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        多成分系凝集モデル（MCAM）による原油の混合特性評価手法の検討
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1. 緒言

非在来型原油や超重質原油を用いる様々な場面で原

油の相溶性やアスファルテン(As)の凝集性に起因する

スラッジ(析出物)生成が問題になると予想される。

前報告 1)では、Wiehe らの手法 2）に着目して原油

(API12.4～33.0)の相溶性評価を行い、原油混合時の析

出予測と析出物の有無について検討したが、原油種に

よって析出物が認められる相溶性(INmax/SBNmix)の閾値

が異なる結果であった。

一方、JPEC が開発した多成分系凝集モデル

(MCAM：Multi Components Aggregation Model)で析

出挙動について解析した結果、原油の組合せに関係な

く混合原油の平均凝集度(Dagg)と析出物生成の間に相

関があることが分かった。

本報告では、超軽質原油(API40.1～41.7)を評価原油

に加え、原油混合時のスラッジ析出を定量的に予測す

ることを目的として、ドライスラッジ試験法による原

油混合時のスラッジの実測値と、各原油の分子組成デ

ータを基にした MCAM 解析により得られるスラッジ

量の予測値との相関性について検討したので、その結

果を報告する。

2. 実験方法

ドライスラッジ試験は、ISO10307-1 に従い試験を

行った。

また、原油の分子組成から原子団寄与法による推算

法(JKU-HSP)を用いてハンセン溶解度パラメータ

(HSP)を求め 3)、MCAM 解析により原油中の各分子の

Dagg を算出し、Dagg の大きさにより原油中のスラッ

ジ量を求めた。

3. 結果及び考察

3.1  ドライスラッジ試験の評価結果

原油 A (API 12.4)，原油 B (API 13.5)、原油 E(API 
20.1)，原油 H (API 21.7)、原油 I (API 24.1)，原油 K
(API 26.7)らの重質原油に対して、軽質な原油α(API 
40.1)或いは原油β (API 41.7)を 95～60Vol%混合した

時のスラッジ生成量を図 1 に示す。

原油αより軽質な原油βを混合するとスラッジ量が

多くなる傾向は相溶性評価結果と合致するが、重質原

油の混合比の増加によりスラッジ量が単純減少するケ

ースや極大値を示すケースなど、様相が異なることが

分かった。

図 1 混合原油のドライスラッジ試験結果

3.2  MCAM による混合原油の評価結果

3.1 でスラッジ量が単純減少した原油 E と極大値を

示した原油 A を軽質原油α、βと混合した時のスラッ

ジ析出挙動について MCAM を用いて解析した結果、

MCAM における一般的な固相の設定値(Dagg>5)を選

択してもスラッジ量とは相関せず、軽質原油毎に異な

るDaggの閾値を設定することにより実測値とMCAM
予測値が概ね相関する結果になった(図 2)。
今後は、各原油の成分分布等について詳細な検討を

行い、原油種によってスラッジ量と相関する Dagg の

閾値が異なる理由や、MCAM による予測精度の改善に

関する検討を進めていく予定である。

図 2 MCAM による原油αと原油 A 或は原油 E との

スラッジ析出予測
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１．緒言 

アスファルテンの凝集は、石油産業の様々な場面

で生産効率に大きな影響を与えている。原油生産に

係る上流部門では、原油貯留層内でアスファルテン

が析出して原油の流出が阻害される、油井パイプ内

にアスファルテンが凝集・堆積してパイプが閉塞す

る、といった問題が起きる場合がある。原油等の貯

蔵・輸送に係る中流部門では、凝集したアスファル

テンがスラッジ化してタンク底に堆積して貯蔵容量

が減少する、パイプライン中に析出して圧力損失を

生じる、といった問題が起きる場合がある。製油所

を中心とした下流部門では、コークによる触媒失活、

熱交換器のファウリング、スラッジによる装置や配

管の詰まり、製品品質に係るセジメントの増加とい

った問題にもアスファルテンの凝集が関係している。

こういった問題事象とは逆に、溶剤脱瀝装置におい

ては積極的にアスファルテンを凝集させ分離するこ

とで、アスファルテンを含まない脱瀝油とアスファ

ルテンが濃縮されたピッチを製造している。何れに

しても、アスファルテンの凝集制御は石油産業にと

って極めて重要である。 

アスファルテン凝集に関する研究は、学術的にも

大変興味深い。アスファルテンを含む原油や重質油

は、様々な種類の炭化水素化合物を含

む超多成分複雑系である。また、アス

ファルテンの凝集には、縮合芳香環同

士の-スタッキングの他に、飽和環

同士の疎水性相互作用、水素結合、酸

塩基相互作用、金属ポルフィリンの配

位結合等、様々な相互作用が関与して

いると言われており、その挙動は極め

て複雑である（図 1）。そのため、放射

光を用いた散乱測定等、先端的な実験

や機器分析によりアスファルテンの

凝集挙動を科学的に解明しようとす

る研究や、分子組成や化学構造に基づ

く厳密なモデル化を目指す研究も、世

界規模で進められている。 

本発表では、2000 年頃から現在まで、NEDO、JPEC

事業等で実施されてきたアスファルテン凝集挙動解

析研究について、その概要を振り返る。 

２．アスファルテンの組成と構造 

アスファルテンの分子構造は、大別して 2 種類の

タイプがある。一つの縮合環コアに側鎖が置換した

単島（island）型（図 1）と、複数の縮合環コアが架

橋された多島（archipelago）型である。実試料はそれ

らの混合物であり、質量分析等の分析技術の進展と、

データ解析技術の高度化により、組成・構造分布が

明らかになってきた。 

３．凝集挙動の解析とモデリング 

凝集は、高温・良溶媒条件であるほど緩和される

傾向にあるが、分子組成と凝集挙動の複雑さゆえに、

その定量解析とモデリングは容易ではなかった。今

般、多くの実験・解析データの蓄積と新たな発想に

より、分子組成に基づく凝集モデルが提案された。 
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１．緒言  
	 メゾスケールとは, 熱力学的巨視と原子間距離
程度の微視との中間領域を指す. アスファルテン
は, 複雑な相互作用に基づき, メゾスケールの分
子間凝集体を形成している[1]. さらに, この分子
間凝集体は, 高次階層的な凝結を起こしている. 
石油化学の上流下流において, 凝集や凝結から派
生する閉塞や触媒能低下が大きな問題となって
おり, 解決に向け多大な努力がはらわれている.  
	 メゾスケール域の構造解析には, 小角散乱法が
有効な手法の一つであり[2], 昨年度本会での森本
の講演のとおり[3], 小角散乱測定によるアスファ
ルテン凝集体構造やその凝集緩和挙動の解析が
精力的に行われてきた. 本講演では, 近年発表者
らが得た実験的•装置的進展について発表する.  
 
２．実験  
	 アスファルテンは中東系原油とカナダ産オイ
ルサンドビチュメンより抽出した. また, アスフ
ァルテン構成分子を模し化学合成された7種のモ
デル化合物を用いた. 高温高圧条件でのアスファ
ルテン濃度は50,000 mg L–1とし, 溶媒には主にト
ルエンを用いた. 溶媒種依存性は, ハンセン溶解
度パラメータ(HSP)のΔδ値(三種相互作用の寄与
を分割して算出)[4]の整合性より選定された. 高
温高圧実験では, 内部洗浄が簡便に行えるよう設
計されたチタン合金製の試料ホルダーを用いた
[2]. 小角X線散乱測定は, SPring-8のBL19B2, およ
び, Photon FactoryのBL-6Aにて行った. 
 
３．結果および考察  
	 HSP のΔδ値で最も整合する純溶媒であるブロ
モベンゼンでは, 昇温なく室温下でも分子レベル
まで凝集緩和が進み[5], さらに温度効果を与える
と, 150℃程度で小角散乱が消失するほどの凝集
緩和が観測された. これは, トルエン溶媒中では
観測されない程の効果であった. 様々なΔδ値を持
つ溶媒中での凝集状態を比較すると, Δδ値が増加
すると, 一次凝集が顕著に促進された. ヘテロ系
溶媒が緩和に効果的である可能性も示唆された. 
溶媒種効果と温度効果では, 溶媒種効果がより顕
著であると思われ, HSPのΔδ値との対応が最も重
要であり, さらに, 昇温処理が効果を増進させる
と考えられた. 一方で, トルエン溶媒中にて X 線
散乱で観測を行った場合 , コーキング温度以下
200℃前後での昇温で, 見かけ上逆に一次凝集が
増幅されてしまう結果が得られた. 図 1 に, 凝集
体サイズRgへの寄与として, 一次凝集と階層構造
変化の温度依存性を概念的に示す. 溶媒種依存性
で, HSP のΔδ値の重要性が示されており, Δδ値へ
の溶媒密度減少と温度の影響, 200℃付近で観測
されるアスファルテンの相転移, 溶媒分子の臨界

点近傍での溶質周り局所密度増加等の観点から, 
精査される必要があることも分かった. 中性子散
乱での測定結果では, 図 1 のような 200℃からの
一次凝集増進は確認されていない[6]. サブミクロ
ンの無機微粒子の凝集緩和への阻害効果も検討
する必要があることも分かった[7,8].  
	 モデル化合物での検討では, 硫黄元素, 島状ス
タック部分, および, 大きな大陸型分子でメゾス
ケールの凝集体成長が観測された. 類似の化学構
造でも, これらを含まない場合, 分子長程度との
解析値を与える散乱シグナルが観測され, 分子レ
ベルで孤立した溶解状態と評価された.  

 
図１ 昇温によるトルエン中アスファルテン凝集緩
和挙動の小角X線散乱を用いたメゾスケール評価に
対する概念図  
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１．緒言 
	 アスファルテンは複雑な分子構造を有し原油中で

は分子同士が会合・凝集した超分子構造を形成して

いると考えられている．ペトロリオミクス技術を広

く実証開発に活用するためには，このアスファルテ

ンの凝集挙動を理解し緩和挙動をコントロールする

ための技術開発が必須となる．本研究では1H-NMR
緩和時間測定法より得られる分子運動性に関する情

報を基にアスファルテンの凝集構造とその緩和挙動

に関し検討した． 
２．実験 
	 本試験ではカナダ産オイルサンドビチューメンか

ら抽出したアスファルテン，CaAs，を試料として
用いた． 溶媒は一環芳香族系溶媒としてトルエン，
To，エチルベンゼン，EB，含ヘテロ系溶媒として
ブロモベンゼン，BB，キノリン，Qi，の重水素化
物をそれぞれ用いた．各溶媒中のCaAs濃度は0.02，
0.05，0.10，0.20g-CaAs/ml-Solventとし，それぞれ
2，5，10，20％と表記する．スピン—スピン緩和時
間，T2，の測定はTecmag社製Apollo Pulse NMR 
spectrometer 38MHzを用い，CPMG法により行っ
た．CPMG法により得られたシグナルはCONTIN
法を用いて逆ラプラス変換を行い，T2緩和時間分布
を求めた． 
３．結果と考察 
	 図１にToおよびBB溶媒中のCaAs 10%のCPMG
シグナルを示す．Toはアスファルテンの溶解に用い
られる標準溶媒であり，BBはハンセン溶解度パラメ
ータの計算結果より選出された良溶媒である．ここ

では比較を容易にするため各シグナルの初期強度を

１として規格化した．図に示すようにアスファルテ

ンは溶媒により異なった減衰，即ち磁気緩和挙動を

示しており，良溶媒であるBBのシグナルはToに比
べ緩やかに減衰する．これはBB中でのCaAsの凝集
構造緩和の進行を示唆しており，ハンセン溶解度パ

ラメータの計算結果と対応する． 
	 次に，ToおよびBB中CaAsのCPMGシグナルを
CONTIN法により逆ラプラス変換しT2の分布を求
めた．結果を図２に示す．各溶媒中のアスファルテ

ンは緩和時間，T2，の異なる６成分に分離される．
ToではT2<10msに大きな分布のピークを示すが，

それ以上の領域では分布のピークは減少している．

これに対しBBではT2>5msの領域で分布は大きな
ピークを示した．T2は測定対象核であるプロトンが
結合した分子の並進，回転，拡散等の運動，即ち

Mobilityを表す時定数である．超分子構造を形成す
るアスファルテン等の場合は，その会合・凝集の強

さを表し，T2値が小さいほど会合・凝集が強い．従
って，T2値の大きな領域に大きな分布ピークを示す
BBでは，CaAsの凝集構造の緩和がToに比べ進行し
ていると考えられる． 

図１	 溶媒中CaAsのCPMGシグナル． 

図２	 溶媒中CaAsのT2分布． 

	 更に種々の溶媒中CaAsのT2分布曲線を適当なT2
値で分画し，固相，凝集相，溶解相の存在量を求め，

それぞれの濃度依存性について検討した．これらの

結果に関しては当日報告する． 

 1H-MNR緩和時間測定法を用いたアスファルテン凝集	

構造緩和挙動の評価	
 

 （北大院工）○熊谷治夫
くまがいはるお
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1. 緒言 

 ペトロリオミクスの技術開発の一環として、減圧残

油やアスファルテンを極性の違いに基づいてアルミナ

カラムを用いて液体クロマトグラフィーで分画し、超

高分解能質量分析装置（FT-ICR MS）で詳細解析を行

う方法が開発されている 1)。しかし、この方法で N、
S、O などのヘテロ元素を含む極性分子のタイプと分

画との関係はまだ報告されていない。 
そこでアスファルテン極性分離における分画と官能

基の関係を明らかにするため、アルミナを用いたカラ

ム分画においてモデル物質の流出挙動と構造・官能基

の形態を明らかにした。 
 

2. 実験 
2.1. 試料 吸着カラムは酸性アルミナ（Merk社製、63-

200 m）1gを真空中、室温で1時間乾燥させた後、内

径 4mm のガラス管に充填したものを用いた。また、

モデル物質として約 60 種類の純物質をガスクロマト

グラフィーで保持時間が重ならないようグループ分け

し、溶質の総量で 2wt%のトルエン(Tol)として調製し

た。さらにカナダ産オイルサンドから回収したアスフ

ァルテン(CaAs)の2wt% Tol溶液を調製した。 
2.2. 装置 液体クロマトグラフは溶媒切り替え機の付

いた2液高圧グラジェントポンプ、自動六方バルブ、

2波長紫外検出器（275nm、320nm）およびフラクショ

ンコレクタで構成される。溶媒の切り替え、グラジェ

ントのタイミング、分画のタイミング、六方バルブの

操作はタイムプログラムで制御することとした。 
2.3. 分析 初にヘキサン(Hex)を満たしたカラム上

端に2wt%の試料溶液 0.1mLを仕込み、カラムをライ

ンにつなぐと同時にグラジェントを開始した。グラジ

ェントパターンは以下のとおり。 
 (1) Hex 100%からTol 100％まで、(2) Tol 100%からジ

クロロメタン(DCM) 100%まで、(3) DCM 100%からメ

タノール(MeOH) 100％まで、(4) MeOH 100%となった

時点でTol 100%に切り替え。 
溶媒流量は0.6mL/min で一定としたが、グラジェン

ト速度は分離状況に合わせて変化させた。流出液は 2
分間隔で分取し、純物質の場合は分取試料を GC-FID

で分析し、純物質の流出パターンを解析した。各分画

の溶媒組成は 1H-NMRで定量した。 

 
3. 結果と考察 

 図 1 に CaAs のクロマトグラム、純物質の溶出挙動

（矢印）と溶媒組成（背景）を示す。純物質の溶出挙

動は概ね以下のように分類できた。 
(1) Hex/Tol で流出：多環芳香族、芳香族エーテル、

チオフェン類、3級ピロール型窒素化合物。(2) Tol/DCM
で溶出：ピロール型窒素化合物、脂肪族エーテル、ケ

トン、エステル。 (3) DCM/MeOHで溶出：ピリジン型

窒素化合物、フェノール・アルコール類。 

ポルフィリンは側鎖の立体障害があるものは Tol で
流出したが、ないものはDCM またはDCM/MeOH が

必要であった。CaAsはどの区分でも流出したが、DCM 
100%で流出するものと MeOH 存在下で流出するもの

が多いと予想された。 
これらの結果より、CaAsの分画により、FT-ICR MS

におけるヘテロ元素のタイプを絞り込むことが可能と

なった。 
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図１．酸性アルミナカラムによるアスファルテンの溶出挙動と純物質の極性分布
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１．緒言 

石油に含まれるアスファルテンは分子凝集に起因

する問題を引き起こすため、分子構造と凝集体構造

を明らかにすることが求められている。本研究では、

平均分子構造解析とペトロリオミクス解析（超高分

解能質量分析）によって 2 種のアスファルテン分子

凝集体モデルを作成した。 

２．実験 

カナダのアサバスカビチュメンに含まれるアスフ

ァルテン（CaAs）を用い、酸性および塩基性アルミ

ナを用いて 5 成分（Frac.1～5）に分画した 1, 2)。 

Frac.1～5 の元素組成、1H-NMR、GPC 平均分子量

を元に佐藤の方法 3) によって各平均分子構造を決

定した。 

Frac.1～5 をフーリエ変換イオンサイクロトロン

共鳴質量分析装置（FT-ICR MS）で分析して得られ

た MS ピークから、元素組成タイプ分布、炭素数と

不飽和度（DBE）分布を満足するように 179 個を選

択した。選択したピークの精密分子量を元素組成に

変換し、DBE から環構造を推定することで各ピーク

の化学構造を決定した。このとき、官能基タイプは

アルミナカラム溶出条件を考慮し、ヘテロクラスの

存在量およびシングルコア、ダブルコアの存在量を

勘案して分布を持たせた。 

作成した分子を入力とし、分子動力学（MD）シミ

ュレーションによって凝集体を描画した。平均分子

構造モデル（MD1）では、各フラクションの存在比

が実測と対応するよう、8 種類 217 分子を計算に用

いた。FT-ICR MS 解析モデル（MD2）では 179 種 179

分子を使用した。 

３．結果と考察 

 作成したモデル分子の例として、高極性成分とし

て分画された Frac.4 と 5 の分子構造を図 1 に示す。

平均分子構造モデルは、10 環のコアが 1～3 個連結

され炭素数 2～8 の側鎖を複数持つ分子として描か

れた。一方 FT-ICR MS 解析モデルでは、5～6 環のシ

ングルコアか 3～5 環のダブルコアで、ほとんど側

鎖を持たない構造となった。 

 図 2 に MD 計算で作成したアスファルテン分子凝

集体モデルを示す。MD1 と MD2 の密度はそれぞれ

1.18 と 1.19 g/cm3 であり、ほぼ同じであった。この

値はアスファルテンの実測値 4) とよく一致している。

作成した凝集体モデルによって、分子構造分布と凝

集構造の関係を議論できるようになった。凝集体モ

デルの妥当性は、X 線散乱のシミュレーションと実

測を比較することで検討できる 5)。 

 

 
図 1 Frac.4、5 のモデル分子 

 

 
図 2 アスファルテン分子凝集体モデル 
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