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Method and Their Catalytic Activities for Hydrodesulfurization 
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KOBAYASHI 

Abstract 

Zeolite -Supported molybdenum catalysts were prepared by chemical vapor 

deposition ( CVD) method using Mo ( CO)， and their catalytic activities for the 

hydrodesulfurization of thiophene were examined at 400oC. It was revealed that Mo 

(CO )，1 Nioy followed by sulfiding with H，S showed higher catalytic activity than 

commercial CoMol Al，03 catalysts. There is a possibility of use of Mo(CO)，/Nioy as 

highly active second generation hydrodesulfurization catalyst for 'petroleum 

feedstocks. 

1 .緒言

近年地球規模での硫黄酸化物，窒素酸化物による酸性雨の被害が深刻化している。

石油工業では CoMolAl，03系触媒を用いる水素化脱硫法により，石油の脱硫が広く行われて

いる。しかし，硫黄分のより少ないクリーンな石油系燃料油を製造するためには，現在広く使用

されている CoMolAl，03系脱硫触媒よりも，さらに高性能な脱硫触媒の開発が強く望まれてい

るl 紛。新規の脱硫触媒として種々の触媒系が提案されているが，ゼオライトをベースとする触

媒系にも大きな可能性があると考えられている9 回。

本研究では， Mo(CO入を用いる化学蒸着法(ChemicalVapor Deposition， CVD)で種々のゼ

オライ卜にモリブデン(Mo)を担持した触媒を調製し，この系のチオフェンの水素化脱硫反応に
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対する触媒活性を調べ，この系の触媒の新規高性能脱硫触媒としての可能性を検討した。

2. 実験方法

2. 1 触媒調製

担体として NaY，HYおよび MeYゼオライ卜 (Me=Ni，Co， Cu， Ag)を使用し，これらのゼオ

ライトに Mo(CO入を用いて CVD法で Moを担持し，その後硫化処理してゼオライト担持Mo触

媒を調製した。すなわち， NaY(SK-40)のイオン交換で調製した HYおよびMeYを300-4000C

で真空排気後， Mo( CO).を室温で17時間接触させ， 3000Cで硫化水素処理した。その後，触媒

(50mg使用)を反応管に充填し，水素気流中で4500C，1時間水素還元して HDS反応に使用し

た。このようにして調製した触媒を Mo(CO入IHYおよび Mo(CO)61 MeYとして表す。

2. 2 モデル反応を用いた脱硫活性の評価

種々のゼオライト担持Mo系触媒の脱硫活性の評価にはチオフェンの水素化脱硫(HDS)反応

を採用した。チオフェンの HDS反応は水素をキャリヤーガスとするパルス反応器を使用し，反

応温度4000C，触媒量は50mg，チオフェン注入量は 2μlの一定条件で行った。チオフェンの脱

硫率は反応前後のチオフェンのピーク面積より求めた。

3.結果と考察

3. 1 MO(CO)6/HY触媒の HDS活性

図IにCVD法で調製した Mo(CO)./HY触媒によるチオフェンの HDS反応の結果を示す。な

お，図中には比較のために， HYにMo03を含浸法で担持した Mo031HY触媒(Mo03担持量:

5wt%)およびMoO，/AI20， (Mo03 t旦持量 :7.5wt%)の結果も同時に示した。また図 lの結果

をまとめたものを表1に示した。表1にはNaYにMO(CO)6をCVD法で担持した MO(CO)5/NaY

触媒の結果も示した。

この結果， HDS活性の序列は

MO(CO)6/HY(CVD法)>Mo03/HY(含浸法)

> MoO，/ AI，03 (含浸法)>Mo( CO)61 NaY (CVD法)

となり，酸性担体である HYにMO(CO)6をCVD法で担持して調製した触媒が高いHDS活性を示

すことが明らかとなった。

これまでの我々の研究から，高活性脱硫触媒には高い酸性質と高い水素化能の両者の機能が必

要であることが明らかとなっている九
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Fig.l HDS of Thiophen巴 overMo(CO入/HYCatalysts at 400T 

Table 1 Effect of Carriers and Preparation Methods on Activities 
of Supported Mo Catalysts 

Cat.wt.ニ O.05 g . React.Temp. = 4000C 

HDS Activity(%) 

Catalyst Preparation Method 

25 

Initial Activity" Steady Activityb) 

Mo03/HY Impregnation 50 

MoOa/ Al，03 Impregnation 15 

MO(CO)6/NaY CVD 10 

Mo(CO入/HY CVD 77 

a): Conversion at 1st pulse . b): Conversion at 20th pulse 

CVD Chemical Vapor Deposition 
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したがって， Mo(CO入/HY触媒が高い HDS活性を示す原因は，高活性HDS触媒に必要な高い

酸性質と高い水素化能のいずれの機能も有しているためであると考えられる。 Mo03/HY，

Mo03/ Al20，およびMO(CO)6/NaY触媒がMo(CO入/HY触媒よりも低活性であるのは， HDS触

媒に必要な酸性質および水素化能のいずれかの機能が不十分であるためと考えられる。 Mo03/

HY触媒がMo(CO)./HY触媒よりも低活性であるのは， Mo03は主としてHYの外表面のみに担

ゼオライ卜の細孔内部には担持されておらず， したがって Moの分散度が低いためと考持され，

えられる。また Mo(CO入/NaYが最も低活性であるのは， MO(CO)6の担持に必要なゼオライト

表面上の酸性水酸基の量が著しく少なく， したがって Moがあまり担持されていないためと考え

られる。

さらに， Mo(CO)s/HY触媒はチオフェン HDS反応に対して高い活性を示すが，その触媒活性

はMO(CO)6を担持させる前のHYの処理温度にも大きく影響されることがわかった。図2にHY

の前処理温度と Mo(CO)6担持後の触媒活性との関係を示すが， 300-400oCで前処理した HYに

Mo( CO)6を担持させたときに高い触媒活性が得られることがわかった。このことは HY表面上

にMo(CO入を効果的に担持させるためには， HY表面上の酸性水酸基の量も重要な因子であるこ

とを示している。
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3. 2 Mo(CO)，/MeY触媒のHDS活性

Mo(CO)，/HY触媒はチオフェンのHDS反応に対して高い活性を示すことが明らかとなった。

しかしながら，この系の触媒はパルス回数に対して活性が徐々に低下する傾向にある。そこで，

活性低下を抑制すると同時に，さらに高活性な触媒を開発するために，種々の MeYゼ、オライト

(Me=Ni. Co. Cu. Ag)に対してMo(CO)，を担持した触媒を調製し，チオフェンHDS活性を検

討した。この結果，表2に示すように AgY.CoYに対して Mo(CO)，を担持しても活性の向上は

認められなかったが.CuYおよびNiYでは活性の向上が認められた。また図3に示すように

Mo(CO)，/NiYはとくに高活性であり，この活性はMo(CO入/HYの活性よりも高いことがわか

った。さらに.NiYをあらかじめ水素還元してMo(CO)，を担持して調製したMo(CO)，/NiOY触

媒では図4に示すように，さらに高い安定したHDS活性が得られることがわかった。

Table 2 Tiophene HDS Activities of MeY and Mo(CO)，/MeY Catalysts 
Cat.wt. = 0.05 g. React.Temp. = 4000C 

HDS Activity(%) 
Catalyst 

Initial Activity') Steady Activityb) 

AgY 45 38 

Mo(CO入/AgY 42 48 

CuY 42 28 

Mo(CO)JCuY 58 36 

NiY 63 29 

Mo(CO)JNiY 83 70 

CoY 28 24 

Mo( CO)，/CoY 31 28 

NiMo/ Al203 50 45 

a): Conversion at 1st pulse . b): Conversion at 20 th pulse 
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一方.Mo(CO).!Nioy触媒によるチオフェンのHDS反応の途中でピリジンを2μl注入すると

HDS活性は著しく減少することがわかった。このことは.MO(CO)6/Nioy触媒による HDS反応

では触媒の酸点が大きく関与していることを示している。

さらに，この高活性を示すMO(CO)6/NiOY触媒のチオフェンのHDS活性をNiMolAl203触媒

の活性と比較してみると，図5に示すようにMo(CO).!NiOY触媒はNiMolAl20，触媒よりも高

いHDS活性を示すことがわかった。また.NiMol Al203触媒によるチオフェンのHDS反応では

C，炭化水素のみしか生成しないが.Mo( CO)61ゼオライト触媒ではC1-C，炭化水素成分も生成

し. Mo( CO)61ゼオライト触媒上では明らかに炭化水素の水素化分解反応も進行していること

がわかった。
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Fig.5 Comparison of HDS Activity of MO(CO)6/Nioy Catalyst 
with that of NiMo/ AI，O， Catalyst 
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3. 3 Mo(CO)，1ゼオライト触媒の高活性発現機構

HYまたはMeY(とくにNioy)にMO(CO)6をCVD法で担持して調製したMO(CO)61ゼオライ

ト触媒がチオフェンの水素化脱硫反応に対して高い触媒活性を示すことが明らかとなった。そこ

で，この系の高活性発現機構を明らかにするために HYおよびNioyに吸着したMO(CO)6の赤外

吸収スペク卜ルを観察した。結果を図6. 7に示す。 MO(CO)6/HY触媒では，図6に示すように

Mo( CO)6はHYの酸性水酸基と優先的に相互作用して吸着し，酸性水酸基の吸収はブロードに

なるが，硫化処理後では HY表面上の酸性水酸基が再び回復することがわかった。また.HY上

に吸着した Mo(CO入は硫化処理後MoS2に類似した化合物に変化しているものと考えられる。

したがって.Mo(CO入IHYの硫北処理に伴う表面構造の変化はつぎの(1)~(2)のように考える

ことができる。

Mo(CO).十 nH'02→ Mo'.(0-2)， + (n/2)H2 + 6CO (1) 

Mo'-(O-2)， + (n/2) H2S→ MoS2 類似化合物 +nH-O-2 (2) 

ここで.(0 2)，はゼオライト格子.HO  2は表面酸性水酸基を表す。

このように.HYにMo(CO入をCVD法で吸着させ，その後硫化水素で‘硫化処理すると.HYの

スーノfーケージ内または外表面上に MoS2が高分散した触媒と同じ状態の触媒となり，チオフェ

ンの HDS反応に対して高い触媒活性が発現するものと考えられる。

また，図7にMo(CO).INiY触媒系で与の結果を示す。図7のRスペクトルはあまり明瞭ではな

いが.NiYを水素還元す，ると新たな酸性水酸基が生成し.MO(CO)6は新たに生成した酸性水酸基

と強く相互作用することがわかった。その後硫化処理を施すと酸性水酸基領域の吸収強度が増加

し，酸性水酸基が再び回復することがわかった。

以上のことより.MO(CO)6/Nioy触媒の調製段階では，つぎの (3)~(5)の諸反応が起こって

いるものと考えられる。

Ni2.(0 2)， + H2→ NiO + 2H' 0 2 (3) 

NiO + HO  2 + MO(CO)6→ Mo" (0 2) + (n/2) H2 + Nio + 6CO (4) 

Mo" (0 2)， + Nio + H2S→ NiMo相+nH' 0 2 (5) 

すなわち.MoC CO)，/ HYの硫化後では高い水素化能を有していると思われる NiMoS相がY型

ゼオライトのスーパーケージ内に高分散し，かっNiMoS相の近傍にフレンステッド酸点が共存

した状態になっているため，高いHDS活性を示すものと考えられる。
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3. 4 MO(CO)61ゼオライト触媒上でのチオフェンの HDS反応機権

水素還元した MeYゼオライト触媒上でのチオフェンの HDS反応機構を明らかにするために，

水素還元した NiYCNioy)触媒上に吸着したチオフェンの赤外吸収スペクトルを観察した。結果

を図8に示す。この結果.Nioy触媒上にチオフェンを吸着させると HYにチオフェンを吸着させ

た場合と同様に，酸性水酸基とチオフェンが強く相互作用してチオフェン環の C-S結合の一部

が開裂し，炭化水素種を生成することがわかった。
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a) NiY reduced at 4500C. 
Thiophene Adsorption followed by Evacuation at b) 25OC. c) 1200C. d) 2000C. e) 300OC. f) 4000C 

Fig.8 Infrared Spectra of Thiophene Adsorbed on Nioy 

また，図8のスペクトルを詳細に解析するとチオフェンは Nioy表面に平面状で吸着し，反応

中間体として S=C= CH-CH= CH2なる化学種を生成することが明らかとなった。硫化処理後の
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Mo(CO)./HYまたはMo(CO)./NiOY触媒上でのHDS反応も本質的にはNioy触媒上と同様な機

構で進行するものと考えられる。

したがって.Mo(CO入INioy触媒上でのチオフェンの HDS反応は以下に示す機構に従って進

行するものと考えられる。

[Q;s…l 
"，/Ni y ，:，4- clea¥'age 

C.H.S+Hz一一ーと~ ~T S=C=CH-CH=CHz(a) 
・ ・ ・ 2'-1 Y 2lj./Ni-Mo-S 

/7〆〆〆//〆ノ〆〆/〆J〆〆

zeol i te 

2Hz H~S H2 

¥/τ CHz=CH一CH=CHz(a)¥ fButene+ 
/¥ r  Butene i somers 

hydrodesulfuri- _. 'hydrogenation I Butane 
zation 

Hz 

¥ t- C1一c，けh叫y
hydrocracking 

(6 ) 

この機構において，チオフェンは(5)式に従って生成した B酸点に吸着する。チオフェンがB

酸点，すなわちプロトンと相互作用するとチオフェン環のπ電子系が乱れ，安定なチオフェン環

が不安定となる。その結果，チオフェン分子内の C-S結合が開裂し，反応中間体としての S=C

ニCH-CH= CH， (a)なる化学種が生成する。この中間体は非常に不安定なので水素が共存しない

系では直ちに重合し，炭素質の前駆体となる。しかしながら，硫化した後の Mo(CO)./HYまた

はMo(CO).lNioy触媒のように B酸点の近傍に水素分子の解離能を有する MoS，相が存在する

と，これらの金属硫化物表面で水素分子が解離し，水素原子を生成する。生成した水素原子が直

ちに反応中間体である炭化水素化学種を攻撃し.H，Sおよびブタジエンを生成し.HDS反応が進

行する。一方，生成したブタジエンあるいは C4炭化水素は触媒の B酸点上で分解し • C1-C3の低

級炭化水素を副生する。このように，チオフェンの HDS反応に対する硫化後の Mo(CO ).1 Nioy 

触媒は，水素化能と酸性質を有する二元機能触媒として作用すると考えられる。

また.HDS反応中において Mo(CO).I Nioyから生成する NiMoS相はゼオライトのスーパー

ケージ内に高分散した状態になっているものと考えられる。したがって，硫化処理後の
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Mo(CO)./NiOY触媒によるチオフェンのHDS反応は模式的には図9のように表現することがで

きるものと考えられる。

H2ク

HzS 
+ 

C1剣 C1Hydrocarbons 

Fig.9 A Model of HDS、ofThiophene over MO(CO)6/Nioy Catalyst 

4. まとめ

本研究ではゼオライトを担体素材として採用し，ゼオライトを担体とする高活性ゼオライト担

持Mo触媒を Mo(CO)，を用いる CVD法により分子・原子レベルで調製することを試みた。この

結果， CVD法で調製したゼオライト担持Mo触媒(とくに Mo(CO)./NiOY)は実用触媒である

NiMo/ Al203触媒よりも高いHDS活性を示した。したがって，ゼオライトを担体とする脱硫触

媒はアルミナ担持の脱硫触媒に代わる新しいタイプの脱硫触媒になり得る可能性を有しているも

のと考えられる。また，ゼオライトをベースとする脱硫触媒の開発では，分子・原子レベルでの

触媒調製が可能であると同時に，より高活性な脱硫触媒の設計のための指針を得ることができる

ものと考えられる。
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