
オイル比が１００～２０００ＮＬ／Ｌ、特には３００～１５００ＮＬ／Ｌ、ＬＨＳＶが０
.５～５ｈ－１の反応条件で行うことが好ましい。
【００４７】
　この実施形態においては、水素化分解処理および水素化異性化処理によって得られる生
成油から、１０容量％留出温度が２００℃以上好ましくは２４０℃以上、９０容量％留出
温度が３４０℃以下好ましくは３３０℃以下の軽油留分を分留する。なお、この軽油留分
よりも重質な留分は、原料として再度使用することもできる。
【００４８】
　この実施形態で製造される精製軽油留分は、目詰まり点が－５℃以下、好ましくは－１
５℃～－３０℃であり、流動点は－１０℃以下、特には－２５℃～－５０℃であり、水素
化分解処理および水素化異性化処理によって低温特性が改善された軽油留分が得られる。
また、曇り点は－１０℃以下、好ましくは－１５℃～－３５℃であり、硫黄分は５質量ｐ
ｐｍ以下、好ましくは１質量ｐｐｍ以下である。
【００４９】
〔軽油留分の水素化精製処理による低硫黄軽油の製造〕
　本発明の精製炭化水素油の製造方法における好ましい実施形態の１つとして、軽油留分
の水素化精製処理による低硫黄軽油の製造方法が挙げられる。この実施形態の精製炭化水
素油の製造方法によれば、軽油留分を原料炭化水素油とし、これを水素化精製処理するこ
とによって、精製炭化水素油として硫黄分が５０質量ｐｐｍ以下、好ましくは１０質量ｐ
ｐｍ以下、さらに好ましくは５質量ｐｐｍ以下の低硫黄軽油を製造することができる。
【００５０】
　原料炭化水素油となる軽油留分は、硫黄分が０．５質量％以上である軽油留分であり、
通常、硫黄分が０．５～５質量％、特には１～３質量％であり、窒素分が５０質量ｐｐｍ
以上、特には８０～５００質量ｐｐｍであり、密度（１５℃）が０．７５ｇ／ｃｍ３以上
、特には０．８０～０．９２ｇ／ｃｍ３である。原料炭化水素油となる軽油留分としては
、直留軽油留分を用いることが好ましく、直留軽油留分単独でもよいが、熱分解油や接触
分解油を直留軽油留分に混合した混合軽油留分でもよい。この直留軽油留分は、原油を常
圧蒸留して得られ、おおよそ１０容量％留出温度が２００～２９０℃、５０容量％留出温
度が２６０～３２０℃、９０％容量留出温度が３００～３７０℃である。熱分解油とは、
重質油留分に熱を加えて、ラジカル反応を主体にした反応により得られる軽質留分油で、
例えば、ディレードコーキング法、ビスブレーキング法あるいはフルードコーキング法等
により得られる留分をいう。これらの留分は得られる全留分を熱分解油として用いてもよ
いが、留出温度が１５０～５２０℃の範囲内にある留分を用いることが好適である。接触
分解油とは、中間留分や重質留分、特には減圧軽油留分や常圧蒸留残油等をゼオライト系
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触媒と接触分解する際に得られる留分、特に高オクタン価ガソリン製造を目的とした流動
接触分解装置において副生する分解軽油留分である。この留分は、一般に、沸点が相対的
に低い軽質接触分解油と沸点が相対的に高い重質接触分解油とが別々に採取されている。
本発明においては、これらの留分のいずれをも用いることができるが、前者の軽質接触分
解油、いわゆるライトサイクルオイル（ＬＣＯ）を用いることが好ましい。このＬＣＯは
、一般に、１０容量％留出温度が２２０～２５０℃、５０容量％留出温度が２６０～２９
０℃、９０容量％留出温度が３１０～３５５℃の範囲内にある。また、重質接触分解油、
いわゆるヘビーサイクルオイル（ＨＣＯ）は、１０容量％留出温度が２８０～３４０℃、
５０容量％留出温度が３９０～４２０℃、９０容量％留出温度が４５０℃以上にある。
【００５１】
　この実施形態における水素化精製処理は、反応温度が２８０～４５０℃、好ましくは３
００～４２０℃、特には３２０～４００℃、水素圧力が３～１０ＭＰａ、好ましくは４～
９ＭＰａ、特には４．５～８．５ＭＰａの反応条件で行われる。反応温度が２８０℃未満
では、硫黄分を５質量ｐｐｍ以下にすることが困難になり、４５０℃を超えると分解反応
が著しく起こり軽油得率低下やコーキングが発生し、好ましくない。また、水素／オイル
比が５０～２０００ＮＬ／Ｌ、特には１００～１５００ＮＬ／Ｌ、ＬＨＳＶが０.１～５
ｈ－１、特には０.３～３ｈ－１の反応条件で行うことが好ましい。
【００５２】
〔粗精製軽油留分の水素化精製処理による低硫黄軽油の製造〕
　本発明の精製炭化水素油の製造方法における好ましい実施形態の１つとして、粗精製軽
油留分の水素化精製処理による低硫黄軽油の製造方法が挙げられる。この実施形態の低硫
黄軽油の製造方法は、原料炭化水素油が、モリブデンを含む水素化精製触媒を水素の存在
下で軽油留分と接触させる粗精製工程で得られる粗精製軽油留分であり、精製炭化水素油
が硫黄分１０質量ｐｐｍ以下の低硫黄軽油である低硫黄軽油の製造方法である。この実施
形態によれば、硫黄分が１０質量ｐｐｍ以下、好ましくは５質量ｐｐｍ以下、さらに好ま
しくは１質量ｐｐｍ以下の低硫黄軽油を製造することができる
【００５３】
　この実施形態の低硫黄軽油の製造方法に用いられる粗精製軽油留分は、前述の「軽油留
分の水素化精製処理による低硫黄軽油の製造」において好適とした軽油留分を、モリブデ
ンを含む水素化精製触媒と水素の存在下と接触させる粗精製工程で得られる粗精製軽油留
分であり、好ましくは硫黄分を２０００質量ｐｐｍ以下に低減した軽油留分であり、さら
には硫黄分が５０～２０００質量ｐｐｍ、特には５０～１０００質量ｐｐｍである。
【００５４】
　本発明の水素化処理触媒は、軽油留分中に含まれるいわゆる難脱硫性硫黄化合物の脱硫
に優れる。一方、難脱硫性硫黄化合物に分類されない、より脱硫反応性の高い硫黄化合物
（易脱硫性硫黄化合物）の脱硫は、公知のモリブデン系水素化処理触媒の方が優れている
ことが多い。硫黄分を２０００質量ｐｐｍ以下、特には１０００質量ｐｐｍ以下に低減す
ることにより、いわゆる難脱硫性硫黄化合物が選択的に残留することになるため、本発明
の水素化処理触媒が脱硫性能を発揮する。
【００５５】
　軽油留分を上述の硫黄分レベルの粗精製軽油留分に粗精製する工程には、モリブデン系
水素化精製触媒が用いられるが、特にはモリブデンとコバルトおよび／またはニッケルを
含む水素化精製触媒が好ましい。好ましい水素化精製触媒としては、無機多孔質酸化物か
らなる担体とその担体に担持された金属成分としてニッケル、コバルトの少なくとも一方
とモリブデンとを含むものである。また他の成分として、リン、ホウ素、フッ素のうちい
ずれか一つあるいはこれらの元素を組み合わせて用いてもよい。当該モリブデン系水素化
精製触媒は、通常、水素化精製触媒前駆体を硫化処理することによって得られる。その硫
化処理は、本発明の水素化処理触媒と同様に行うことが好ましい。
【００５６】
　当該モリブデン系水素化精製触媒前駆体は、比表面積が１００～４５０ｍ２／ｇ、特に
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は１５０～３００ｍ２／ｇであり、かつ細孔容積が０．１～２ｍＬ／ｇ、特には０．２～
１．５ｍＬ／ｇであり、かつ中央細孔直径が３～２０ｎｍ、特には４～１３ｎｍ、さらに
は５～１０ｎｍの範囲にあるものが好ましい。また、この触媒の形状は、球状、円柱状、
三葉型または四葉型等の形状が好ましい。その断面寸法は、０．１ｍｍ～１０ｍｍが好ま
しく、０．７～３ｍｍがより好ましい。
【００５７】
　無機多孔質酸化物としては、周期律表第２、第４、第１３、および第１４族の元素の酸
化物を用いることができる（周期律表はＩＵＰＡＣ、１９９０年勧告のものによる）。こ
のうちでも、シリカ、アルミナ、マグネシア、ジルコニア、ボリア、カルシア等が好適で
あり、これらは単独或いは２種類以上を組み合わせて使用すると良い。アルミナ（γ、δ
、η、χ等の各結晶構造を有するもの）、シリカ－アルミナ、シリカ、アルミナ－マグネ
シア、シリカ－マグネシア、アルミナ－シリカ－マグネシアが好ましい。さらに、アルミ
ナ、特にはγ-構造を含むアルミナが好ましい。担体に対して、アルミナ部分が８０質量
％以上含まれていることが好ましい。
【００５８】
　当該モリブデン系水素化精製触媒に用いられる担体の細孔分布は、中央細孔直径が好ま
しくは３～２０ｎｍ、さらには４～１３ｎｍ、特には５～１０ｎｍの範囲にあるものが好
ましい。担体の比表面積が１００ｍ２／ｇ以上であることが好ましく、さらには２００ｍ
２／ｇ、特には、２３０ｍ２／ｇ以上であることが好ましい。担体の細孔容積は、０．３
～１．５ｍＬ／ｇであることが好ましく、さらには０．４ｍＬ／ｇ以上、特には０．５ｍ
Ｌ／ｇ以上であることが好ましい。
【００５９】
　当該モリブデン系水素化精製触媒前駆体は、金属成分としてモリブデンを含み、含有量
は金属元素換算で５～３０質量％、特には８～２０質量％とすることが好ましい。タング
ステンなどの他の周期律表第６族金属元素を含んでいてもよいが、この場合、モリブデン
が第６族金属元素に占める割合が金属元素に換算して６０質量％以上、特に８０質量％以
上、さらには９５質量％以上が好ましい。他の金属成分としてニッケルまたはコバルトの
いずれかあるいはこの両元素を含んでおり、その合計含有量は金属元素換算で１～１０質
量％、特には２～８質量％とすることが好ましい。また、リン、ホウ素、フッ素などの元
素を含むものであってよい。さらに、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）、ｔｒａｎｓ
－１，２－シクロヘキサンジアミン－Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－四酢酸、ニトリロ三酢酸、ク
エン酸等、キレート性の有機化合物を含ませた水素化処理触媒も好ましく用いられる。こ
れらのキレート性の有機化合物は、コバルトまたはニッケルと錯体を形成した形態で水素
化処理触媒に含まれていると一層好ましい。他の成分として、リン、ホウ素、フッ素のう
ちいずれかあるいはこれらの元素を組み合わせて用いてもよく、その合計含有量は金属元
素重量に換算して０．１～１０重量％、特にリンを含有する場合は、リンの重量は０．１
～５重量％とすることが好ましい。他の金属成分として、白金などの貴金属を含ませるこ
ともできるが、原料油中の硫黄化合物や窒素化合物による被毒を受けるため、実質的に貴
金属を含んでいないことが好ましい。
【００６０】
　粗精製のための水素化精製処理は、原料油と上述のモリブデン系水素化精製触媒を水素
の存在下で接触させて水素化精製を行うことであり、その結果、本発明が水素化処理触媒
を用いて処理すべき粗精製軽油留分を得る。得られる粗精製軽油留分中に含まれるアルキ
ル置換基のないＤＢＴ（易脱硫性硫黄化合物に分類される）が、硫黄分として、好ましく
は１０質量ｐｐｍ以下、さらには５質量ｐｐｍ以下、特には１質量ｐｐｍ以下であること
が好ましい。ＤＢＴが極めて低濃度になるまで脱硫されていると、難脱硫性硫黄化合物が
粗精製油中に選択的に残留することになり、本発明の水素化処理触媒によって難脱硫性硫
黄化合物が効率よく脱硫されるので好ましい。得られる粗精製軽油留分の硫黄分は、好ま
しくは２０００質量ｐｐｍ以下、さらには５０～２０００質量ｐｐｍ、特には５０～１０
００質量ｐｐｍとすることが好ましい。通常、このような硫黄分レベルにまで脱硫された
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粗精製油中には難脱硫性硫黄化合物が選択的に残留することになり、第３の工程の反応条
件下で難脱硫性硫黄化合物が効率よく脱硫されるので好ましい。
【００６１】
　粗精製軽油留分を得るための水素化精製処理の好ましい反応条件としては、反応温度２
５０～５００℃、特には３００～４２０℃の範囲、水素圧力として１～３０ＭＰａ、特に
は３～２０ＭＰａ、さらには４～１０ＭＰａの範囲、水素／オイル比５０～２０００ＮＬ
／Ｌ、特には１００～１０００ＮＬ／Ｌ、さらには１５０～５００ＮＬ／Ｌの範囲、液空
間速度（ＬＨＳＶ）０．１～１０ｈ－１、特には１～８ｈ－１、さらには１．５～６ｈ－

１の範囲とすることが好ましい。
【００６２】
　粗精製によって得られる粗精製軽油留分と水素、硫化水素、アンモニア、炭化水素ガス
等との気液混合物は、（１）全量をそのまま本発明の水素化処理触媒と接触させてもよい
し、（２）水素を追加して本発明の水素化処理触媒と接触させてもよいし、（３）気液分
離処理を行った後に水素を追加して本発明の水素化処理触媒と接触させてもよい。水素／
オイル比が高い方が水素化処理に有利なため、（１）より（２）が好ましく、硫化水素や
アンモニアは本発明の水素化処理触媒による脱硫反応を阻害するので、これらを低減する
方法が有利なことから、さらに（２）より（３）が好ましい。
【００６３】
　（１）～（３）のいずれにおいても、粗精製の工程と粗精製軽油留分を硫黄分１０質量
ｐｐｍ以下に水素化精製する工程は同一の反応器内で行ってもよいし、異なる反応器で行
ってもよい。
【００６４】
　（１）の方法において、粗精製によって得られる粗精製軽油留分と水素、硫化水素、ア
ンモニア、炭化水素ガス等との気液混合物の全量をそのまま本発明の水素化処理触媒と接
触させる際の反応形式は、バッチ式、流通式、固定床式、流動床式等、特に制限はないが
、固定床流通式反応装置に充填された水素化処理触媒に水素と原料油とを連続的に供給し
て接触させる形式が好ましい。本発明の水素化処理触媒を用いた水素化精製は、反応温度
が２８０～４５０℃、好ましくは３００～４２０℃、特には３２０～４００℃、水素圧力
が３～１０ＭＰａ、好ましくは４～９ＭＰａ、特には４．５～８．５ＭＰａの反応条件で
行われる。水素圧力が３ＭＰａより低いと、精製炭化水素油の硫黄分を１０質量ｐｐｍ以
下にすることが困難になり、１０ＭＰａを超えると水素化反応が過剰に進行し、製造上高
コストとなり好ましくない。本発明の水素化処理触媒を用いた水素化精製は、好ましくは
、液空間速度（ＬＨＳＶ）が０.１～５ｈ－１、特には０.３～４ｈ－１の反応条件で行う
ことが好ましい。ＬＨＳＶが０．１ｈ－１未満では、一定量の精製炭化水素油を製造する
ための反応装置が大きくなり過ぎ、ＬＨＳＶが５ｈ－１を超えると、精製炭化水素油の硫
黄分を１０質量ｐｐｍ以下にすることが困難になり、好ましくない。また、本発明の水素
化処理触媒を用いた水素化精製は、好ましくは、水素／オイル比が１００～２０００ＮＬ
／Ｌ、特には１００～１０００ＮＬ／Ｌの反応条件で行う。水素／オイル比が１００ＮＬ
／Ｌ未満では、精製炭化水素油の硫黄分を１０質量ｐｐｍ以下にすることが困難になり、
２０００ＮＬ／Ｌを超えると、水素供給のためのコストが嵩み、経済的に製造することが
困難になり、好ましくない。
【００６５】
　固定床流通式反応装置で水素化精製を行う場合、水素化処理触媒は、単一触媒床に充填
してもよいし、２つ以上の触媒床に分割して充填してもよい。２つ以上の触媒床に分割し
て水素化処理触媒を充填する場合においては、触媒床間にクエンチ水素を供給することが
好ましい。触媒床間にクエンチ水素を供給する場合にあっては、反応器入口に原料油とと
もに供給する水素とクエンチ水素の合計量と原料油の供給量の比が、１００～２０００Ｎ
Ｌ／Ｌ、特には１００～１０００ＮＬ／Ｌとすることが好ましい。
【００６６】
　（２）の方法において、粗精製によって得られる粗精製軽油留分と水素、硫化水素、ア
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ンモニア、炭化水素ガス等との気液混合物に水素を追加して本発明の水素化処理触媒と接
触させる際の反応形式は、バッチ式、流通式、固定床式、流動床式等特に制限はないが、
固定床流通式反応装置に充填された水素化処理触媒に水素と原料油とを連続的に供給して
接触させる形式が好ましい。本発明の水素化処理触媒を用いた水素化精製は、反応温度が
２８０～４５０℃、好ましくは３００～４２０℃、特には３２０～４００℃、水素圧力が
追加した水素を含めて３～１０ＭＰａ、好ましくは４～９ＭＰａ、特には４．５～８．５
ＭＰａの反応条件で行われる。水素圧力が３ＭＰａより低いと、精製炭化水素油の硫黄分
を１０質量ｐｐｍ以下にすることが困難になり、１０ＭＰａを超えると水素化反応が過剰
に進行し、製造上高コストとなり好ましくない。本発明の水素化処理触媒を用いた水素化
精製は、好ましくは、液空間速度（ＬＨＳＶ）が０.１～５ｈ－１、特には０.３～３ｈ－

１の反応条件で行うことが好ましい。ＬＨＳＶが０．１ｈ－１未満では、一定量の精製炭
化水素油を製造するための反応装置が大きくなり過ぎ、ＬＨＳＶが５ｈ－１を超えると、
精製炭化水素油の硫黄分を１０質量ｐｐｍ以下にすることが困難になり、好ましくない。
また、本発明の水素化処理触媒を用いた水素化精製は、追加した水素を含めた水素／オイ
ル比が１００～２０００ＮＬ／Ｌ、特には１００～１０００ＮＬ／Ｌの反応条件で行う。
水素／オイル比が１００ＮＬ／Ｌ未満では、精製炭化水素油の硫黄分を１０質量ｐｐｍ以
下にすることが困難になり、２０００ＮＬ／Ｌを超えると、水素供給のためのコストが嵩
み、経済的に製造することが困難になり、好ましくない。本発明の精製炭化水素油の製造
方法における水素化精製は、好ましくは、液空間速度（ＬＨＳＶ）が０.１～５ｈ－１、
特には０.３～４ｈ－１の反応条件で行うことが好ましい。固定床流通式反応装置で水素
化精製を行う場合、水素化処理触媒は、単一触媒床に充填してもよいし、２つ以上の触媒
床に分割して充填してもよい。２つ以上の触媒床に分割して水素化処理触媒を充填する場
合においては、触媒床間にクエンチ水素を供給することが好ましい。触媒床間にクエンチ
水素を供給する場合にあっては、反応器入口に原料油とともに供給する水素とクエンチ水
素の合計量と原料油の供給量の比が、１００～２０００ＮＬ／Ｌ、特には１００～１００
０ＮＬ／Ｌとすることが好ましい。
【００６７】
　（３）の方法においては、粗精製工程と本発明の水素化処理触媒による水素化精製処理
の工程は異なる反応器を用いて行ってもよいし、同一の反応器内で行ってもよい。異なる
反応器を用いて行う場合にあっては、粗精製工程のための反応器と本発明の水素化処理触
媒による水素化精製処理の工程のための反応器の間に、粗精製工程から得られる反応混合
物の気液分離を行う気液分離装置と、気液分離装置から得られる粗精製油を水素とともに
本発明の水素化処理触媒による水素化精製処理の工程のための反応器に供給する装置を備
えた一連の装置を用いて水素化処理を行うことが好ましい。粗精製工程で得られる粗精製
軽油留分と水素、硫化水素、アンモニア、炭化水素ガス等との気液混合物を気液分離処理
した後に水素を追加して本発明の水素化処理触媒と接触させるが、気液分離処理を行う方
法は、静置型の分離槽、ストリッパー、フラッシャー、蒸留等による方法が挙げられ、２
つ以上の分離装置を組合せて用いてもよい。例えば、高圧分離槽での気液分離で得られた
粗精製油をさらにストリッパーを用いて気液分離すると硫化水素やアンモニアを、効果的
に除去できるので、特に好ましい。ストリッパーによるストリッピング処理のために供給
するガス流としては、水素、不活性ガスまたはスチームが好ましい。不活性ガスとしては
、窒素、ヘリウム、アルゴン、二酸化炭素などの粗精製油と化学反応を起こさないガスで
あれば用いることができる。粗精製工程と本発明の水素化処理触媒による水素化精製処理
の工程を同一の反応器内で行う場合は、１つの反応器内に気液分離のための装置を設けて
行うが、触媒層間にトレイを設ける方法、触媒層間にシーブトレイを設ける方法等が挙げ
られ、再表２０００－４２１３０号公報および国際公開特許２００２－３１０８８号公報
のような公知の方法を適用できる。
【００６８】
　粗精製工程から単位時間あたりに得られる硫化水素量、アンモニア量に対する本発明の
水素化処理触媒による水素化精製処理の工程に単位時間あたりに供給される硫化水素量、
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アンモニア量の比率を、本発明では、各々、硫化水素の残存率、アンモニアの残存率と呼
ぶが、これらの残存率は、好ましくは０～５０％である。これら残存率が５０％より高い
と、気液分離による本発明の水素化処理触媒による水素化精製処理の工程での反応阻害低
減効果が小さくなり好ましくない。これらの残存率は低いほど反応阻害低減効果が高いが
、残存率を０％に近づけると低硫黄軽油の製造におけるエネルギー消費量が増加し、経済
性を損ねるので、これらの残存率は、より好ましくは１～４０％、特には３～２０％とす
ることが好ましい。
【００６９】
　本発明の水素化処理触媒を用いた水素化精製は、反応温度が２８０～４５０℃、好まし
くは３００～４２０℃、特には３２０～４００℃、気液分離処理した後に追加した水素を
含めた水素圧力が３～１０ＭＰａ、好ましくは４～９ＭＰａ、特には４．５～８．５ＭＰ
ａの反応条件で行われる。水素圧力が３ＭＰａより低いと、精製炭化水素油の硫黄分を１
０質量ｐｐｍ以下にすることが困難になり、１０ＭＰａを超えると水素化反応が過剰に進
行し、製造上高コストとなり好ましくない。本発明の水素化処理触媒を用いた水素化精製
は、好ましくは、液空間速度（ＬＨＳＶ）が０.１～５ｈ－１、特には０.３～３ｈ－１の
反応条件で行うことが好ましい。ＬＨＳＶが０．１ｈ－１未満では、一定量の精製炭化水
素油を製造するための反応装置が大きくなり過ぎ、ＬＨＳＶが５ｈ－１を超えると、精製
炭化水素油の硫黄分を１０質量ｐｐｍ以下にすることが困難になり、好ましくない。また
、本発明の水素化処理触媒を用いた水素化精製は、気液分離処理した後に追加した水素を
含めた水素／オイル比が、好ましくは２０～１０００ＮＬ／Ｌ、さらには４０～８００Ｎ
Ｌ／Ｌ、特には５０～５００ＮＬ／Ｌの反応条件で行う。水素／オイル比が２０ＮＬ／Ｌ
未満では、精製炭化水素油の硫黄分を１０質量ｐｐｍ以下にすることが困難になり、２０
００ＮＬ／Ｌを超えると、水素供給のためのコストが嵩み、経済的に製造することが困難
になり、好ましくない。本発明の水素化処理触媒を用いた水素化精製は、好ましくは、液
空間速度（ＬＨＳＶ）が０.１～５ｈ－１、特には０.３～４ｈ－１の反応条件で行うこと
が好ましい。固定床流通式反応装置で水素化精製を行う場合、水素化処理触媒は、単一触
媒床に充填してもよいし、２つ以上の触媒床に分割して充填してもよい。２つ以上の触媒
床に分割して水素化処理触媒を充填する場合においては、触媒床間にクエンチ水素を供給
することが好ましい。触媒床間にクエンチ水素を供給する場合にあっては、反応器入口に
原料油とともに供給する水素とクエンチ水素の合計量と原料油の供給量の比を、好ましく
は２０～１０００ＮＬ／Ｌ、さらには４０～８００ＮＬ／Ｌ、特には５０～５００ＮＬ／
Ｌとすることが好ましい。
【００７０】
　気液分離における液相の温度は特に制限はないが、３０～４５０℃、さらには２００～
４２０℃、特には２２０～４００℃、の範囲から選択することが好ましく、粗精製工程の
出口反応温度と同じかまたは１００℃以内の範囲でより低い温度であることが特に好まし
い。気液分離における液相の温度が低過ぎると、本発明の水素化処理触媒による水素化精
製の工程に供給する粗精製軽油留分や水素を加熱するために必要なエネルギーが大きくな
り、好ましくない。
【００７１】
　気液分離において、ストリッピング処理を行う場合にストリッパーに供給される水素ま
たは不活性ガスの温度に特に制限はないが、常温より高い温度であることが好ましく、１
００℃～粗精製工程の出口反応温度の範囲であることが特に好ましい。ストリッピング処
理を行う場合にストリッパーに供給される水素または不活性ガスの流量は、粗精製工程に
供給される水素の流量に対して０．０１～２倍、さらには０．１～１倍の範囲から選択す
ることが好ましい。
【００７２】
　以下、実施例、比較例および参考例に基づき本発明を詳細に説明するが、この実施例に
より、本発明が限定されるものではない。
【実施例１】



(18) JP 4444690 B2 2010.3.31

10

20

30

40

50

【００７３】
〔担体Ａの調製〕
　乾燥担体基準でシリカアルミナ８０質量％およびアルミナ２０質量％からなるような配
合比で、シリカアルミナ粉体および擬ベーマイト粉体を混合し、硝酸水溶液を添加して混
練し、呼び寸法１／２０インチ三つ葉型のダイスを通して押出成形した後、乾燥し、空気
気流下、６００℃で１時間焼成することで担体Ａを調製した。シリカアルミナ粉体として
は、シリカ／アルミナモル比４.４、平均粒経８．８μｍ、強熱減量１５．３質量％の粉
体を用いた。担体Ａのメソポア構造を窒素吸着法で分析したところ、細孔容積は０．６２
６ｍＬ／ｇ、比表面積は４６９ｍ２/ｇ、中央細孔径は４７Åであった。担体Ａのマクロ
ポア構造を水銀圧入法で分析したところ、細孔直径５００～１００００Åのマクロポア容
積は０．１６６ｍＬ/ｇ、細孔直径５００～５０００Åのマクロポア容積は０．０８９ｍ
Ｌ／ｇであった。
【００７４】
〔水素化処理触媒前駆体１の製造〕
　関東化学株式会社製アンモニア水（２８％）９．０ｇを約２０ｍＬのイオン交換水に加
えて攪拌した。このとき、溶液のｐＨは１１．９であった。ここに、ＥＤＴＡ（関東化学
株式会社製鹿特級）１４．０ｇ（０．０４７９ｍｏｌ）を加えて攪拌し、ＥＤＴＡを溶解
させた。このとき、溶液のｐＨは５．４８であった。この溶液に硝酸ニッケル六水和物（
関東化学株式会社製鹿特級）２９．５１ｇ（０．１０１４ｍｏｌ）を加えて攪拌し、青緑
色の均一な溶液を得た。このとき、溶液のｐＨは０．８であった。この溶液にＡＭＴ水溶
液（日本無機化学工業株式会社製ＭＷ－２、Ｗ濃度６９３ｇ／Ｌ）４７．２６ｍＬを添加
して、均一な含浸液Ａ約１３０ｍＬを得た。含浸液の電子スペクトルは、他の例で得られ
た含浸液との関係で後述する。この溶液のｐＨは０．９３であった。この含浸液Ａを担体
Ａの吸水率に合わせてイオン交換水で希釈し、全量の６０％を担体Ａ１００ｇに対してス
プレー含浸して得られたペレットを１３０℃で２４時間乾燥した。残りの含浸液をペレッ
トの吸水率に合わせてイオン交換水で希釈して乾燥させたペレットにさらに含浸して得ら
れたペレットを１３０℃で２４時間乾燥し、水素化処理触媒前駆体１を得た。水素化処理
触媒前駆体１のマクロポア構造を水銀圧入法で分析したところ、細孔直径５００～１００
００Åのマクロポア容積は０．０８５ｍＬ/ｇ、細孔直径５００～５０００Åのマクロポ
ア容積は０．０４２ｍＬ／ｇであった。水素化処理触媒前駆体１の電子スペクトルは、他
の例で得られた水素化処理触媒前駆体との関係で後述する。
【実施例２】
【００７５】
〔水素化処理触媒前駆体２の製造〕
　実施例１で得た含浸液Ａにリン酸（関東化学株式会社製特級、リン酸含有率８５質量％
）３．１１ｇを加えて攪拌し、含浸液Ｂを得た。この溶液のｐＨは、１．１０であった。
この含浸液Ｂを、実施例１と同様に希釈し、２回に分けて担体Ａに含浸させ、乾燥して水
素化処理触媒前駆体２を得た。
【実施例３】
【００７６】
〔水素化処理触媒前駆体３の製造〕
　関東化学株式会社製リン酸（８５％）３．１１ｇを約６０ｍＬのイオン交換水に加えて
加熱攪拌した。１０分後、ここにＥＤＴＡ（関東化学株式会社製鹿特級）１４．０ｇ（０
．０４７９ｍｏｌ）を加えて６０～７０℃で１時間加熱攪拌した。このとき、ＥＤＴＡは
スラリー状であった。この溶液に炭酸ニッケル（日本化学産業株式会社製）１３．２３ｇ
（０．１０１ｍｏｌ）を加えて攪拌し、青色の均一な溶液を得た。この溶液にＡＭＴ水溶
液（日本無機化学工業株式会社製ＭＷ－２、Ｗ濃度６９３ｇ／Ｌ）４７．２６ｍＬを添加
して、含浸液Ｃを得た。この溶液のｐＨは、３．５１であった。この含浸液Ｃを、実施例
１と同様に、希釈し、２回に分けて担体Ａに含浸させ、乾燥して水素化処理触媒前駆体３
を得た。水素化処理触媒前駆体３のマクロポア構造を水銀圧入法で分析したところ、細孔



(19) JP 4444690 B2 2010.3.31

10

20

30

40

50

直径５００～１００００Åのマクロポア容積は０．０９１ｍＬ/ｇ、細孔直径５００～５
０００Åのマクロポア容積は０．０５０ｍＬ／ｇであった。
【実施例４】
【００７７】
〔水素化処理触媒前駆体４の製造〕
　担体Ａの吸水率に合わせてＡＭＴ水溶液（日本無機化学工業株式会社製ＭＷ－２、Ｗ濃
度６９３ｇ／Ｌ）４７．２６ｍＬをイオン交換水で希釈し、全量を担体Ａ１００ｇに対し
てスプレー含浸して得られたペレットを１３０℃で２４時間乾燥した。これを水素化処理
触媒前駆体中間品Ａとした。関東化学株式会社製特級硝酸（硝酸含有率６０～６１質量％
）２．０ｇを約６０ｍＬのイオン交換水に加えて加熱攪拌した。１０分後、ここにＥＤＴ
Ａ（関東化学株式会社製　鹿特級　製品名）１４．０ｇ（０．０４７９ｍｏｌ）を加えて
６０～７０℃で１時間加熱攪拌した。このとき、ＥＤＴＡはスラリー状であった。この溶
液に炭酸ニッケル（日本化学産業株式会社製）１３．８５ｇ（０．１０５ｍｏｌ）を加え
て攪拌し、青色の均一な含浸液Ｄを得た。この溶液のｐＨは、５．９０であった。この含
浸液Ｄを、水素化処理触媒前駆体中間品Ａの吸水率に合わせてイオン交換水で希釈して水
素化処理触媒前駆体中間品Ａのペレットに含浸して得られたペレットを１３０℃で２４時
間乾燥し、水素化処理触媒前駆体４を得た。
【００７８】
［比較例１］
〔水素化処理触媒前駆体５の製造〕
　実施例１で得た水素化処理触媒前駆体１を、ロータリーキルンで、５００℃で３０分焼
成して水素化処理触媒前駆体５を得た。水素化処理触媒前駆体５のマクロポア構造を水銀
圧入法で分析したところ、細孔直径５００～１００００Åのマクロポア容積は０．１１３
ｍＬ/ｇ、細孔直径５００～５０００Åのマクロポア容積は０．０５８ｍＬ／ｇであった
。
【００７９】
［比較例２］
〔水素化処理触媒前駆体６の製造〕
　複合酸化物成分を添加することなく、擬ベーマイト粉に硝酸水溶液を添加して混練し、
呼び寸法１／２０インチ三つ葉型のダイスを通して押出成形した後、乾燥し、６００℃で
１時間焼成することで、複合酸化物成分を添加していないアルミナ担体である担体Ｂを得
た。担体Ｂのメソポア構造を窒素吸着法で分析したところ、細孔容積は０．６５１ｍＬ／
ｇ、比表面積は２５６ｍ２/ｇ、中央細孔径は８１Åであった。担体Ｂのマクロポア構造
を水銀圧入法で分析したところ、細孔直径５００～１００００Åのマクロポア容積は０．
００３ｍＬ/ｇ、細孔直径５００～５０００Åのマクロポア容積は０．００３ｍＬ／ｇで
あった。実施例１で用いた担体Ａの代わりに、担体Ｂを用いること以外は、実施例１と同
様にして、含浸液Ａを用いて、水素化処理触媒前駆体６を得た。水素化処理触媒前駆体６
のマクロポア構造を水銀圧入法で分析したところ、細孔直径５００～１００００Åのマク
ロポア容積は０．００３ｍＬ/ｇ、細孔直径５００～５０００Åのマクロポア容積は０．
００３ｍＬ／ｇであった。
【００８０】
［比較例３］
〔水素化処理触媒前駆体７の製造〕
　実施例１の含浸液Ａの調製にＥＤＴＡを用いる代わりに、ＣｙＤＴＡ一水和物１６．６
ｇ（関東化学株式会社製鹿特級、０．０４７９ｍｏｌ）を用いて含浸液Ｅを調製した。含
浸液ＥのｐＨは、１．２６であった。実施例１で含浸液Ａを用いる代わりに含浸液Ｅを用
いること以外は実施例１と同様にして、担体Ａを用いて水素化処理触媒前駆体７を得た。
水素化処理触媒前駆体７のマクロポア構造を水銀圧入法で分析したところ、細孔直径５０
０～１００００Åのマクロポア容積は０．１０２ｍＬ/ｇ、細孔直径５００～５０００Å
のマクロポア容積は０．０４１ｍＬ／ｇであった。



(20) JP 4444690 B2 2010.3.31

10

20

30

40

50

【００８１】
［比較例４］
〔水素化処理触媒前駆体８の製造〕
　関東化学株式会社製特級硝酸（硝酸含有率６０～６１質量％）２．０ｇを約６０ｍＬの
イオン交換水に加えて加熱攪拌した。１０分後、ここに炭酸ニッケル（日本化学産業株式
会社製）１３．２３ｇ（０．１１１ｍｏｌ）を加えて６０～７０℃で１時間加熱攪拌した
。このとき、混合物はスラリー状であった。ここにクエン酸一水和物（関東化学株式会社
製特級）１６．１７ｇ（０．０７７ｍｏｌ）を加えて６０～７０℃で１０分間加熱攪拌し
、青色の均一な含浸液Ｆを得た。この溶液のｐＨは、２．７４であった。この含浸液Ｆを
、実施例４記載の水素化処理触媒前駆体中間品Ａの吸水率に合わせてイオン交換水で希釈
して、水素化処理触媒前駆体中間品Ａのペレットに含浸して得られたペレットを１３０℃
で２４時間乾燥し、水素化処理触媒前駆体８を得た。
【００８２】
［比較例５］
〔水素化処理触媒前駆体９の製造〕
　関東化学株式会社製特級硝酸（硝酸含有率６０～６１質量％）２．０ｇを約６０ｍＬの
イオン交換水に加えて加熱攪拌した。１０分後、ここにＮＴＡ（関東化学株式会社製　鹿
特級）９．８１ｇ（０．０５１３ｍｏｌ）を加えて６０～７０℃で１時間加熱攪拌した。
このとき、混合物はスラリー状であった。ここに炭酸ニッケル（日本化学産業株式会社製
）１３．２３ｇ（０．１０１ｍｏｌ）を加えて、さらにクエン酸一水和物（関東化学製特
級）３．００ｇ（０．０１４３ｍｏｌ）を加えて６０～７０℃で１０分間加熱攪拌し、青
色の均一な含浸液Ｇを得た。この溶液のｐＨは、２．７８であった。この含浸液Ｇを、実
施例４記載の水素化処理触媒前駆体中間品Ａの吸水率に合わせてイオン交換水で希釈して
、水素化処理触媒前駆体中間品Ａのペレットに含浸して得られたペレットを１３０℃で２
４時間乾燥し、水素化処理触媒前駆体９を得た。水素化処理触媒前駆体９のマクロポア構
造を水銀圧入法で分析したところ、細孔直径５００～１００００Åのマクロポア容積は０
．０９４ｍＬ/ｇ、細孔直径５００～５０００Åのマクロポア容積は０．０４５ｍＬ／ｇ
であった。
【００８３】
［比較例６］
〔水素化処理触媒前駆体１０の製造〕
　実施例３で得た水素化処理触媒前駆体３を、ロータリーキルンで、５００℃で３０分焼
成して水素化処理触媒前駆体１０を得た。水素化処理触媒前駆体９のマクロポア構造を水
銀圧入法で分析したところ、細孔直径５００～１００００Åのマクロポア容積は０．１０
７ｍＬ/ｇ、細孔直径５００～５０００Åのマクロポア容積は０．０５９ｍＬ／ｇであっ
た。
【００８４】
［比較例７］
〔水素化処理触媒前駆体１１の製造〕
　ＡＭＴ水溶液（日本無機化学工業株式会社製ＭＷ－２、Ｗ濃度６９３ｇ／Ｌ）４７．２
６ｍＬを担体Ａの吸水率に合わせてイオン交換水で希釈した含浸液を、担体Ａ１００ｇに
対してスプレー含浸して得られたペレットを１３０℃で２４時間乾燥した。硝酸ニッケル
六水和物（関東化学株式会社製鹿特級）２９．５１ｇ（０．１０１４ｍｏｌ）イオン交換
水に溶解してペレットの吸水率に合わせて希釈した含浸液Ｈをペレットに含浸して得られ
たペレットを１３０℃で２４時間乾燥し、ロータリーキルンで５００℃で３０分焼成して
、水素化処理触媒前駆体１１を得た。
【００８５】
［参考例１］
〔水素化処理触媒前駆体１２の製造〕
　この参考例では、タングステンおよびＥＤＴＡを使用せずに含浸液を調製し、水素化処



(21) JP 4444690 B2 2010.3.31

10

20

30

40

理触媒前駆体を製造した。硝酸ニッケル六水和物（関東化学株式会社製特級）６．２６ｇ
（０．０２１５ｍｏｌ）をイオン交換水に溶解してペレットの担体Ａの吸水率に合わせて
希釈した含浸液Ｉを、担体Ａ３０ｇに対してスプレー含浸して得られたペレットを１３０
℃で２４時間乾燥して、水素化処理触媒前駆体１２を得た。
【００８６】
［参考例２］
〔水素化処理触媒前駆体１３の製造〕
　この参考例では、ニッケルおよびＥＤＴＡを使用せずに含浸液を調製し、水素化処理触
媒前駆体を製造した。ＡＭＴ水溶液（日本無機化学工業株式会社製ＭＷ－２、Ｗ濃度６９
３ｇ／Ｌ）１３．２ｍＬをイオン交換水に溶解して担体Ａの吸水率に合わせて希釈した含
浸液Ｊを、担体Ａ３０ｇに対してスプレー含浸して得られたペレットを１３０℃で２４時
間乾燥して、水素化処理触媒前駆体１３を得た。
【００８７】
［参考例３］
〔水素化処理触媒前駆体１４の製造〕
　この参考例では、タングステンを使用せずに含浸液を調製し、水素化処理触媒前駆体を
製造した。エチレンジアミン四酢酸二ナトリウムニッケル（東京化成工業株式会社製）９
．８８ｇ（０．０２１５ｍｏｌ）をイオン交換水に溶解して担体Ａの吸水率に合わせて希
釈した含浸液Ｋを、担体Ａ３０ｇに対してスプレー含浸して得られたペレットを１３０℃
で２４時間乾燥して、水素化処理触媒前駆体１４を得た。
【００８８】
［参考例４］
〔水素化処理触媒前駆体１５の製造〕
　この参考例では、タングステンを使用せずに含浸液を調製し、水素化処理触媒前駆体を
製造した。関東化学株式会社製アンモニア水（２８％）２．７ｇを約１０ｍＬのイオン交
換水に加えて攪拌した。このとき、溶液のｐＨは１１．９であった。この溶液に、エチレ
ンジアミン四酢酸二ナトリウムニッケル（東京化成工業株式会社製）９．８８ｇ（０．０
２１５ｍｏｌ）を加えて攪拌して溶解させ、イオン交換水を加えて担体Ａの吸水率に合わ
せて希釈した含浸液Ｌを、担体Ａ３０ｇに対してスプレー含浸して得られたペレットを１
３０℃で２４時間乾燥して、水素化処理触媒前駆体１５を得た。
【００８９】
　実施例１～４、比較例３～５，７および参考例１～４に用いた含浸液Ａ～Ｌの可視・近
赤外領域の電子スペクトルを図２～１３にそれぞれ示す。また、それらの電子スペクトル
から求めた含浸液Ａ～Ｌの吸収極大波長とその吸光度を、表１に示す。ＮｉとＥＤＴＡを
共に含む含浸液は、Ｎｉ－ＥＤＴＡ錯体に特有のピークが５８０～６２０ｎｍおよび９８
０～１０３０ｎｍの波長領域に現れていることが分る（含浸液Ａ～Ｅ，ＫおよびＬ）。一
方、タングステンを含まない含浸液ＫおよびＬでも、５８０～６２０ｎｍおよび９８０～
１０３０ｎｍの波長領域にピークが現れているので、これらのピークに同定される錯体の
電子状態にはタングステンは寄与していないと考えられる。
【００９０】
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【表１】

【００９１】
　実施例１～４および比較例１～７で得られた水素化処理触媒前駆体１～１１の可視・近
赤外領域の電子スペクトルを、図１４～２４に示す。また、水素化処理触媒前駆体１～１
１の組成、電子スペクトルから求めた吸収極大波長とその吸光度、窒素吸着法で測定した
細孔容積、比表面積および中央細孔径の分析結果を、表２～４に示す。図１４～１７に示
した水素化処理触媒前駆体１～４の電子スペクトルには、それらの前駆体を形成する含浸
液Ａ～Ｄと同じ位置にピークが現れていることから、含浸液Ａ～Ｄから水素化処理触媒前
駆体１～４を形成してもＮｉ－ＥＤＴＡ錯体はそのまま担体に維持されていることが分る
。
【００９２】
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【表２】

【００９３】
【表３】

【００９４】
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【表４】

【００９５】
　参考例１～４の水素化処理触媒前駆体１２～１５の可視・近赤外領域の電子スペクトル
を図２５～２８に示す。また、水素化処理触媒前駆体１２～１５の組成および可視・近赤
外領域の電子スペクトルの吸収極大波長とその吸光度を、表５に示す。
【００９６】

【表５】

【実施例５】
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【００９７】
〔水素化処理触媒の製造および軽油留分の水素化精製による低硫黄軽油の製造〕
　実施例１で得られた水素化処理触媒前駆体１を１０ｍＬ、固定床流通式反応装置に充填
し、水素圧力５ＭＰａ、１０Ｌ／ｈで水素を流通させながら室温から１５０℃まで昇温し
、１５０℃で２時間、水素を流通させた。その後、以下の手順で水素化処理触媒前駆体１
を硫化処理して、硫化された水素化処理触媒とした。硫化剤（市販軽油に１質量％の二硫
化炭素を混合したもの）を水素圧力５ＭＰａ、水素／オイル比５００ＮＬ／Ｌ、ＬＨＳＶ
２．０ｈ－１、１５０℃の条件下で２時間通油した。その後、温度以外の条件を一定とし
て硫化剤と水素の供給を継続し、２０℃／ｈで２３０℃まで昇温して、４時間、２３０℃
で一定とした。その後さらに、１７．５℃／ｈで３００℃まで昇温して、１１時間、３０
０℃で一定とした。この後、この硫化処理された水素化処理触媒を用いて軽油留分の水素
化精製反応を行った。
【００９８】
　アルミナ担体にコバルト、モリブデンおよびリンを担持してなる市販の触媒を用いて、
水素圧力５．０ＭＰａ、水素／オイル比２００ＮＬ／Ｌ、ＬＨＳＶ４．５ｈ－１の条件で
、中東系直留軽油である軽油留分Ａを処理して、軽油留分Ｂを得た。軽油留分ＡおよびＢ
の性状は、表６のとおりである。この軽油留分Ｂにジメチルジスルフィドを硫黄分として
１５００質量ｐｐｍ添加したものを原料油とし、水素化処理触媒前駆体１を硫化処理して
得られた水素化処理触媒を用いて、水素圧力５．０ＭＰａ、水素／オイル比２００ＮＬ／
Ｌ、ＬＨＳＶ２．０ｈ－１、反応温度３３０℃の条件で、反応を行った。得られた生成油
の硫黄分を表２に示す。なお、軽油留分Ｂに添加したジメチルジスルフィドは、反応器入
口で硫化水素に転化して水素化処理触媒上に供給される。
【００９９】
【表６】

【０１００】
　実施例２～４で得られた水素化処理触媒前駆体２～４および比較例１～７で得られた水
素化処理触媒前駆体５～１１も、実施例１で得られた水素化処理触媒前駆体１と同様の手
順で、硫化処理した。
【実施例６】
【０１０１】
　実施例１で得られた水素化処理触媒前駆体１の代わりに実施例２～４で得られた水素化
処理触媒前駆体２～４を用いること以外は、実施例５と同様の方法で硫化処理して、硫化
された水素化処理触媒とし、実施例５と同様の条件で水素化精製反応を行った。得られた
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生成油の硫黄分を表２に示す。
【０１０２】
［比較例８］
　実施例１で得られた水素化処理触媒前駆体１の代わりに比較例１～７で得られた水素化
処理触媒前駆体５～１１を用いること以外は、実施例５と同様の方法で硫化処理して、硫
化された水素化処理触媒とし、実施例５と同様の条件で水素化精製反応を行った。得られ
た生成油の硫黄分を表３及び４に示す。
【実施例７】
【０１０３】
　実施例１～４で得られた水素化処理触媒前駆体１～４を硫化処理して得られた水素化処
理触媒に対して、実施例５と同様の方法で硫化処理して、硫化された水素化処理触媒とし
、軽油留分Ｂにジメチルジスルフィドを硫黄分として１５００質量ｐｐｍ添加したものを
原料油とし、水素圧力５．０ＭＰａ、水素／オイル比２００ＮＬ／Ｌ、ＬＨＳＶ２．０ｈ
－１、反応温度３４０℃の条件で水素化精製反応を行った。生成油の硫黄分は、水素化処
理触媒前駆体１～４を用いた場合に対して、各々、６質量ｐｐｍ、４質量ｐｐｍ、３質量
ｐｐｍおよび３質量ｐｐｍであった。
【実施例８】
【０１０４】
〔気液分離機構を備えていない反応装置を用いた軽油留分の水素化精製による低硫黄軽油
の製造〕
　１塔目の反応器での反応で得られる中間生成油をサンプリングできる二塔式固定床流通
式反応装置の１塔目の反応器に水素化処理触媒前駆体１６を５０ｍＬ、２塔目の反応器に
水素化処理触媒前駆体１を５０ｍＬ充填し、水素圧力５.０ＭＰａ、４０Ｌ／ｈで水素を
流通させながら２時間で室温から１２０℃まで昇温した。その後、以下の手順で水素化処
理触媒前駆体１を硫化処理して、硫化された水素化処理触媒とした。硫化剤（市販軽油に
１質量％の二硫化炭素を混合したもの）を水素圧力５.０ＭＰａ、水素／オイル比２００
ＮＬ／Ｌ、ＬＨＳＶ２.０ｈ－１、１２０℃の条件下で２時間通油した。その後、温度以
外の条件を一定として硫化剤と水素の供給を継続し、２７．５℃／ｈで２３０℃まで昇温
して、４時間、２３０℃で一定とした。その後さらに、４２．５℃／ｈで３００℃まで昇
温して、７時間、３００℃で一定とした。この後、この硫化処理された水素化処理触媒を
用いて軽油留分Ａの水素化精製反応を行った。水素圧力５．０ＭＰａ、水素／原料油供給
比２００ＮＬ／Ｌ、反応器１と２触媒充填量合計に対するＬＨＳＶ１．５ｈ－１および反
応器１および２の温度をいずれも３５０℃として反応を行った。得られた生成油の硫黄分
は７質量ｐｐｍであった。中間生成油の硫黄分は６１４質量ｐｐｍであった。
【０１０５】
［比較例９］
　水素化処理触媒前駆体１の代わりに、水素化処理触媒前駆体５を用いること以外は実施
例８と同様にして、反応器１および反応器２の温度をいずれも３５０℃として軽油留分Ａ
の水素化精製反応を行ったところ、得られた生成油の硫黄分は１２質量ｐｐｍであった。
【実施例９】
【０１０６】
〔気液分離機構を備えた反応装置を用いた軽油留分の水素化精製による低硫黄軽油の製造
〕
　用いた反応装置の概略フローを図３に示す。本反応装置は、反応器１および反応器２の
２つの反応器を備え、その間に高圧分離槽３とストリッパー４を備え、反応器２は高圧分
離槽５、ミスト分離槽６及びストリッパー７に連結されており、それらは配管１６～４２
で連結されている。反応器１および２に対する水素供給は、各々、配管１４および配管２
９、３０から行われる。原料油は、配管１３,１５を通じて反応器１に送られる。ストリ
ッパー４には配管２３から水素ガスを供給して、ストリッパー４内に滞留する液体と気液
接触させることができる。高圧分離槽３およびストリッパー４からは、各々、配管２１お
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よび配管２４を通して水素化精製反応で生成した硫化水素やアンモニアを含むガスを反応
系外に（オフガス）除去することができる。ストリッパー４から取り出された液体は、配
管２６～２８，３１を通じて反応器２に供給される。反応器２で水素化処理された反応混
合物は、高圧分離槽５およびミスト分離槽６で気液分離され、液体成分がストリッパー７
に送られてストリッピングされた後に、生成油として取り出される。
【０１０７】
　反応器１にアルミナ担体にＮｉ、Ｃｏ、ＭｏおよびＰを担持してなる水素化処理触媒前
駆体１６を５０ｍＬ、反応器２に水素化処理触媒前駆体１を５０ｍＬ充填し、開閉バルブ
８および１０を閉じ、開閉バルブ９を開いた状態で、水素圧力５.０ＭＰａ、４０Ｌ／ｈ
で水素を流通させながら２時間で室温から１２０℃まで昇温した。その後、以下の手順で
水素化処理触媒前駆体１を硫化処理して、硫化された水素化処理触媒とした。硫化剤（市
販軽油に１質量％の二硫化炭素を混合したもの）を水素圧力５.０ＭＰａ、水素／オイル
比２００ＮＬ／Ｌ、ＬＨＳＶ２.０ｈ－１、１２０℃の条件下で２時間通油した。その後
、温度以外の条件を一定として硫化剤と水素の供給を継続し、２７．５℃／ｈで２３０℃
まで昇温して、４時間、２３０℃で一定とした。その後さらに、４２．５℃／ｈで３００
℃まで昇温して、７時間、３００℃で一定とした。この後、硫化処理された水素化処理触
媒を用いて軽油留分Ａの水素化精製反応を行った。開閉バルブ８、１０および１１を開き
、開閉バルブ９を閉じて、反応器１の水素圧力５．１ＭＰａ、反応器２の水素圧力５．０
ＭＰａ、反応器１および反応器２各々に対する水素／原料油供給比２００ＮＬ／Ｌ、反応
器１と反応器２の触媒充填量合計に対するＬＨＳＶ１．５ｈ－１およびストリッパー４に
対する配管２３からの水素供給３０Ｌ／ｈとし、反応器１、反応器２、高圧分離槽３およ
びストリッパー４の温度をいずれも３３０℃として反応を行った。配管３８から得られた
生成油の硫黄分は９質量ｐｐｍであった。また、開閉バルブ１１を閉じ、開閉バルブ１２
を開いてサンプリングされた中間生成油を窒素ガスでストリッピング処理して中間生成油
の硫黄分を分析したところ、硫黄分は３６９質量ｐｐｍであった。他の反応条件や操作は
上記と同様とし、反応器１、反応器２、高圧分離槽３およびストリッパー４の温度をいず
れも３４０℃として反応を行った。得られた生成油の硫黄分は４質量ｐｐｍ、中間生成油
の硫黄分は１５７質量ｐｐｍであった。他の反応条件は上記と同様とし、反応器１、反応
器２、高圧分離槽３およびストリッパー４の温度をいずれも３４５℃として反応を行った
。得られた生成油の硫黄分は０．４質量ｐｐｍ中間生成油の硫黄分は１２１質量ｐｐｍで
あった。なお、生成油の性状は以下の通りである。炭化水素の組成：飽和分８５．０％、
オレフィン分０．０％、１環芳香族分１３．９％、２環芳香族分０．９９％、３環以上芳
香族分０．１０％、多環芳香族分１．０９％、全芳香族分１５．０％、真発熱量：３５４
００Ｊ／ｃｍ３、密度（１５℃）：０．８２１８ｇ／ｃｍ３。
【０１０８】
［比較例１０］
　水素化処理触媒前駆体１の代わりに、水素化処理触媒前駆体５を用いること以外は実施
例９と同様にして、反応器１、反応器２、高圧分離槽３およびストリッパー４の温度をい
ずれも３３０℃として軽油留分Ａの水素化精製反応を行ったところ、配管３８から得られ
た生成油の硫黄分は２４質量ｐｐｍであった。
【０１０９】
　実施例、比較例および参考例での測定法などは、以下の方法によった。
【０１１０】
〔水素化処理触媒前駆体の可視～近赤外領域の電子スペクトルの測定〕
　水素化処理触媒前駆体を粉砕した後、直径３０ｍｍの円板上に加圧成形したものを測定
試料とし、大型試料室積分球付属装置を備えた株式会社日立製作所製Ｕ－３４１０型自記
分光光度計を用いて、３４０～１２００ｎｍの波長範囲を白色板をレファレンスとして、
反射法で電子スペクトルを測定した。なお、スキャンスピードは、３４０～８００ｎｍ範
囲を１２０ｎｍ／分、８００～１２００ｎｍ範囲を２４０ｎｍ／分とした。
【０１１１】
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〔含浸液の可視～近赤外領域の電子スペクトルの測定〕
　含浸液を内厚０．５ｍｍの石英セルに入れ、株式会社日立製作所製Ｕ－３４１０型自記
分光光度計を用いて、３４０～１２００ｎｍの波長範囲を水をレファレンスとして電子ス
ペクトルを測定した。なお、スキャンスピードは、３４０～８００ｎｍ範囲を１２０ｎｍ
／分、８００～１２００ｎｍ範囲を２４０ｎｍ／分とした。
【０１１２】
〔凝集粒子の粒度分布測定方法〕
　日機装株式会社製ＭＩＣＲＯＴＲＡＣ粒度分析計を用い、湿式測定法で測定した。これ
は、粉体を水中に分散させ、流れる凝集粒子群にレーザー光を照射し、その前方散乱光に
より粒度分析を行うものである。
【０１１３】
〔細孔特性の測定方法〕
　水銀圧入法による細孔特性の測定には、Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ社製ＡｕｔｏＰｏ
ｒｅ９２００型測定器を用いた。窒素ガス吸着法による細孔特性の測定には、Ｍｉｃｒｏ
ｍｅｒｉｔｉｃｓ社製ＡＳＡＰ２４００型測定器を用いた。
【０１１４】
〔硫黄分の測定方法〕
　軽油留分の硫黄分の測定は、理学電機工業株式会社製ＺＳＸ１０１ｅ型蛍光Ｘ線分析装
置を用いて行った。
【産業上の利用可能性】
【０１１５】
　本発明の水素化処理触媒前駆体、その製造方法および水素化処理触媒の製造方法では、
水素化処理触媒の水素化活性を、ＣｙＤＴＡのように高価な有機化合物を用いることなく
、比較的安価な有機化合物であるＥＤＴＡを用いることで格段に向上させることができる
。また、本発明で製造される水素化処理触媒を用いる精製炭化水素油の製造方法によれば
、高度に精製された炭化水素油を製造することができる。特に、本発明により得られた精
製炭化水素油は、硫黄分が５質量ｐｐｍ以下、さらには１質量ｐｐｍ以下と極めて低く、
かつ従来市販されている軽油と同等の単位体積あたりの真発熱量を確保しているので、デ
ィーゼル自動車の環境汚染物質の排出量の削減と二酸化炭素排出量の削減を両方同時に実
現することができ、それによって地球環境の保護に貢献することができる。
【図面の簡単な説明】
【０１１６】
【図１】本発明の実施例および比較例に用いた反応器間に気液分離機構を備えた反応装置
の概略フローを示す図である。
【図２】本発明の実施例１で調製した含浸液Ａの可視・近赤外領域の電子スペクトルを示
すグラフである。
【図３】本発明の実施例２で調製した含浸液Ｂの可視・近赤外領域の電子スペクトルを示
すグラフである。
【図４】本発明の実施例３で調製した含浸液Ｃの可視・近赤外領域の電子スペクトルを示
すグラフである。
【図５】本発明の実施例４で調製した含浸液Ｄの可視・近赤外領域の電子スペクトルを示
すグラフである。
【図６】比較例３で調製した含浸液Ｅの可視・近赤外領域の電子スペクトルを示すグラフ
である。
【図７】比較例４で調製した含浸液Ｆの可視・近赤外領域の電子スペクトルを示すグラフ
である。
【図８】比較例５で調製した含浸液Ｇの可視・近赤外領域の電子スペクトルを示すグラフ
である。
【図９】比較例７で調製した含浸液Ｈの可視・近赤外領域の電子スペクトルを示すグラフ
である。
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【図１０】参考例１で調製した含浸液Ｉの可視・近赤外領域の電子スペクトルを示すグラ
フである。
【図１１】参考例２で調製した含浸液Ｊの可視・近赤外領域の電子スペクトルを示すグラ
フである。
【図１２】参考例３で調製した含浸液Ｋの可視・近赤外領域の電子スペクトルを示すグラ
フである。
【図１３】参考例４で調製した含浸液Ｌの可視・近赤外領域の電子スペクトルを示すグラ
フである。
【図１４】本発明の実施例１で製造した水素化処理触媒前駆体１の可視・近赤外領域の電
子スペクトルを示すグラフである。
【図１５】本発明の実施例２で製造した水素化処理触媒前駆体２の可視・近赤外領域の電
子スペクトルを示すグラフである。
【図１６】本発明の実施例３で製造した水素化処理触媒前駆体３の可視・近赤外領域の電
子スペクトルを示すグラフである。
【図１７】本発明の実施例４で製造した水素化処理触媒前駆体４の可視・近赤外領域の電
子スペクトルを示すグラフである。
【図１８】比較例１で製造した水素化処理触媒前駆体５の可視・近赤外領域の電子スペク
トルを示すグラフである。
【図１９】比較例２で製造した水素化処理触媒前駆体６の可視・近赤外領域の電子スペク
トルを示すグラフである。
【図２０】比較例３で製造した水素化処理触媒前駆体７の可視・近赤外領域の電子スペク
トルを示すグラフである。
【図２１】比較例４で製造した水素化処理触媒前駆体８の可視・近赤外領域の電子スペク
トルを示すグラフである。
【図２２】比較例５で製造した水素化処理触媒前駆体９の可視・近赤外領域の電子スペク
トルを示すグラフである。
【図２３】比較例６で製造した水素化処理触媒前駆体１０の可視・近赤外領域の電子スペ
クトルを示すグラフである。
【図２４】比較例７で製造した水素化処理触媒前駆体１１の可視・近赤外領域の電子スペ
クトルを示すグラフである。
【図２５】参考例１で製造した水素化処理触媒前駆体１２の可視・近赤外領域の電子スペ
クトルを示すグラフである。
【図２６】参考例２で製造した水素化処理触媒前駆体１３の可視・近赤外領域の電子スペ
クトルを示すグラフである。
【図２７】参考例３で製造した水素化処理触媒前駆体１４の可視・近赤外領域の電子スペ
クトルを示すグラフである。
【図２８】参考例４で製造した水素化処理触媒前駆体１５の可視・近赤外領域の電子スペ
クトルを示すグラフである。
【符号の説明】
【０１１７】
１および２： 反応器、３： 高圧分離槽、４： ストリッパー、５： 高圧分離槽、６：
ミスト分離槽、７： ストリッパー、８～１２： 開閉バルブ、 １３～４２： 配管
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