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有機硫黄化合物の分解反応性に関する研究（その3）

　　　　一一脱硫触媒上での有機硫黄化合物の水素化分解反応性一

杉 岡正敏’；（．青村和
　　（昭和48年10月30日受理）

夫幹

　　Studies　of　the　Cracking　Reactivity　of　Organic

　　　　　　　　　　　Sulfur　Compounds　（Part　3）

一Hydrocracking　Reactivity　of　Organic　Sulfur　Compounds

　　　　　　　　　　　　on　Desulfurization　Catalysts－

　　　　　　　　Masatoshi　SuGloKA　and　Kazuo　AoMuRA

　　　　　　　　　　　　　　　（Received　October　30，　1973）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　The　hydrocracldng　reactivity　of　various　organic　sulfur　compounds　on　the　desulfurization

catalysts　such　as　Co－Mo－Al　and　NiS－SA　was　investigated　with　a　pulse　reactor．

　　　The　order　of　the　hydrocracking　reactivity　of　organic　sulfur　compounds　on　these　catalysts

in　the　range　of　3000C－4000C　were　as　follows：

on　Co－Mo－Al　catalyst，

　　　　　　　　　　　　　（cH3）2s〈　el：，J”　〈（c2H：）2S〈（n－C3H，）2S〈（C6Hs）2S〈（n－C4He）2S

on　NiS－SA　catalyst，

　　　　　　　　　　　　　（：sJP　〈（CH3）2S　〈　（C2Hs）2S　〈（CGHs）2S　〈　（n－C3H7）2S　〈　（n－C4Hg）2S

　　　　The　order　of　hydrocracking　reactivity　of　these　sulfur　compounds　on　these　two　catalysts

were　similar　to　each　other．

　　　　Further，　linear　relationships　were　observed　between　the　logarithms　of　the　apparent　first

order　rate　constants　in　the　hydrocracking　of　these　sulfur　compounds　on　these　desulfurization

catalysts　and　the　bond　dissociation　energy　of　the　c－s　bond　in　these　molecules　as　shown　in

the　following　equation　；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　log　le　＝：　c，　一　c2D（c－s）／2，303　Rrr

where　ci　and　c2　are　constants．

　　　　From　these　results，　it　was　considered　that　the　hydrocracking　reactivity　of　organic　sulfur

compounds　in　petroleum　on　desulfurization　catalyst　can　generally　be　expressed　by　the　bond

dissociation　energy　of　the　c－s　bond　of　organic　sulfur　compounds．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　　　言

　著者らは石油中に含まれている有機硫黄化合物の分解反応性が有機硫黄化合物の分子のどのよ

うな特性困子で支配されているかを解明するため，これまでに無触媒下における脂肪族メルカプ
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タン類の熱分解反応性D，三体酸触媒上での脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の接触分

解反応性2）などを検討してきた。この結果，脂肪族メルカプタソ類の熱分解反応性はメルカプタ

ン分子中の。－s結合の強さに依存していることが明らかとなり，一方，固体酸触媒であるシリカ

・アルミナ（SA）上での脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の接触分解反応性はメルカプ

タン分子およびスルフィド分子より生成するアルキルカルボニウムイオンの安定性に依存してい

ることが明らかとなった。

　本報告は有機硫黄化合物の熱分解および接触分解よりもさらに反応が複雑であると考えられる

脱硫触媒による有機硫黄化合物の水素化分解の場合において，有機硫黄三舎物の水素化分解反応

性が分子のどのような特性困子で支配されているかを検討したものである。この結果，有機硫黄

化合物の脱硫触媒上での水素化分解反応性は主として分子中の。－s結合の解寓i＃エネルギーによっ

て整理されることが明らかとなった。

2．　実 験

　2．1　実験装置および実験方法

　実験は回報2）と同様に水素をキャリヤーガスとするパルス反応器を使用して行なった。実験方

法も前野2）と同様である。なお，本報告での実験は比較的高沸点の有機硫黄化合物も扱う関係上，

分離カラムとしてミリコンDC－5501．5　mを使用した。

　2．2触　　　　　媒

　本報告で用いた脱硫触媒は現在広く重質油の水素化脱硫に使用されているGirdler社のコバル

ト・モリブデン・アルミナ触媒（Co－Mo－Al）と著者らが調製した硫化ニッケル・シリカ・アルミ

ナ触媒（NiS－SA，　NiSの二三貴は30　wt％）である。なお，いずれの触媒も使用前に450。C，4時

間反応管中で水素還元したのち反応に供した。

　2・3　試　　　　　料

　本報告で用いた有機硫黄化合物は　Ethylmercaptan　（EM），　iso－Propylmercaptan　（iso－PM），

n－Butylmercaptan（n－BM），　Phenylmercaptan（PM），　Benzylmercaptan（BM）などのメルカプタ

ン類，Di－methy1sulfide（DMS），　Di－ethylsulfide（DES），D－7z－propyl’sulfide（D－n－PS），　D－n－butylsulfide

（D－n－BS），　Di－phenylsulfide（DPS）などのスルフィド類およびThiophene（THP）である。いず

れも市販1級品または特級品をそのまま用いたが，これらの試料をガスクロマトグラフで純度を

調べたところ不純物は無視し得る程度であった。

3．異　験　結　果

　3・1　種々の有機硫黄化合物の水素化分解における分解温度と分解率との関係

　キャリヤーガスである水素流速25　m／／min，試料注入量2〆の一定条件で，　Co－Mo－Alおよ

びNis・SAによる種々の有機硫黄化合物の水素化分解における分解温度と分解率との関係を検討

した。なお，触媒量はCo－Mo－Alのときは0．209，　NiS－Sへのときは0．059である。水素化分

解の生成物はスルフィド類では炭化水素とメルカプタンであったが，チオフェンでは炭化水素

（ほとんどがブランとブタン類）であり，スルフィド類およびメルカプタソ類は生成しなかった。

しかしながら，メルカプタソ類の水素化分解では水素化分解と同時に不均化反応が起こり，かな

りの量のスルフィド類が生成した。このため，これらの脱硫触媒上でのメルカプタソ類の水素化

分解反応性の研究を行なうことができなかった。したがって，本報告では水素化分解以外の副反

応が起こらなかったスルフィド類とチオフェンの水素化分解反応性を研究した結果を示す。
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Table　1　Hydrocracl〈ing　of　organic　sulfur　compounds　on　Co－Mo－Al　catalyst

　　　　　　Catalyst　weightww－O．20　g，　Carrier　gas　（H2）　fiow　rate　＝25　ml／min

　　　　　　Sample　injection＝　2　pt1

209

Reactant

DMS

，。m畿舗・・）Co磐on（／e　×　！0－2ml／g　min）［Reac・・ntt，m譜藍甜℃）Co盤lion（蓋藩。）

360

380

400

420

440

O．16

0．22

0．31

0．49

0．66

o．2e

O．31

0．46

0．83

1．35

D－n－BS

300

320

340

360

O．65

0．76

0．86

0．95

！．30

1．68

2．46

3．75

DES

340

360

380

400

420

440

O．53

0．65

0．73

0．77

0．84

0．9！

O．94

1．30

！．61

1．84

2．29

3．01

THI）

360

380

400

420

440

0．15

0．19

0．24

0．30

0．37

O．20

0．26

0．35

0．44

0．58

320 0．56 1．01
320 0．75 1．71

340 0．66 1．．33

D．π．BS DPS 340 0．81 2．04
360 0．77 1．81

360 0．91 2．94
380 0．86 2．46

Table　2　Hydrocracking　of　organic　sulfur　compounds　on　NiS－SA　catalyst

　　　　　　Catalyst　weight＝：O．05　g，　Carrier　gas　（H2）　flow　rate＝25　mlfmin

　　　　　　Sample　injection＝2　fxl

・・a・・…i、。m鎚職・。）Co饗on（／e　×　！0－2ml／gmin）i・・a…nl

DMS

DES

D－n－PS

380

400

420

440

460

O．15

0．19

0．32

0．39．

O．48

O．82

1．05

！．93

2．48

3．26

320

340

360

380

400

O．04

0．23

0．30

0．38

0．51

O．24

1．32

1．76

2．39

3．63

280

300

320

340

360

O．15

0．1｛

O．32

0．47

0．63

O．82

’1　．04

1．93

3．20

4．91

D－n－BS

DPS

”rHl’

　　R6’t（6’｛’i’6ri　Conversion　ie　x　IOre2
telp／1？／gg，ey，g　g－yature（e－C）　6．grww）．．．rm1II．uUsmll121／g　min）

300

320

340

360

O．42

0．56

0．66

0．78

2．69．

4．1，0

5．39

7．56

380

400

429

440

46e

O．50

0．59

0．71

0．77

0．82

3．47

4．46

6．17

7．34

8．53

420

440

e．20

0．30

1．14

1．76

　表1，2と図1，2にCo・Mo－AIおよびNiS－SAによるスルフィド類とチオフェンの水素化分

解における分解温度と分解率との関係を示す。なお，表1，2に示した分解率は触媒活性が十分

に安定し，定常的な活性を示したときの値である。これより，これらの有機硫黄化合物の水素化

分解において分解率は分解温度の上昇とともに単調に増加する傾向にあることがわかった。
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　　　of　organic　sulfur　compounds　on　NiS－SA　catalyst

4．　考 察

　4．1　水素化分解反応速度

　前報ら2）において，脂肪族メルカプタン類の熱分解反応および固体酸触媒であるSAによる脂

肪族メルカプタン類，スルフィド類の接触分解反応を・Rルス反応器で行なった場合でも近似的に

一次不可逆反応式で整理できることを示した。そこで，本報告での水素化分解反応は多貴の水素

存在下で行なっているので，水素化分解反応を近似的に有機硫黄化合物に対する一次不可逆反応

式で整理できるものと考えた。そこで，スルフィド類とチオフェンの水素化分解に対して次式の

一次不可逆反応式を適用して見かけの速度定数をもとめて表1，2に示した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　伝昂1・｛・／（・一x）｝　　　　　　　（・）
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　ここで，Fはキャリヤーガス流速（ml／min），　Wは触媒激（g），κは分解率（一）である。

　また，表1，2に示した見かけの速度定数のアレニウスプロットを行なったのが，図3，4であ

る。いずれの脱硫触媒上においても，スルフィド類とチオフェンの見かけの速度定数たのアレニ

ゥスプPットはよい直線性を示しているので，水素化分解反応は近似的に一次不可逆反応として

取り扱えるものと考えられる。さらに，図3，4に示したアレニウスプロットより水素化分解反応

の見かけの活性化エネルギーおよび頻度郎子をもとめると，それぞれのスルフィド類とチオフ。，

ソの見かけの速度定数は次式で表わされることがわかった。

　Co．Mo－Al．しでの．見かけの速度定．数



212

DMS，

DES，

D－n－PS，

D一フ¢BS，

DPS，

’rltlP，

杉岡正敏・町村和夫

le＝2．57　×　10S　exp　（一20．900／RT）　（ml／g　min）

le　＝：5．50　×　！05　exp　（一　10．600／RT）

1｛＝1．38　×　！06　exp　（一11．300／RT）

le　＝8．70　×　106　exp　（一1．7．．700／RT）

le　＝8．90　×　106　exp　（一13．ooo／R’r）

le　＝4．38　×　106　exp　（一15．900／RT）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

（7）

6

Nis－SA上での見かけの速度定数

DMS，

DES，

D－n－PS，

D－n－BS，

DPS，

THP，

le　＝　2．09　×　107　exp　（一　！6．200／RT）

fe　＝　3．30　×　106　exp　（一12．400／RT）

le　＝＝　2．82　×　108　exp　（一　！6．700／RT）

k＝2．45　×　107　exp　（一13000／RT）

fe　＝＝　5．35　×　105　exp　（一　！9．400／RT）

k＝＝　7．60　×　107　exp　（一　18，500／RT）

（8）

（9）

（10）

（1！）

（12）

（13）

　4．2　脱硫触媒上での水素化分解反応性の序例

　脱硫触媒上でのスルフィド類とチオフェンの水素化分解は約300～400。Cの温度範囲で行なっ

ているので，4．1で示した見かけの速度定数の式から，300，350，400。Cの各温度におけるこれ

らの有機硫黄化合物の水素化分解反応性logんをもとめて表3に示した。表3より，実験を行な

った温度範囲におけるこれらの有機硫．黄化合物の水素分解反応姓ばつぎの順序であることがわか

った。

　　　　　　　　Table　3　Hydrocraclcing　of　organic　sulfur　compounds　on　Co－Mo－Al

　　　　　　　　　　　　and　NiS－SA　catalyst

Catalyst
Reaction
temperature　lww’ww”’um””’

　（OC）L饗黛．　DES

log　le　（ml／g　min）

D－n－PS　D－n－BS　DPS THP

Co－riy（［o－Al

NiS－SA

300

350

400

300

350

400

O．41

’1　．07

！．52

！．65

1．97

2．25

2．09

2．48

2．8！

1．88　1．99

2．07　P．．39

2．45　2．73

O．96

！．27

！．57

！．！4

1．65

2．06

1．79

．9．．18

．9．．49

2．43

2．83

3ユ7

2．08

．9．．59

3．o．p．

2．14

2．43

．P．．68

O．82

1．39

1．87

　Co－Mo－Al上での水素化分解反応性

　　　　　　　　　　　　DMS　〈　THP〈　DES　〈　D－n－PS　〈　DPS　〈　D－n－BS

　Nis－SA上での水素化分解反応性

　　　　　　　　　　　　THP　〈　DMS　〈　DES　〈　DPS　〈　D－n－PS　〈　D－n－BE

　これより，これらの有機硫黄化合物の水素化分解反応性はCo－Mo－A1とNis－SA上において

もほぼ同じ序列であり，脂肪族スルフィド類の水素化分解反応性に関しては両者の触媒上では完

全に一致していることがわかった。

　4．3　水素化分解反応性log　Jcと。－s結合の解離エネルギーD（c－s＞との関係

　前報1）での無触媒下での脂肪族メルカプタン類の熱分解反応性の研究において，熱分解反応性

はメルカプタン分子中の。－s結合の解離エネルギーD（c－s）と直線関係にあり，熱分解反応性は

。－s結合の強さで支配されていることが明らかとなった。そこで，圃体触媒を使用した場合でも

有機硫黄化合物の分解反応性は。－s結合の解離エネルギーで一般的に整理できるか否かを検討す
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Table　4　Relationship　btween　Taft　aee　ancl　boncl

　　　　　　　　clissociation　energy　of　c－s　bond　in

　　　　　　　　mercaptan　and　sulfide　molecules

RSH D（c－s）eaie　＝　15．74　a：！　十　74．21

R aN D（c’s）obs D（c－s）eale

　　CH，　O
　c，Hs　一〇．loe

i2－C3H7　一〇．115

iso－CsH，　一〇．200

n－C4Hg

sec－C4Hg

tert－C4Hg　一〇．320

74．2　Kcal／mo1

73．4

72．1

7e．6

一〇．130　unl〈nown

－O．2！0　unl〈nown

　　　　　　　69．4

74，2　Kcal／mo1

72．6

72．4

7L1

72．2

70．9

62．2

RSR D（c－s）caic＝：44．43　aec一十73．49

R σ曇 D（c－s）obs D（c－s）c［tic

　　H

CH，

C2H，

n－C．3H7

7・t－C，Hg

　O．49　95．3　Kcal／mol

　O　73．2
－O．100　69．3

－O．115　unknown

－O．130　unknown

95．3Kcal／mo1

73．5

69．1

68．4

67．7

るため，前報2）で示したSA上での脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の接触分解反応性

log　leとメルカプタン分干およびスルフィド分子中の。－s結合の解離xネルギーD（c－s）との関係
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を検討した。この結果，図5，6に示されるように，いずれの分解温度においてもlog　kとD（c－s）

との間に直線関係が成立することがわかった。すなわち，有機硫黄化合物の分解反応姓は無触媒

および触媒存在下のいかんにかかわらず，また，分解反応の機構が推定不可能であり，したがっ

て，分解反応機構に関連した分解反応性を支配している因子の推定が不可能であったとしても，

一一 ﾊ的に有機硫黄化合物の分子中の。－s結合の解離xネルギーD（c－s）で整理できることを示唆

しているものと考えられる。なお，図5，6で用いた。－s結舎の解離エネルギーの偵は，前報1）

の熱分解反応性の研究の場合に行なったと同様にして算出した。すなわち，Franklin3）らが電子

衝撃法でもとめたD（c－s）とメル

カプタンおよびスルフィドの分子

中において硫黄原子に隣接してい

るアルキル基の電子供与度の尺度

であるTaft　o＊4）との間には図7

に示されるような直線関係が成立

することを見い出したので，この

直線関係を最少自乗法により数式

化し，未知のメルカプタソおよび

スルフィドのD（c－s）の値を既知

のアルキル基のTaftび＊の値より

算出した。このような方法で算出

した来知のメルカプタンおよびス

ルフィドのD（c－s）の値を表4に

示した。なお，TRP，　DPSに対

してはこのような方法は適用でき

ないでD（c－s＞の値は明らかでは

ない◎

　そこで，D（c－s）の値が既知であ

る脂肪族スルフィド類について脱

硫触媒上での水素化分解反応性

log，　1｛とC－S結合の解離エネルギ

ーD（c－s）との関係を検討したと

ころ，図8，9に示すように両者

の触媒においてもlog　kとD（c－s）

との閥には直線関係が成立するこ

とがわかった。したがって，脱硫

触媒上での脂肪族スルフィド類の

水素化分解反応性はスルフイド分
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　　　hyclrocracl〈ing　of　aliphatic　sulficles　on　Co－Mo－Al

　　　catalyst
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Fig．　9　Relationship　between　D（c－s）　ancl　log　le　in　the

　　　hyclrocracking　of　aiiphatic　sulfides　on　NiS－SA

　　　catalyst

子中のC－S結合の解離エネルギー1）（C－S）で整理でき，水素化分解反応性は次式で表わせること

が明らかとなった。

　　　　　　　　　　　　　　｝og　k＝：c1一。2　D（c－s）／2，303RT

ここでCl，　C2は定数である。

　このことより，脱硫触媒上での有機硫黄化合物の水素化分解において，水素化分解反応性は触
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媒の種類によらず，有機硫黄化合物の分子中の。－s結合の解離エネルギーD（c－s）で一一般的に整

理できるものと考えられる。また，脱硫触媒上での有機硫黄化合物の水索化分解反応性log　leが

1）（C－S）で整理できることより，有機硫黄化禽物の水素化分解反応の律速段階は分子中のC－S結

合の解裂にあると考えられる。

5．総 括

　Co－Mo－AlおよびNis－SAなどの脱硫触媒上での種々の有機硫黄化合物の水素化分解反応性に

関する研究を行ない，つぎの知児を得た。

　！・脱硫触媒上でのメルカプタン類の水素化分解では水素化分解と同時に不均化反応がかなり

進行しスルフィド類が生成するので，メルヵプタン類の水層化分解反応性を検討することができ

なかった。

　2．脱硫触媒上でのスルフィド類およびチオフェンの水素化分解の見かけの一次速度定数の対

数log　leの値より，水素化分解反応性はつぎの序列であった。

　CoMo・A1上での水素化分解反応性の序列

　　　　　　　　　　　II　MS　〈　THP　〈　］1　F　S　〈　1）一n－PS　〈　DPS　〈　D－n－BS

　Nis－SA上での水理化分解反応性の序列

　　　　　　　　　　　THP　〈　DMS　〈　DES　〈　DPS　〈　D－n－PS　〈　D－n－BS

　これより，脱硫触媒の種類が変っても水索化分解反応性の序列はほぼ岡じであることがわった。

とくに，脂肪族スルフィド類に関しては爾者の触媒上での序列は完全に一致した。

　3．SA上での脂肪族メルカプタソ類およびスルフィド類の接触分解反応i生109々は分解反応

機構に関係なくメルカプタンおよびスルフィド分子中のC－S結合の解離・LネルギーD（C－S）で整

理できることが明らかとなったので，闘体触媒一ヒでの有機硫黄化合物の接触分解反応性は一一一般に

分子中のC－S結合の角皐離エネルギーD（C－S）で整理できるものと推察された。

　4．　そこで，脱硫触媒上での有機硫黄化合物の水母化分解反応性10gんと。－s結合の解離x・ネ

ルギーD（c－s）との関係を検討するため，D（c－s＞の値が明らかである脂肪族スルフィド類の水素

化分解反応性とD（c－s）との関係を検討した。この結果，脱硫触媒上での脂肪族スルフィド類の水

素化分解反応性log々は。－s結合の解離エネルギーD（c－s）と嚢鉦線関係にあることがわかった。

　5．　以上のことより，脱硫触媒上での有機硫黄化合物の水素化分解反応性は一般に分子中の

。－s結合の解離エネルギーD（c－s）で整理することができるともの考えられた。

　終りに，本研究の一部に協力していただいた堀川階聖君（現在日本鋼管勤務）に感謝します。
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