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北海道大学工学部研究報告

第114　e（昭和58年）

Builetin　of　the　Facutty　of　Engineering，

Hokkaid・University，　N・．1エ4（エ983）

　　モリブデン系脱硫触媒の研究（第3報）

CoO－MoO，一A120，系触媒によるチオフェン

　　　　　　　　および重質油の水素化脱硫

杉岡正敏　小林栄治＊青村和夫
　　　　　　　　　　　　　（昭和57年12月27臼受理）
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Masatoshi　SuGlol〈A，　Eiji　KoBAyAsHl“　and　Kazuo　AoMuRA

（Received　December　27，　1982）

Abstracも

　　　The　hydrodesulfurization　ef　thiophene　and　heavy　oil　over　CoO－MoO3－A1203　cata－

iysts　were　iRvestigated　by　use　of　a　fixed　bed　catalytic　reactor．　The　catalyst　with

foilowing　composition，　CoO（IOmolO／o）一MoO3（10molO／o）一A｝203（80molO／o），　showed　the　high

catalytic　activity　for　the　hydrodesulfurization　of　thiophene　and　heavy　oil．　The　CoO

－MoO3－A1203　catalyst　presulfidized　at　3500C　showed　a　high　and　stable　aceivity　from　the

initial　stage　of　the　catalytic　reaction，　whereas　the　fresh　catalyst　with　no　presulfidation

showed　a　low　initial　activity　but　its　activity　gradually　increased　as　the　reaction　time

increased．　By　the　treatment　with　ammonium　aqueous　solutioR　and　X　ray　analysis　of

the　catalyst，　CoMoO4　compound　in　the　catalyst　was　assumed　to　be　the　active　species

for　the　hydrodesulftirization．　The　CoO－MoO3－A1203　catalyst　was　poisoned　by　vanadium

（valence　state　IH，　IV　an（i　V）っxine　complexes　an（i　basic　nitrogen　compounds　such　as

pyridine，　quionline　and　oxine．

　　　It　would　seem　reasonable　to　assume　that　the　acid　sites　Qf　the　CoO－MoO3－AI203

catalyst　play　an　lmportant　role　for　the　hydrodesu漁rlzatlon　of　thiophene　and　heavy　oi1．

1．鰭 醤

　近年輸入原独が重質化，高硫黄化するにつれて石油の水素化脱硫技徳は今後益々重要となるも

のと考えられる。これまで石油の水素化脱硫（Hydredesulfurization，　HDSと略記）に関しての

発表論文および特許は膨大な数にのぼり，総説類なども多いさ一s）

　現在石漉のHDSにはCoO－Moe，一A1203系触媒が広く工業的な規模で使用されているが，これ

　　共通講座（化学系）工業分析化学第二講廃
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らの触媒の脱硫活性の発現機構に関してはいまだ不明な点も多く，現在なおも多くの研究が積極

的に進められている。しかしこれまでの観究において同一の脱硫触媒を使用し，触媒特性を広範

囲にわたって多面的に感応した例は比較的少ない。またHDSの研究に市販の脱硫触媒を用いた研

究も多いが，市販触媒の調製にはノウハウも多く，触媒調製条件とHDS活性，触媒組成とHDS

活性などについても明らかにされていない点も多い。

　本研究は現在使用されているCoO－MoO3－A120，系脱硫触媒を広い範圏にわたって調製し，チオ

フェンおよび重質抽のHDSに対する触媒組成と触媒活性および最適組成の触媒の物理化学的性質

を多面的に検討して，高重質，高硫黄原油のHDSを積極的に捉進ずるような新規の高性能脱硫触

媒を開発，設計するための基礎的知見を得ることを自己としてなされた。

2．点 図

　2．豊　実験装麗および巽験方法

　チオフ＝ンおよび重質独のHDSは通常の常圧固定渦流通式反応装置を用いて行った。チオフェ

ンのKDSにおける原料抽は精製ベンゼンに約4．5mol％のチオフェンを溶解させたべソゼンーチ

オフ＝ソ混合液を用いた。重質抽のHDSには三菱石油㈱より提供されたC重独を這いた。チオフェ

ンの鷺DSの脱硫率はガスクロマトグラフによりシクロヘキサンを内部標準物質として反心前後の

チオフェン濃度よりもとめた。C重油の脱硫率は燃焼管法により脱硫前後の硫黄濃度よりもとめた。

　チオフェン，重質油のHDS反応は所定量（約15　g）の触媒を反応管に充填し，反応温度（350℃）

まで窒素ガスを通しながら昇温した。その後水素を10分間50　ml／minの流速で通し，原料油を0．

17　cc／minの速度で供給しHDS反応を開始した。なお｝｛2／チオフェンのモル比は約7であった。

また触媒の還元一硫化処理は約20m1／minの水素流速で5時間水素還元したのち，2vol％のH2－

H2S混合ガスで硫化処理して行った。またチオフェンのHDSには前報6）のパルス反応器も用いた。

　2．　2触媒講製

　本研究で使用したC◎0－MoO3－A120，触媒は共沈法によりつぎの方法で調製した。1　molの硝酸

アルミニウムを11の蒸留水に溶解し28％のアンモニア水を5mJ／minの割合でpH　7．5近くまで

加えて沈殿させ，その沈殿を12時間熟成させた。沈殿を濾過し濾液がpH　7以下になるまで十分

蒸留水で洗浄した。その後沈殿をllの蒸留水に再び分散させた。一方面定量のモリブデン酸アン

モ＝ウムと硝酸コバルトをそれぞれ100m1～20◎mlの水に溶解させておく。蒸留水に分散させた

水酸化アルミニウムにモリブデン酸アンモ＝ウム，硝酸コバルトの溶液の順に麗絆しながら舶え，

均一になったのち28％アンモニア水をpH　7．5近くになるまで徐々に加えて沈殿させた。そのまま

沈殿を2時間熟成し，その後瀬過し十分水洗いした。水洗い後ゲル状の沈殿を多孔板を用いて成

形し，1◎◎℃で約2時間乾燥後550℃で3時間空気中に焼成して種々の組成のペレット状の触媒を

得た。

　2．3　触媒のX線解析

　島津製GX－2型を使用し，粉末法で行った。線源にはCuKevを用いた。

　2．4　アンモニア水による触蝶中のモリブデンの溶出

　60メッシュ以下の触媒粉末を蒸留水に分散させ，pHが約8になるまでINのアンモニア水を

加えた。その後室温で約15時間放置したのち濾過し，200℃で2時間乾燥した。このものを王水

に溶解させ触媒中に残存しているモリブデン量を分析した。

　盤。5　触媒の蓑面穰．細孔容穰，平均細孔径
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　触媒の表面積は通常のBET法を用いて測定した。細孔容積は四塩化炭素の吸着による触媒の重

量増加よりもとめた7！平均細孔径は細孔容積と表面積の関係式よりもとめた乙）

　2．6　触媒の電気伝導度

　電気伝導度測定用セルを用いて，触媒粉末を直径1cmの銀盤に約2mmの厚さにはさんで測定

した。

　2．7バナジウムーオキシン錯体による触媒の被毒

　バナジウムとオキシンとの錯体はモリソソ8｝およびフライザーら9＞の方法によって合成した。こ

の錯体の翫定量をエタノールに溶解させて触媒に舶えたのち，エタノールを蒸発させ100℃で2時

間乾燥して笹野触媒とした。

3．　実験結果と考察

　3．1　触媒組成とチオフmン翼のS

　　　　活性との関係

　表1に種々の組成のCoO－MoO3－A120，

触媒でチオ：7エンのHDSを行った結果を示

した。これより触媒の組成の変化とともに

脱硫活性も大きく変化することがわかった。

図1にアルミナに対するCoO－MoO3（Co／

Moのモル比1）の撞輝北とチオフェンの

HDS活性との関係を示す。この結果金属酸

化物の担持率が2◎～4◎％で脱硫活性が最高

となり，50％以上では低下した。したがっ

て，HDSに使用するCoO－MoO3－AI203触

媒では金属酸化物の担持率が20mo1％含ま

れていれば十分であることがわかった。図

2にCoとMoの割合とチオフェンHDS活

性との関係を示したが，Co／Mo（モル比）

が1で最高の活性を示すことがわかった。

図3は表1に示した触媒組成とチオフェン

の磁）S活性との関係に基づいて三次元ダイ

アグラムを作製したものである。また脱硫

率の等しい点を結んで等脱硫曲線をもとめ

馬鐸に示した。これより60％以上の脱硫率

を示す触媒の組成はごく限られた範囲に存

在することがわかった。

　以上の結果を要約するとCoO－MoO3－A12

03系脱硫触媒を調製する場合にはCo／Mo

（モル比）が約1で，アルミナに撞持する金

属酸化物が20　mol％あればよいことがわかっ

Table　1　gydredesulfurjzation　of　thiop｝？ene　over

　　　　CoO－MoO3一一A1203　catalysts　with　various

　　　　compositions．

　　　Experimental　conditions　：

　　　　　Reactien　temperaturemu350℃

　　　　　W／Fm19．7g・hr／mol，　K2／C4H4S＝7．

Ca宅alyst compositlon （mo｝％）
Conversion寧

A1203 MoO3 CoO
（％）

100 0 0 0

90 5 5 5．1

80 10 10 61．6

80 12．4 6．6 58．5

80 6．6 12．4 53．7

80 4．0 16．0 40．8

80 16．0 4．0 41．1

80 20．0 0 22．5

50 25．0 25．0 63．3

50 33．4 16．6 61．7

50 16．6 33．4 50．3

50 40．0 10．0 61．2

50 10．0 40．0 50．6

50 50．0 0 17．2

50 0 50．0 5．3

20 20．0 60．0 38．1

20 60．0 20．0 49．5

20 40．0 40．0 51．6

20 0 80．0 4．6

20 80．0 0 17．2

0 50．0 50．0 47．9

0 66．6 33．4 43．2

0 33．4 66．6 33．8

0 85．5 1姦．5 30．3

0 14．5 85．5 24．1

0 100 0 19．3

0 0 100 12．8

＊　Average　conversioia　for　3　hr．

た。また，CoO（ユO　mol％）一MoO3（10　mol％）一A120，（80　mo1％）が最も高い脱硫率を示し
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Fig．　3　Three　dimensional　diagram　between　the　cata－

　　　　　　lyst　composition　and　the　catalytic　activity　of

　　　　　　CoO－MoO3－A1203　in　the　hydrodesulfurization

　　　　　　of　thiopheRe．　Numerical　va！ues　in　figure

　　　　　　represent　the　equal　conversion　of　thiophene．

たが，この組成はCoO（9ωt％）一MoO，（18ωt％）一A1203（73ωt％）に相i当し，実用触媒の

組成に極めて近い。以後の実験ではすべてこの組成の触媒を用いた。

　3．2　触媒の予備硫化
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　図4に未処理触媒と還元一硫化処理した触媒のHDS活性の経蒔変化を示した。この結果，未処

理の場合は約2時間の誘導期間が存在し，その後定常活性となった。一方，還元一硫化処理した

ものは誘導期は存在せず，反応時間とともに少し活性が低下した後定常活性を示した。このこと

は還元一硫化された触媒は初期活性も高く長時聞活性を維持できる比較的安定な触媒となること

がわかった。また図2にCo／Mo（モル比）＝＝　O～2の範囲の触媒を還元一硫化処理した場合の結果

も同時に示したが，いずれも未処理のものよりも高い活性を示すことがわかった。

　3．3触媒の活性化学種

　表2にアンモニア水に溶解したモリブデンの割合を示したが，MoO3－A120，触媒よりもCoO

－MoO3－A1203触媒の方がアンモ＝アで溶出しやすい形で存在しているモリブデン量が多いことが

わかった。また図5にアンモニア水での処理前後のCoO－MoO，一A1203触媒によるチオフェンHDS

の経時変化を示した。この結果アンモニア水処理によってモリブデンが65．6％も溶出したのにも

かかわらず，脱硫率はわずか10％程度低下しただけであった。このことはCoO－MoO3－A1203触媒

においてCoOとMoO3との反応によって生じたアンモニア水に不溶なある種の化合物が主として

HDS反応を二進していることを示唆している。そこで触媒申の活性種を開らかにするために触媒

のX線解析を行った。しかしながらX線回折では明確な團折線は得られずブロードな非晶質特衡
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　　　and　without　sulfiding．
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5

Table　2　Treatment　of　MoO3－A1203　and　CoO’MoO3－A1203

　　　　catalysts　with　ammonia　aquous　solution．

Be董ore　treat磁e益t　wi癒

≠高高盾獅奄＝@aq．　solution

After　treatment　with

≠高撃獅盾獅奄＝@aq．　SO歪utlOn

A120386mo茎％

loO3　14瓢ol％
醗00334。8％　dissolved

A玉，0380mol％

ｹ00310mo正％
boO　10mol％

MoO365．6％　dissolveδ
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な回折線しか得られなかった。

　一方，アルミナの入っていないCoO－MoO3触媒ではCoMoO，の存在が認められ，このCoMoO・

の絹対強度とHDS活性とはよく対応していた。したがって，　CoO－MoO3－A1203触媒においては

アルミナが多量に存在するためCoMoO、の存在を確認することができなかったが，　CoO－MoO3－A12

03触媒においてもCoMoO、のような化合物がHDS反応を促進しているものと考えられる。

　3．毒　触媒の物理的性状

　つぎにCoO－MoO3－A1203触媒の物理的性状を検討した。　BET法で測定したCoO－MoO3－A12（）3

触媒の表面積は174m2／gであり，細孔体積は0．

253　ml／gであった。また細孔径の異なるノートン

社のアルミナを用いて含浸法でCoO－MoO3－A1203

触媒を調製し，平均細孔径とチオフェンHDS活性

との関係を検討した。結果を図6に示した。この

結果，HDS活性は平均細孔径が100　A付近で最：大

となった。重質油の1｛DS活性は触媒の細孔径が

250A付近で最大となると言われているが，この原

品は重油中の硫黄化合物はチオフェンなどよりも

分子径が大きいためより大きな細孔が必要となる

ためと考えられる。

　つぎにMoO3，　MoO，一Al，03，　CoO－MoO，，　CoO

－AI203およびCoO－MoO，一A1203などの触媒の導

電率を測定したが，MoO3，　CoO－MoO，　h・よびCoO

－A1203などは1．1×10　7～1．8×10　7Ω一lcm－1の導

80

G．“

一一@60
．箋

鶏

雲40
琴

v

　20

o

　100　200　300　H　1176

Average　pore　size　（A）

Fig．　6　Relationship　between　aver－

　　　age　pore　size　of　the　cata－

　　　lyst　and　the　conversion　of

　　　thiophene．

電率を示したが，C◎0－MoO3－Ai203，　MoO，一A1203は導電性を示さなかった。したがって，　CoO

－MoO3－A120，触媒の電気的性質に関しての知見は得ることは出来なかった。

　3．5パルス反応法によるチオフmンの購蝿

　CoO－MoO，一A1203触媒によるチオフェンのffDS機構に関する知見を得るために，チオフェン

のHDSをパルス法で行った。この結果，キャリヤーガスを水素とした場合のパルス法ではチオフェ

ンは水素化脱硫されブテン，ブタンおよび硫化水素が生成したが，ヘリウムをキャリヤーガスに

変えるとチオフェンの分解は起らなかった。つぎに水素およびチオフェンのいずれが強く触媒に

吸着するかを調べるために，ヘリウムをキャリヤーガスとして水素を注入したのちチオフェンを

注入したがHDS反応は起らなかった。さらに逆に先にチオフェンを注入したのちに水素を注入し

ても田）S反応は起らなかった。また触媒表面に水素が強く吸着するか否かについての知見を得る

ために，水素を注入したのち酸素を注入しても水の生成はなかった。

　これらの結果よりCoO－MoO，一Al，0，触媒によるチオフェンのHDSは触媒上に弱く吸着した水

素とチオフエンとの相互作用により進行するものと考えられた。

　3．6　窒粟化合i物による触媒の被毒

　チオフェンのHDSにおける窒素化合物共存の影響を検討するために，原料油であるベンゼンーチ

オフェソ混合液に所定量のピリジソ，キノリンおよびオキシソを添加してチオフェンのHDSを行っ

た。この結果，図7に示すようにチオフェンと窒素化合物のモル比が大きくなるにつれて脱硫率

は低下することがわかった。またチオフェンのHDSに及ぼす窒素化合物の被毒の効果は
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の順であることがわかった。

　したがって，CoO－MoO3－A1203触媒のHDSを促進する活性点は窒素化合物によって被毒され

易い性質を宿していることがわかった。すなわち触媒の酸性質も翌DSに関与しているものと考え

られる。

　3．7璽金属による触媒の被藤

　重金属によるCoO－MoO3－A120，触媒の被毒の影響を検討するために，バナジウムーオキシソ錯

体を合成し，この錯体による触媒の被毒を調べた。パナジウムーオキシン錯体を用いたのは石油

中の重金属は主としてポルフィリンなどの窒素化合物と錯体を形成して存在していることとこの

錯体が比較的合成し易いことに着昌したためである。また触媒に添加したバナジウム含有率（0．

465％）はバナジウム80ppmを含む原油または重湘がSV－1で80階間反応を行った時に，バナジ

ウムの全量が触媒上に蓄積するとしたときの値である。

　バナジウムーオキシンによる触媒の被毒を図8に示すが，これより触媒に添加したバナジウム

錯体中のVの価数が少ない程また錯体の量が多い程KDS活性が低下することがわかった。これ

は各四体におけるオキシンとバナジウムの結合比が5価の場合は1：1，4価の場合は1：2，3価

の場合は1：3であり，錯体に結合しているオキシンの数が多くなることに対応している。したがっ

て，バナジウムーオキシンによる触媒の被毒にはバナジウムの量および価数のみならず錯体の分

解（235℃付近で分解する）で放出されるオキシンの数によっても影響されることがわかった。こ

のことは石漉のHDSにおいても石油中のポルフィリン系窒素化合物によっても脱硫触媒が被毒さ

れる可能性があることを示唆している。

　3．8　璽質油のH豆》S

　これまでに石独のHDSのモデル反応としてチオフェンのHDSを行ってきたが，つぎに重質油

を試料油とした場合にはどのような組成のCoO－MoO3－A1203触媒が有効であるかを検討した。結
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’1］able　3　Hydrodesulfurization　of　heavy　Qil　over

　　　　　　　　CoG－MeO3一・A1203　catalysts　with　various

　　　　　　　　compositiens．

　　　　　　Experimental　conditions：

　　　　　　　　　Reactlon　te田perature＝350℃

　　　　　　　　　W／FUtユ．479・hr／cc

Catalyst composition （mol％）
Desul蚕uri一

A1203 MoO3 CoO
zatio掩（％）＊

93．0 7．0 0 13．2

91．7 0 8．3 14．7

85．4 6．5 8．1 20．4

80．3 12．0 7．7 38．1

79．0 6．0 15．0 22．5

75．7 17．2 7．1 31．2

74．6 11．2 1娃．2 33．8

73．4 5．6 21．0 23．4

71．S 21．7 6．8 24．8

70．8 15．7 王3，．5 25．3

69．5 10．6 19．9 23．1

60．3 18．2 21．7 31．2

＊　Average　value　for　3　hr．

Al，03

擁oO3 tho

PerceRtage　of　desulfurization：

　＠　10－200／o，　O：2e一一300／e，　ew：300／o一一

Fig．　9　Three　dimensional　diagram　between　the　cata－

　　　　　　lyst　composition　and　the　catalytic　activity　of

　　　　　　CoO一一MoO3－A1203　catalyst　in　the　hydrodesulfu－

　　　　　　rization　of　heavy　oil・　Closed　line　A　represent

　　　　　　the　region　of　high　conversion．
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果を表3とmu　9に示す。図9は表3の結果をチオフェンのHDSの場合と同様に重質油についても

三次元ダイアグラムにまとめたものである。この結果CoとMoのモル比が1付近の組成の触媒が

チオフェンのRDSの場合と岡様にC重質油のHDSにおいても高い脱硫率を示すことがわかった。

このことはチオフェンのHDS反応をモデル反応として調製された触媒は実際の重質油などのHDS

に対しても実用触媒としても機能することを示している。

4．結 書

　石油のHDS触媒として使用されているCoO－MoO，一A1203触媒でチオフェンのHDS反応をモ

デル反応として行い，この触媒のもつ特性を多角的な面から広範囲にわたって検討した。この結

果，CoO－MoO、一AI203触媒の特性ケこ関して総括的な知見が得られ，モデル反応で得られた基礎的

知見は実際の重質抽のHDSに対しても応用できることがわかった。

　…一方，現在においても重質抽中の硫黄化合物，窒素化合物および重金属などの形態に関しては

十分に解明されていないが，これらの化合物の形態が明らかになれぽ本研究で得られた基礎的知

見に基づいて高重質化，高硫黄原濾の脱硫にも適した触媒を調製することが可能であると考えら

れる。
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