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北海道大学工学部研究報告
第114号　σ昭禾058年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Englneering，

　Hokkaido　University，　No．　II4　（1983）

　　　　　　　　モリブデン系脱硫触媒の研究（第1報）

酸化モリブデン触媒によるチオフェンの水素化脱硫反応

杉岡正敏　青村和夫
　　　　　（昭和57年12月27日受理）

Studies　o簸　腋olybdenum　Desu翌furization　Ca宅a蓋ys詫s　（Part　1）

　　　　　　　　　H：ydrodesu濃f饗riza重量。鍛　of　thiophene　over

　　　　　　　　　　　　　　Molybdenum　Oxide　Catalyst

Masatoshi　SuGloKA　and　Kazuo　AoMuRA
　　　　（Received　December　27，　1982）

Abstracも

　　　The　hydrodesu｝furization　of　£hiophene　over　molybdenum　oxide　catalyst　at　400“c

was　carried　out　by　use　of　a　conventional　pulse　microcatalytic　reactor．　The　complica－

ted　activity　changes　of　the　catalyst　against　tke　pulse　number　were　observed　in　the

hydrodesulfurization　of　thiophene．　The　activity　changes　against　the　pulse　Rumber

stroRgly　depended　on　the　reduction　coRditions　of　the　catalyst．

　　　A　hypothesis　in　which　molybdenum　oxysulfide　species　were　formed　on　the　catalyst

surface　in　the　hydrodesulfurization　of　thiophene　were　proposed．　The　following　change

of　the　catalyst　surface　by　reduction　a1｝d　s疑1飼atio無during　the　hydrodesulfurizatlon　was
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　母

assumed　in　this　paper　；

　　　　　　　　reduct圭on　　　　　　　　　　　　　su茎負da毛ion　　　　　　　　　　　su茎昼datio！｝

　MoO，一MoO，mm．一MoO．S．一MoS，
　oxide　　　　　　　　lower　oxide　　　　　　　　oxysul飼e　　　　　　　　　s疑1丘de

1．緒 言

　現在石油の水素化脱硫反応はCoO－MoOゴA1203およびNiO－MoO3－A1，03系触媒を用いて広く

工業的規模で行なわれているが，水素化脱硫反応に対するこれらの触媒作用機構に関しては現在

なおも不明な点が多く残っている。本研究ではMo系脱硫触媒の作用機構を明らかにするために，

脱統触媒の主体と考えられている酸化モリブデンを触媒としてチオフェンの水素化脱硫反応を行

ない，とくに脱硫反応中のMoO3触媒の構造変化，水素還元条件と活性の経時変化などに着臼し

て，水素化脱硫反応を促進している触媒表面の化学種について検討した。
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2．実 験

　2．1　巽験装置および方法

　チオフェンの水素化脱硫反応は水素をキャリヤーとする通常のパルス反応器を用いて行なった。

生成物の分離にはTCP（Tricresyl　phosphate）カラム5m（30～60　mesh）を90℃で使用した。

反応管は内径4mmのパイレックス製U丁丁であり，原料チオフェンはガスクロマトグラフの試

料注入口よりマイクロシリンジで2μ注入した。チオフ＝ンの脱硫率は脱硫前後のチオフェンの

ガスクUマトグラムのピーク面積よりもとめた。なお，本研究でのチオフェンの水素化脱硫反応

は触媒量0．30g，反応温度400℃，キャリヤーガス流速30　ml／min（STP）の一定条件で行なった。

　2．2触媒および試薬

　本研究で触媒として使用した三酸化モリブデン（MoO3）は和光純薬社製一級試薬を600℃で4

時間空気中で焼成したものである。このものはX線解析によりMoO3であることを確認した。チ

オフ＝ンは半井化学社製特級試薬をそのまま用いたが，ガスクロマトグラフでの分析では不純物

は無視し得る程度であった。

3．実験結果と考察

　3．1脱硫活性の経時変化

　種々の還元濃度および還元時間で水素還元処理した酸化モリブデン触媒によるチオフェンの水

素化脱硫反応におけるパルス回数と脱硫率との関係を図1，2に示す。この結果MoO3の水素還元

温度および還元時問が変化するとパルス圃数に対するチオフェンの脱硫率は複雑に変化すること

がわかった。このことは脱硫反応に使用する前の酸化モリブデンの還元状態がその後の脱硫反応

の経時変化に大きな影響を及ぼすことを示している。また水素還元温度および還元時閲を変えた

実験において，脱硫率の経時変化は大きく異なるが，いずれの場合においても最高の脱硫率およ

び最終的な脱硫率にはそれ程大きな差異がないことがわかった。このことは酸化モリブデンは水
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素化脱硫反応中に還元と硫化の処理を受け，その結果複雑な活牲の経時変化を示すが，最高の活

性と最終的な活性を示す触媒の表面構造はいずれの水素還元処理条件から出発してもほぼ同じ状

態にあるものと推察される。

　3．2　触媒の水素還元処理による構造変化

　つぎに水素還元濫度の違いにより酸化モリブデンの構造がどのように変化するかを検討するた

めに，種々の騰勢で4時間水素還元処理したMoO3の購造をX線回折で調べた。その結果を表1

に示す。これより水素還元確度が上昇するにしたがいMoO，は水素還死されより低級なモリブデ

ン酸化物に変化することがわかった。一般にモリブデンの酸化物のうち最も安定な状態はMoO3で

あり，MoO3を470℃で水素還元すると低級酸化物であるMoO、に変化し，さらに500℃以上で水

素還元するも金属モリブデンにまで還元されると報告されている。1）またMoO3を高温で水素還元

すると黒褐色のMo20、が得られるとも報告されている。本研究においても還元前のMoO3の色は

薄黄緑色であったが，420～450℃で4時間水素還元した触媒は黒色となった。これはMoO3の一

部が低級酸化物であるMoO2に還元されたためであると考えられる。ところが500℃以上で還元

すると触媒の色は黒輝色となった。このことよりMoO3を500℃以上で水素還元するとMoO3は

Mo20、あるいは金属Moに還元されているものと考えられる。

Tab｝e　1　ldentified　species　of　MoO3　reduced

　　　　at　various　reduction　temperature　by

　　　　X　ray　analysis．　Reduction　time＝4hr．

Reduction

狽?ｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）
Ident玉丘ed　species

420 MoO3
450 MoO3
500 MoO2，　MoO3
520 MoO2，　MoO3

550 MoO2
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　またMoO3の水素還元でMoO2が生成する過程にはMo4011，　Mo8023，　Mo9026などの種々の非

化学：量論的な低級酸化物が存：在するといわれている3）そこでそれらの非化学量論組成の低級酸化

物をMoO，一x（0＜X≦1）で表わすと，450～500℃で還元された触媒はMoO3．xで示すことができ

る。したがって，MoO、の水素還元において還元温度の違いにより，つぎに示すような過程でMoO，

が還元されてゆくものと考えられる。

　　　　　　　　M。0、塾M。O、．。二型M。、0、ある、、はM。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（O〈×Sl）

　3．3パルス園数による触媒の構造変化

　種々の還元状態にある酸化モリブデンを触媒としてチオフェンの水素化脱硫反応を行なうと，

図1，2に示したようにパルス回数に対して脱硫率は複雑に変化することがわかった。これは酸化

モリブデンの表面がチオフェンあるいはチオフェンの分解生成物である硫化水素で硫化され，MoO3

表面に硫化モリブデン（MoS2）あるいはモリブデンオキシ硫化物3」（MoOxSY）が生成するためと

考えられる。そこで500℃で4時間水素還元した酸化モリブデン触媒でチオフェンの水素化脱硫を
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Fig．　3　Estimation　of　surface　structure　of　Mo　catalyst　at　the　various

　　　stages　of　the　pulse　number．　Symbols　（a）一一（d）　represent　the

　　　sampling　position　of　catalyst　for　X　ray　analysis．　MoO3　was

　　　reduced　at　5ee“C　for　4　hr．

Table　2　ldentified　species　of　Mo　catalyst

　　　　sampled　at　various　stages　of　the

　　　　pulse　number．

Samp蕪ng　position＊ Iden£i銭ed　species

（a）

ib）

ic）

id）

MoO2，　MoO3

loO2，　MoO3

loO2，擁003
loO2

＊　Sampljng　position　are　represented　in　Fig．　3．
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行ない，eq　3の（a）～（d）の各段階で触媒をとり出してX線解析で触媒の構造を調べたが，モリブデ

ン硫化物およびオキシ硫化物の存在を確認することはできなかった。

　一t一一t・・方，曽谷らは含水酸化モリブデン（MoO3，2　H，O）によるチオフxンの水素化脱硫反応の過

程にモリブデン硫化物の存在を推定し，化学分析，ESCA，　SEMなどの手段を用いて脱硫反応の

途中で含水酸化モリブデン触媒を分析し，触媒表面にモリブデン硫化物が存在していることを認

めている9～6）したがって，本研究ではX線解析で触媒中にモリブデン硫化物およびオキシ硫化物の

存在を確認できなかったが，この原因はこれらの化合物は微結晶あるいは無定形で触媒表面に存

在しているためと考えられる。また彼らは含水酸化モリブデンによるチオフェンの水素化脱硫反

応における触媒の還元と硫化の過程をつぎのように考えている9＞

　　　　　　　　　M・…一旦一ぐ：1　：1：

すなわち，彼らは酸化モリブデンの還元と硫化においてMoO3は容易にMoO2に水素還元される

が，生成したMoO2は硫化され難いので未還元で残っているMoO3が優先的に硫化されてMoS2

に変化するものと考えている。またチオフェンの水素化脱硫反応中における酸化モリブデンの硫

化については，下に示すように（1）チtフェンによる硫化および（H）チオフ＝ンの分解で生成し

た硫化水素による硫化の2通りの場合が考えられる。

　（1）　チオフa：ンによる硫化：　MoO3÷C、H、S＋H，一一→MoS，＋C、炭化水素＋K20　（3＞
（ID硫化水勲。よ硫化，。）C、H、S＋H，璽H、S＋C、一炭化水素（4）

　　　　　　　　　　　　　　　b）　H，S十MoO，一MoS，十H，O　（5）

　讐谷らはMoO3の硫化に対しては（1）の場合のチオフェンによる硫化を考えているが，本研究

では彼らの結果も考慮して，MoO，の水素還元と硫化の過程にオキシ硫化物の存在を仮定してつぎ

のように考えた。すなわち450℃以下で水素還：元された酸化モリブデンの大部分はMoO3の状態

で存在するので，この場合は直接チオフェンで硫化されてオキシ硫化物に変化するものと考えた。

また450～500℃でMoO3を水素還元するとMoO3はMoO3－xで表わされる低級酸化物に変化する

ことを先に示したが，この低級酸化物はチオフェンの水素化脱硫過程でチオフェンあるいは硫化

水素で硫化されオキシ硫化物に変化し，さらにこのオキシ硫化物がチオフェンの水素化脱硫生成

　　　　　　H，　H，O　C，g，S　g，O　H，S　H，O
　　　MOOSthte．e4so”cMOO3－xXMOOxSy－MoS2

（Me｝ybenum　oxide）（Lower　molvbdenum（Molybdenum
oxide） oxysulfide　）

（Molybdenum
sulfide＞

below　4so”c

Cほ｛4S　　　H20

Fig．　4　Estimation　of　the　structure　change　of　MeO3　surface　by

　　　the　reductloR　and　sulfidation　in　the　hydrodesuifurization

　　　of　thiophene．
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物である硫化水素で硫化され，最級的に硫化モリブデンに変化するものと考えた。このように種々

の温度で水素還元された酸化モリブデンが硫化され，オキシ硫化物および硫化モリブデンに変化

する様子を図4に示した。

　また，この酸化モリブデンの硫化による講造変化をパルス回数に対する脱硫率の変化と模式的

に関連づけ園3の図中に示した。すなわち，水素還元処理で生成した低級酸物MoO3－xがチオフェ

ンで硫化されオキシ硫化物に変化したときに最大の脱硫率を示し，このオキシ硫化物がさらに硫

化水素で硫化されて硫化モリブデンに変化した場合に定常的な脱硫活性を示すものと考えた。

　なお，これら酸化モリブデン（MoO、），低級酸化物（MoO3．．x），オキ・シ硫化物（MoOxSY）お

よび硫化モリブデン（MoS2）などの表面化一種はそれぞれ単独で存在するのではなく，それら岡

±が複雑に共存した状態にあるものと考えられる。したがって，ある特定な還元条件および硫化

の過程でどの化学種が主として触媒表面に存在するかによって，チオフ＝ンの水素化脱硫反応に

対する酸化モリブデン触媒の活性が決まるものと考えられる。

4．結 言

　酸化モリブデンによるチオフ＝ンの水素化脱硫反応では，触媒活性の経時変化はMoO3の水素

還元条件によって複雑に変化することがわかった。そこでこの複雑な経時変化の原因を明らかに

するために，MoO，の還元と硫化に伴う触媒の構造変化の過程を検討した。この結果，　MoO3の還

元一硫化の過程において，触媒表面にモリブデンのオキシ硫化物の存在を仮定することによって，

触媒活性の複雑な経時変化を定性的に説明することができた。

　なお，著老らは最近MoS2表面を微量の酸素で酸化し，　MoS2表面上にモリブデンオキシ硫化物

を生成させ2一プロパノールの脱水反応，ブテンおよびシクロプロパンの異性化反応を行なわせる

と，オキシ硫化物は酸性質を有していてこれらの触媒反応に対して高い活性を示すことを明らか

にしている乙）8｝9）したがって今後はMoO3の硫化においてMoO3表面上にオキシ硫化物が存在するこ

とを実証し，その構造と水素化脱硫反応に対する触媒作用を詳細に検討することを計画している。

1）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）
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