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高活性ゼオライト系脱硫触媒の開発

杉 岡 正 敏

室蘭工業大学

ゼオライトは結晶性アルミノシリケートであり，その結晶構造・表面性質および触媒作用は，他の物

質系に比べて著しく明らかにされている。したがって，ゼオライトをベースとする触媒開発では，分子・

原子レベルでの触媒設計が可能である。一方，脱硫反応の研究は近年の地球環境改善のための高活性脱

硫触媒を開発するためにも極めて重要である。

著者らは，新規の高活性ゼオライト系脱硫触媒を開発するために，（1）脂肪族チオールの脱硫化水素

反応に有効なゼオライト触媒の活性点と反応機構，（2）チオフェヒの水素化脱硫反応に有効なゼオライ

ト触媒の活性点と反応機構，などを系統的に検討した。この結果，喝肪族チオールの脱硫化水素反応には，
HYおよび金属イオン交換Y型ゼオライト（MeY）が有効であり，これらのゼオライトの酸点が活性点と

して作用することを明らかにした。また，チオフェンの水素化脱硫反応には水素還元したMeY（MeOY）

が有効であり，MeOY上のB酸点と金属が協同的に作用することを明らかにした。

これらのゼオライト上での有機硫黄化合物の脱硫反応に関する系統的な研究から，強いプレンステッ

ド酸性を有するゼオライト担体に高い水素化能を有する金属を高分散させた触媒が高い脱硫活性を示す

という基本的な考え方が得られた。この考え方をさらに進め，次世代型の高活性ゼオライト系脱硫触媒

として，USYゼオライトに貴金属であるRhを担持したRh／USY系脱硫触媒を開発することができた。

1．はじめに

近年，石油および石炭などの化石燃料の燃焼によ

り排出する硫黄酸化物および窒素酸化物による地球

規模での深刻な環境破壊が急速に進んでおり，地

球環境保全の立場から硫黄および窒素酸化物のより

高度な除去技術の確立が最重要課題となっている。

石油化学工業では，水素化脱硫（HDS）プロセス

により石油中の硫黄化合物を水素と触媒を用いて除

去し，クリーンな燃料油を製造している。しかし，

地球環境保全のために，石油系燃料油のより一層の

クリーン化に対する高性能脱硫触媒の開発が急務と

なっている。

石油の脱硫触媒として従来からアルミナ担持

CoMo系触媒が使用されている。この系の触媒の脱

硫活性発現機構および高活性化などに対しては多く

の研究があり，すでに多くの優れた総説・解説など

が発表されている1～10）。

一方，CoMo／A120B触媒に代わる新規の脱硫触媒

として窒化モリブデン11・12），炭化モリブデン13，14），シ

ュプレル相16），へテロポリ酸16）などの種々の触媒が
考えられているが，ゼオライト系触媒にも高活性脱

硫触媒として大きな可能性があるものと考えられて

いる17～88）。著者らも以前から固体酸触媒S9～50）ぉよ

びゼオライト触媒6ト54）上での脱硫反応の系統的な

研究を行うと同時に，ゼオライトをベースとした高

活性脱硫触媒の開発を目指してきた66叫8）。

そこで，以下に著者らがこれまで行ってきた高活

性ゼオライト系脱硫触媒の開発の経緯を述べるとと

もに，これまでの研究から得られた知見を基礎にし

て，さらに高性能なゼオライト系脱硫触媒を設計す

るための一つの考え方について述べる。

2．ゼオライト触媒上での脂肪族チオールの脱硫

反応61～54）

ゼオライト系脱硫触媒を開発するためには，ゼオ

ライト触媒上での有機硫黄化合物の脱硫反応に対す

る活性点と脱硫反応機構を明らかにする必要がある。

そこで，著者らは有機硫黄化合物としてまず脂肪族

チオール（RSH，Rはアルヰル基）をとり上げ，この

脂肪族チオールの脱硫化水素反応（RSH→－R，＋

H2S，R’はオレフイン）に対する有効な触媒の活性

点と脱硫反応機構について検討した。
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2．1種々の触媒上でのエタンチオールの脱硫化

水素反応61）

表1に種々の固体触媒によるエタンチオールの脱

硫反応を反応温度400℃で行った結果を示す。この

結果，固体塩基であるCaO，はぼ中性物質である

SiO2はエタンチオールの脱硫化水素反応に対しては

不活性であり，固体酸触媒であるSiO2・A1203，

A1203，固体リン酸（SPA）およびNaY，HY，、MeY

などのゼオライトが触媒活性を示すことが明らかと

なった。なお，エタンチオールの脱硫化水素反応に

活性を示した触媒上での反応生成物はエチレンと硫

化水素であったが，A1203上ではエチレンと硫化水

素の他にエタンチオールの不均化反応も進行し，ジ

エチルスルフィドが生成した。このように固体塩基，

中性物質はエタンチオールの脱硫化水素反応に対し

ては不活性であり，固体酸触媒が活性を示すことよ

り，脂肪族チオールの脱硫化水素反応には固体酸触

媒が有効であり，固体酸触媒の酸点が脱硫化水素反

応の活性点として作用することが明らかになった。

しかしながら，A120sの場合にみられるように，オ

レフイン，硫化水素の他に不均化生成物であるスル

フイドも生成するので，固体酸触媒上の酸点の種類

の違いにより，脱硫化水素反応の機構が異なること

が明らかとなった。ゼオライト以外のそれぞれの固

体酸触媒上での脂肪族チオールの脱硫化水素反応の

機構はすでに他の文献に報告しているのでBれ古01こ

こでは各々のゼオライト触媒上での脂肪族チオール

の脱硫化水素反応の機構と活性点について述べる。

2．2 HYゼオライト上でのエタンチオールの脱

硫化水素反応51）

表1に示したように，プロトン型ゼオライトであ

るHYがエタンチオールの脱硫化水素反応に対して

高い触媒活性を示すことが明らかとなった。そこで，

エタンチオールの脱硫化水素反応に対するHYの活

性点と反応機構に対して詳細に検討した。

図1に種々の温度で焼成したHYゼオライトによ

るエタンチオールの脱硫化水素反応に対する焼成温

度と触媒活性との関係を示す。この結果，HYの焼

成温度が上昇するにつれてHYの触媒活性が低下す

ることがわかった。図中には種々の温度で焼成した

HY上でのクメン分解反応の結果およびwardらが

赤外吸収スペクトル法でもとめたHYの焼成温度と

B酸量，L酸量の変化との関係（点線）も示した61）。

この結果，HYの焼成温度に対する脱硫活性の変

化はL酸量には無関係であり，クメン分解活性の変
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化およびB酸量の変化とよく対応していた。このこ

とより，エタンチオールの脱硫化水素反応に対する

HYの活性点はプレンステッド酸点であることが明

らかとなった。さらに，HY上でのエタンチオール

の脱硫化水素反応の機構を明らかにするために，

HY上に吸着したエタンチオールの赤外吸収スペク

トルを観察した。

図2に400℃で真空排気したHYおよび室温でHY

上に吸着したエタンチオールの赤外吸収スペクトル

を示す。これよりエタンチオールは，HY表面上の

酸性水酸基と強く相互作用して吸着し，反応中間体

を形成することが明らかとなった。ノこれらのことよ

り，HY上でのエタンチオールの脱硫化水素反応は，
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以下の反応機構（スキームⅠ）に従って進行するもの

と考えられた。
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c】H5SH皿八s人文：ハーC州S（1）

SchemeIDehydrosulんrizationofethanethiol

overHYzeolite．

2．3 MeYゼオライト上でのエタンチオールの

脱硫化水素反応52）

種々の金属イオン交換ゼオライト（MeY）もエタ

ンチオールの脱硫活性を示すことが明らかになった。

しかしながら，衰2に示すようにMeY中の金属イ

オンの種類によって触媒活性は大きく変化すること

が明らかとなった。表2にクメンの分解反応に対す

るMeYの触媒活性も示すが，エタンチオールの脱

硫化水素反応に対する触媒活性′とは相関関係は見ら

れなかった。このことは，エタンチオールの脱硫化

水素反応に対するMeY触媒の活性点はHYの場合

と異なり，B酸点ではないことを示している。一方，

MeY中の金属イオンの電気陰性度∬fとエタンチオ

ールの脱硫化水素反応に対するMeYの初期活性の

対数Iog鳥よとの関係を検討すると，図3に示すよう

に∬iと10g点iとの間には火山型の活性序列が存在

することが明らかとなった。このことから，MeYに

よるエタンチオールの脱硫化水素反応は，MeY中の

金属イオンに基づくL酸点とゼオライト骨格の酸素
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アニオンに基づく塩基点が協同的に作用し，以下に

示す協奏反応機構（スキームⅠ）で進行するものと考

えられた。

ここで，Zeol．一0‾，Me＋はそれぞれMeY中の

骨格構造および金属イオンを表す。

このように，ゼオライト触媒によるエタンチオー

ルの脱硫化水素反応では，ゼオライトの種類が異な

ると反応に有効な活性点と反応機構は異なることが

明らかとなった。
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3一 ゼオライト触媒上でのチオフェンの水素化脱

硫触媒反応さ古－68）

前章において，ゼオライト触媒上での脂肪族チオ

ールの脱硫化水素反応にはゼオライトの酸点が大き

く関与しているが，酸点の種類が異なると反応機構

も異なることが明らかとなった。そこで，つぎに石

油の水素化脱硫反応のモデル反応として広く採用さ

れているチオフェンの水素化脱硫反応に有効なゼオ

ライト触媒の活性点と反応機構について詳細に検討

した。

3．1 HYゼオライト触媒上でのチオフェンの分

解反応67）

著者らは，まず石油の水素化脱硫（HDS）反応の

モデル化合物として広く採用されているチオフェン

の分解反応に有効な触媒および活性点を検討した。

すなわち，種々の固体酸触媒（SiO2・A1203，A1203，

SiO2，固体リン酸，HY，NiSO4，AIF3，MoS2な

ど）によるチオフェンの分解反応をヘリウム気流中

で400℃で行った。この結果，ヘリウム気流中にお

いて，チオフェンの分解に活性を示した触媒は脱力

チオン型ゼオライトであるHYのみであり，HYゼ

オライトがチオフェンの分解反応に有効な触媒であ

ることが明らかとなった。そこで，HY型ゼオライ

トによるチオフェンの分解反応におけるHYの活性

点および分解反応機構を詳細に検討した。パルス反

応器を用いてHYゼオライトによるチオフェンの分

解反応を400℃で行った結果，図4に示すようにHY

上でのチオフェンの分解率はパルス回数の増加とと

もに減少し，最終的にはゼロになる傾向にあること

がわかった。なお，HY上でのチオフェンの分解反

応の生成物は硫化水素と微量の未同定の高沸点物の

みであった。一方，活性低下したHYゼオライトを

500℃で酸素中で焼成すると活性は再び回復したの

で，パルス回数による活性低下の原因はHY表面上

への炭素質の沈着によるものであることが明らかと

なった。さらに，分解反応の途中でピリジンを注入

すると図4に示すように分解活性は著しく低下した。
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また，種々の温度で焼成したHYによるチオフェ

ン分解反応を行った結果，HYの触媒活性は焼成温

度が上昇するにつれて減少し，図5に示すように触

媒活性はB酸点量とよく対応した。したがって，チ

オフェンの分解反応に対するHY触媒の活性点はB

酸点であると考えられた。さらにr HY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ところ，

図6に示すようにチオフェンはHY表面上の酸性水

酸基と優先的に相互作用して吸着することが明らか

となった。また，HYにチオフェンを室温で吸着さ

せた場合でも炭化水素成分に基づく吸収が観察され

たので，室温においても吸着したチオフェンのC－

S結合の叫部が開裂し，炭化水素フラグメントを生
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成することがわかった。以上の結果より，チオフェ

ン環のC－S結合を切断するHY表面上の活性点は

強い酸性水酸基すなわちプロトンであることが明ら

かとなった。

そこで，HY表面でのチオフェンの分解反応の機

構（スキーム皿）をつぎのように考えた。
Z●¢lI†●

HY

も性S→

SchemeIII

zeolite．

】

H◆

Z●OllI●

→H2S＋寸C†2→；（3）
占◆

l
√rOヮフ7ひァァニ0フT

Z●¢l＝●

CrackingofthiopheneoverHY

ここで，イCH2夷はHY表面に沈着する炭素質を
表し，このものの一部が気相に脱離すると高沸点の

生成物として観察される。

3．2 チオフェンの水素化脱硫反応に対する

MeOYゼオライト触媒の活性68～61）

HYによるチオフェンの分解反応ではHY表面上

の酸性水酸基がチオフェン環のC－S結合を開裂す

るが，チオフェンの分解で生じた炭素質がB酸点を

被覆するので活性は速やかに低下する。そこで，沈

着した炭素質を速やかに水素化して気相に脱離させ

ると，活性低下は抑制されるはずである。活性低下

を抑制するためには，HY表面上に水素化能を有す

る金属または金属硫化物を担持し，炭素質となる前

駆体を水素化すればよい。また，HYに担持する金

属または金属硫化物は極力高分散していることが望

ましい。

これらの条件を満たす触媒として，著者らは水素

還元した金属イオン交換ゼオライト（MeY）に注目

した。すなわち，MeYゼオライトを水素還元する

と，以下の反応式に従って酸性水酸基と高分散した

金属微粒子が生成する。

Me飢（ZO－）ズ＋〃2・H2

→・MeO＋ズZOH十 （4）

そこで，種々の金属イオンでイオン交換して調製

したMeYゼオライトを500℃で焼成し，パルス反

応器を用いて450℃で水素還元してチオフェンの

HDS反応を行った。結果を図7に示す。
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thepercentageofion－eXChangeofMeY・

この結果，チオフェンのHDS反応に対する水素

還元したMeY（MeOY）の活性の序列は，

NiOY＞CoOY＞CuOY＞AgOY

＞FeOY，CrOY≒0

の順であり，予想通り高い水素化能を有しているNi

でイオン交換したNiOY触媒が高いHDS活性を示す

ことがわかった。

また，図8にNiOY（700）触媒（カッコ内の数値は

焼成温度）によるチオフェンの水素化脱硫反応を示

すが，NiOY（700）は、CoOY（600），市販のCoMo／

A1203系脱硫触媒，無定形のシリカ・アルミナに担

持したNiおよびMo触媒よりも高活性であること
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がわかった。また，反応の途中で塩基性物質である

ピリジンを2／上1注入するとNiOY触媒の脱硫活性は

完全に消失した○ このことより，NiOY触媒による

チオフェンの水素化脱硫反応には触媒の酸点が大き

く関与していることが明らかとなった○また，NiOY

触媒によるチオフェンの水素化脱硫反応では，パル

ス回数に対して活性が徐々に低下する傾向にある。

しかし，NiYの焼成温度を上昇して酸性質を減少さ

せるか，またはNiOYにCVD法によりMo（CO）6を

用いてMoを少量担持して水素化能を向上させれば，

活性低下をある程度抑制することが可能であること

も明らかとなった68・¢3）。

3．3 MeOY触媒上でのチオフェンの水素化脱硫

反応機構60）

MeOY触媒上でのチオフェンのHDS反応の機構

を明らかにするため，NiOY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

9に示す。NiYゼオライトを水素還元すると（4）式

に従ってNiOY表面に酸性水酸基が生成することが

わかる。還元処理したNiOY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，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。また図9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

平面上で吸着し，反応中間体としてS＝C＝CH－CH

こCH2なる化学種を生成することが明らかとなった。
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SchemeIV Hydrodesulんriz如ionofthiophene

overMeOYzeolite．

これらの結果を総合して，MeOYゼオライト触媒上

でのチオフェンのHDS反応機構をスキームⅣのよう

に考えた。一

この機構において，チオフェンはB酸点上に吸着

し，水素は金属硫化物に吸着してHDS反応が進行

する。すなわち，チオフェンのHDS反応に対して

MeOY触媒は二元機能触媒として作用する。また，

HIS

＋

C．－C．hydrocむbo爪‡

Me●

＼

札
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H
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封
‘S‾C芸芸竺‾－■丁－＼
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Fig・10 Amechnisticmodelofhydrodesulん－

r辻ationofthiophenebyMeOYzeolite・
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HDS反応中において，MeOY中の金属は金属硫化

物に変化し，スーパーケージ内に高分散しているも

のと考えられる。したがって，MeOY触媒によるチ

オフェンのHDS反応は模式的に図10のように表現

することができるものと考えられる。

4．次世代型高活性ゼオライト系脱硫触媒の調

製朋～88）

MeOY触媒によるチオフェンの水素化脱硫反応の

研究から，チオフェンの水素化脱硫反応には高い酸

性質と高い水素化能の両機能を有する触媒が有効で

あることが明らかとなった。すなわち，高活性なゼ

オライト系脱硫触媒を開発するためには，高い酸性

質を有するゼオライトに高い水素化能を有する金属

を高分散担持すればよい。そこで，MeOYよりもよ

り高活性な次世代型のゼオライト系脱硫触媒を開発

するために，HY以外の種々のH型ゼオライトのチ

オフェンの分解活性を検討し，チオフェンの分解に

有効なゼオライト系脱硫触媒の担体の探索を行った。

4．1種々のプロトン型ゼオライトのチオフェン

分解活性叫

次世代型の高活性ゼオライト系脱硫触媒に有効な

ゼオライト担体を開発するために，パルス反応器を

用いて反応温度400℃で種々のH型ゼオライト（HY，

USY，SUSY，HZSM－5，HMorなど）のチオフ

ェン分解活性を検討した。結果を図11に示す。こ

の結果，いずれのH型ゼオライトもチオフェンの分
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F短・11Catalytic activities of・Ⅴ訂ious H－

ZeOlites fbr the cracking of thiophene at

4000c．

解反応に活性を示し，初期活性の序列は

USY＞ SUSY＞HZSM－5＞HY

＞SiO2・A1203（S．A）＝0

であり，酸性雪が高く細孔径の大きなUSYが最も

高い分解活性を示した。なお無定型のアルミノシリ

ケートであるシリカアルミナ（SiO2・A1203，S．A）

は活性を示さなかった。また，これらのH型ゼオラ

イトによるチオフェンの分解反応の生成物はいずれ

も主として硫化水素であり，未知の高沸点物も教皇

生成した。

表3にこれらのH型ゼオライトによるチオフェン

の分解とクメンの分解活性の結果を示すが，USY

はチオフェンおよびクメンの分解に対して高い活性

を示した。このことから，USYはチオフェンを分

解するのに十分な酸性質を有しており，次世代型の

高活性ゼオライト系脱硫触媒の担体としてはusY

が最も適していると考えられた。

Table3CatalytlC aCtivities of v虻ious H－

ZeOlites fbr the crackingofthiopheneand

cumeneat4000C．

Cat．w【．三0．肘g，Cad¢rgaS（He）且ow r如e∃ 30血仙．

T出opbe皿¢i皿jec銃0皿＝2山

Catニalystニ
Converslon（篭〉

¶止ophene Cu皿ene

USY

SIJSY

肝

H－Hordenite

HZSH－5

SlO！・Al！0℡

82．0 100．0

53．7 100．0

19．6 95．4

11．6 64＿3

9．8 94．8

0．6 51．9

4．2 遷移金属／USY触媒のHDS活性

USYによるチオフェンの分解反応では，USY表

面上のB酸点がチオフェン環のC－S結合を開裂す

る活性点として作用する。しかし，チオフェンの分

解で生じた炭素質がB酸点を被覆するので，活性は

パルス回数の増加とともに速やかに低下する。そこ

で，MeOYの場合と同様に，沈着した炭素質を速や

かに水素化して炭化水素として気柏に脱離させると

活性低下は抑制されるはずである。活性低下を抑制

するためにはUSY表面上に水素化能を有する金属

または金属硫化物を担持し，炭素質となる前駆体

（十CH2ウぁ）を水素化すればよい。

C4H4S＋H＋一C4H4S…H＋

一H2S↑＋寸CH議（冨ヒ水素・気相へ（6）
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そこで，USYにNi，Co，Moなどの遷移金属を

含浸法で5～8wt多担持した触媒を調製し，それら

の触媒のHDS活性を検討した。結果を図12に示す。

これより，Co，Niを担持したUSYではUSY単独

よりもHDS活性は向上するが，Moを担持したも

のではUSY単独よりも活性は低下した。Mo／USY

ではUSYよりも低活性なのは，Moの酸化物重合

体がUSYの酸点を覆ってしまうためであると考え

られる。Ni／USY，Co／USYではUSYよりも

HDS活性は向上するが，パルス回数に対する活性

低下を十分に抑制することができなかった。この原

因は，Ni／USY，Co／USYでは担体であるUSY

の酸点は十分に強く，チオフェン環は速やかに分解

するが，分解で生じた炭素質を速やかに水素化する

ための活性が十分でないためと考

えられる。したがって，USYに

担持する金属の水素化活性が十分

に高ければ，高い初期活性を維持

することができるものと考えられ

る。

4．3 貴金属／USY系触媒の

HDS活性

そこで，つぎに遷移金属よりも

水素化能の高い金属を担持する目

的で，USYにPd，Pt，Rh，Ru

などの貴金属を5wt藤担持した触
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Fig．13 Catalytic activities of nobelmetal／
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媒を調製し，そのHDS活性を検討した。この結果

を図13に示す。これより，USYにRuを担持した

触媒ではUSYよりもHDS活性は向上しなかったが，

Pd，Pt，Rhを担持した触媒ではパルス回数に対す

る活性低下は著しく抑制された。とくにRh／USY

触媒が高い活性と比較的安定な活性を示した。この

原因はUSY上でチオフェンが分解して生成した炭

素質前駆体がRh上で解離した水素原子によって速

やかに水素化され，炭化水素として気相に脱離する

ためと考えられる。すなわち，Rh／USY上でのチ

オフェンのHDS反応の機構は，先に示したNiOY上

でのHDS反応と類似した以下の反応機構（スキーム

Ⅴ）で進行するものと考えられる。

この機構において，チオフェンはuSYのB酸点

H∫S

＋
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上に吸着して中間体を形成する。一方，水素はRh

上で解離し，スピルオーバー水素となり中間体を攻撃

してHDS反応が進行する。すなわち，Rh／USY触

媒はチオフェンのHDS反応に対して，NiOYの場合

と同様に二元機能触媒として作用しているものと考

えられる。したがって，強い固体酸性をもつゼオラ

イトと強い水素化能をもつ金属の組み合わせが高い

HDS活性を示すことが確かめられた。

4．4 Rh／USY触媒のHDS活性

図14に種々のゼオライトにRhを担持した触媒の

HDS活性を示すが，予想通り高い酸性質をもつ

USYに高い水素化能をもつRhを担持したRh／
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USY触媒がチオフェンのHDS反応に対して最も高

い活性を示すことが明らかとなった。

このように，これまでに調製したゼオライト担持

金属触媒のうちでRh／USY触媒がチオフェンの

HDS反応に対して最も高い活性と持続性を示すこ

とが明らかとなった。そこで，Rh／USY触媒の活

性を市販のCoMo／A1203系脱硫触媒と比較した。こ

の結果，図15に示すようにRh／USYはNiOYおよ

びCoMo／A1203系脱硫触媒よりも著しく高いHDS

活性を示すことが明らかとなった。

さらに，流通式反応装置を用いて又h／USYのHDS

活性を硫化処理したCoMo／A1203のHDS活性と比
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較した。この結果，図16に示すように流通式反応

装置においてもRh／USYはCoMo／A1203触媒より

も高い活性を示すことがわかった。しかしながら，

Rh／USY触媒のHDS活性は反応時間とともに徐々

に低下し，約5時間後にはCoMo／A1203触媒と同

程度の活性となった。この原因はRh／USY触媒の

酸点がチオフェンのHDS反応には必要であるが，

その酸点は必要以上に強すぎて炭素質の沈着も促進

するためと考えられた。そこでRh／USYの酸性賃

をある程度低下させる目的で，Rh／USY触媒にア

ルカリ（NaOH）を0．5wt啓添加した触媒を調製した。

その結果，図16に示すように，アルカリを添加し

たRh／USY触媒のHDS活性はアルカリ未添加のも

のと初期活性は同じであるが，未添加の触媒よりも

HDS活性の持続性は大きく改善されることが明ら

かになった。

このように，アルカリの添加によってRh／USY

の高い活性を保ったまま触媒の寿命を改善すること

をできることが明らかとなった。したがって，Rh／

USY触媒の酸性質と水素化能をさらに精密に制御

することによって，より高活性，高寿命の脱硫触媒

を調製することができるものと考えられる。

これらのことより，アルカリを添加したRh／USY

触媒は，次世代型の高活性脱硫触媒として大きな可

能性を有しているものと考えられる。

5．おわりに

ゼオライト触媒上での脂肪族チオールの脱硫化水

素反応とチオフェンの分解反応に有効な活性点と反

応機構について検討したところ，いずれの反応に対

してもゼオライトの酸点が活性点として作用してい

ることが明らかとなった。また，MeOY上でのチオ

フェンの水素化脱硫反応には，ゼオライトのB酸点

とゼオライト上に高分散担持された金属とが協同的

に作用することが明らかになった。すなわち，チオ

フェンの水素化脱硫反応に対してMeOYは，二元機

能触媒として作用する。この基本的考え方をさらに

進め，高い酸性貿を有するプロトン型ゼオライト

（uSY）に水素化能の高い貴金属（Rh）を高分散担

持した触媒が高活性を示すことを明らかにし，高活

性なRh／USY系脱硫触媒を開発することができた。

このように，ゼオライトを素材とする脱硫触媒の

開発では，分子・原子レベルでの触媒調製が可能で

あり，高活性脱硫触媒の設計に対しても一つの指針

を与えることができることを明らかにした。

今後は，ゼオライト系脱硫触媒の研究で得られた

知見を基礎にして，より高活性・高機能性の脱硫触

媒を精密設計することが重要であろう。
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