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研究成果の概要（和文）： 

本研究ではさらなる石油系燃料中硫黄分の規制値強化に対応するため、貴金属リン化物

(NMXPY)触媒の調製とその脱硫活性について検討し、以下のことを明らかにした。 

 

1. 還元処理した 1.5%P 添加貴金属(NM-P)触媒において NMXPY の生成が確認され、とくに

Rh-P 触媒が高活性を示した。 

2. Rh-P 触媒の担体として SiO2、TiO2、Al2O3が適当であり、とくに Ti 修飾 SiO2を担体に用

いた触媒はこれらの触媒よりも高活性であった。 

3. 出発物質を塩化物からアセチルアセトナト錯体に変えると Pd-P 触媒で高い活性が発現した。 

4. 最適 P 担持量は Rh-P：1.5～2.2wt%、Pd-P：0.8～1.5wt%、Ru-P：1.5wt%となった。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 In this study, we examined that formation of noble metal phosphides (NMXPY) and its 
desulfurization activity to develop highly active new hydrotreating catalyst. Summary 
of the results are as follows;  
 
1. Formation of NMXPY species were observed in each P-added noble metal (P-NM) 

catalysts after reduction. In particular, Rh-P catalyst showed the highest activity 
among NM-P catalysts. 

2. SiO2, TiO2, and Al2O3 were suitable supports for Rh-P catalyst. Furthermore, the 
Rh-P supported on Ti-modified SiO2 showed higher activity than on these supports.  

3. Pd-P catalyst prepared from acetylacetonate complex has higher activity than that 
from chloride. 

4. The optimal P loading for NM-P catalysts are as follows; Rh-P 1.5-2.2wt%, Pd-P 
0.8-1.5 wt%, Ru-P 1.5wt%. 
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１．研究開始当初の背景 

環境保護の観点から、石油系燃料中の硫黄
分のさらなる低減が求められている。石油中
の硫黄分の除去を行う水素化脱硫(HDS)プロ
セスには硫化処理が施された CoMo/Al2O3系触
媒が用いられているが、この触媒の表面構造
はいまだに明らかにされていない。そのため、
この系の触媒のさらなる高活性化は困難で
あり、新しい脱硫触媒の開発が求められてい
る。現在、リン化物、窒化物、炭化物さらに
貴金属(NM)などが新しい HDS触媒として注目
されている。とくに、リン化ニッケル(Ni2P)
触媒は CoMo 系触媒よりも高活性であると報
告されている。 
 
２．研究の目的 
これまでに申請者は高活性な貴金属系触

媒の開発に成功している。そこで近年、新し
い脱硫触媒として着目されているリン化物
と NM 触媒の特性を併せ持つ貴金属リン化物
(NMXPY)系脱硫触媒の可能性に着目し、NMXPY
触媒の調製とその脱硫活性について詳細に
検討を行う。これにより、CoMo系触媒を上回
る高い活性を有する NMXPY 系 HDS 触媒を開発
することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 シリカ(SiO2)担持 P 添加貴金属(NM-P)触媒
は含浸法により調製した。NM(Rh、Pd、Ru、
Pt)の出発物質には塩化物を使用し、P担持量
は 1.5wt%とした。また、これらの触媒の HDS
活性はチオフェンの HDS反応を行い、評価し
た。なお、触媒には水素還元(350℃～850℃)
を施した後、反応に用いた。活性評価は、還
元温度を変化させた際の最高活性を用いて
評価した。NMXPYの生成および HDS活性に対す
る担体、出発物質および P添加量の影響につ
いても検討した。これらの場合、上記と同様
の方法で触媒を調製した。 
また、NMXPY種の生成に関する知見は昇温還

元(TPR)スペクトルおよび XRD パターンを測
定により得た。触媒のキャラクタリゼーショ
ンとして一酸化炭素(CO)吸着を行い、活性点
数の評価および 1 活性点当りの活性(TOF)を
求めた。 
 
４．研究成果 
還元後の NM-P/SiO2触媒における NMXPY種の

生成と HDS活性について検討した。Rh、Pdお
よび Ru 触媒の HDS 活性は P の添加により向
上し(図 1)、これらの触媒の XRD パターンか
ら NMXPY種の生成を確認した。しかしながら、
Pt 触媒では P を添加すると活性は低下し(図
1)、NMXPY種が他の触媒よりも生成しにくいこ

とがわかった。とくに、Rh-P触媒は安定かつ
CoMo 系触媒と同等の高い活性を示すことが
わかった。 
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図 1 NM-P/SiO2触媒のチオフェン HDS活性 
 

また、高い活性を示した Rh-P 触媒の活性
に与える担体の影響について検討した結果
を図 2に示す。担体による活性の序列は SiO2 
～ TiO2 ～ Al2O3 ＞ MgO ＞ ZrO2 となった。
さらに、高活性を示した SiO2と TiO2を複合化
させた Ti-SiO2を Rh-P触媒の担体に用いると
Ti修飾量 5wt%のときに CoMo系触媒の活性を
上回る高い活性が発現した(図 2)。 
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図 2 担持 NM-P触媒の HDS活性に対する担体
の影響 

 
先に、我々は Pt 系触媒において出発物質

としてアセチルアセトナト錯体を使用する
と高活性が発現することを明らかにしてい
る。そこで、NM-P触媒の HDS活性に与える影
響について検討した。この結果を図 3に示す。
これ以降、アセチルアセトナトは AcAc、塩化
物は Clと表記する。Pd-P触媒において AcAc
を用いると Cl を用いた場合よりも高い HDS
活性が得られた。また、この活性は硫化処理
した CoMoP/Al2O3 触媒の活性を上回ることを
明らかにした。したがって、AcAc錯体を出発
物質に用いることで、高活性な NM-P 系脱硫



 

 

触媒を調製することが可能であることを見
出した。AcAc 錯体から調製した Pd-P 触媒が
高活性を示す原因を明らかにするため、CO吸
着量から分散度の評価を行った。AcAcを出発
物質に用いて調製した Pd-P/SiO2 触媒は，Cl
から調製した触媒よりも CO 吸着量が多いこ
とがわかった。これより、AcAcを出発物質に
用いると Clの場合よりも Pd-Pの分散度が高
いため、高い HDS活性を示したと考えられる。 
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図 3  NM-P/SiO2触媒の HDS 活性に対する出
発物質の影響 
 
Ni2P が生成する量論的な P/Ni 比は 2 であ

るが、高い HDS 活性を示す P/Ni 比はこれよ
りも高いことが報告されている。そこで、本
研究においてもP添加量(P/NM比)が生成する
NMXPYの種類とHDS活性に与える影響について
検討した。なお、本検討は図 1で P添加によ
り活性が向上した Rh、Pd、Ru 触媒に対して
行った。この結果を図 4に示す。NM-P触媒の
最適 P 担持量は、Rh-P 触媒で 1.5～2.2wt%、
Ru-P触媒で 1.5wt%、Pd-P触媒で 0.8～1.5wt%
となった。P 担持量 0.8～1.5wt%では、いず
れの NM-P 触媒においても還元を低温で行う
と NMが生成しやすく、高温では NMXPYが生成
することがわかった。さらに、P 担持量が増
加するとより低い還元温度で NMXPYが生成し、
これは TPR の結果とも一致した。また、P 担
持量 3.0wt%の Rh-P 触媒を高温で還元すると
RhP2(P/Rh=2)が生成した。Ru-P触媒では P担
持量 2.2wt%を境目に、生成する NMXPY が
Ru2P(P/Ru=0.5)から RuP(P/Ru = 1)に変化し
た。さらに CO 吸着量から 1 活性点当りの活
性(TOF)を求めたところ、低 P/NM の NMXPYは
高 P/NMの NMXPYよりも高活性であることを明
らかにした。以上のことから、Rh-P および
Ru-P 触媒の最適 P 担持量が Pd の場合よりも
高いのは、生成する NMXPYの P/NMが大きいた
めであると考えられる。 
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図 4  NM-P/SiO2触媒の HDS 活性に対する P
担持量の影響 
 

本研究で得られた成果は以下のようにま
とめることができる。 
 

1. 還元処理した 1.5%P 添加貴金属(NM-P)触
媒において NMXPYの生成が確認され、と
くに Rh-P 触媒が高活性を示した。 

2. Rh-P 触媒の担体として SiO2、TiO2、Al2O3

が適当であり、とくに Ti 修飾 SiO2を担体
に用いた触媒はこれらの触媒よりも高活
性であった。 

3. 出発物質を塩化物(Cl)からアセチルアセト
ナト(AcAc)錯体に変えると Pd-P 触媒で高
い活性が発現した。 

4. 最適 P 担持量は Rh-P：1.5～2.2wt%、
Pd-P：0.8～1.5wt%、Ru-P：1.5wt%とな
った。 

 
 本研究では、Rh-P/5%Ti-SiO2 および AcAc
を出発物質に使用した Pd-P/SiO2触媒が CoMo
系触媒を上回る高い活性を有することを明
らかにした。これらの結果組み合わせること
で、さらに高活性な NM-P 系 HDS 触媒を開発
することが可能であると考えられる。 
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