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研究成果の概要（和文）：本研究では、硫化水素を用いた昇温硫化(TPS)法により貴金属リン化物触媒の耐硫黄
性を評価した。リン化物が生成しやすい条件で触媒を処理すると、硫化水素の消費量が少なくなり、さらにピー
クが高温側へシフトしたことから、リン化により高い耐硫黄性を示す傾向を見いだした。なお、この定量値は他
の研究グループが報告した値に近く、TPS法は定性的かつ定量的に優れた方法であることを明らかにした。さら
に、二酸化硫黄を用いたTPSプロファイルの測定結果は、硫化水素よりも著しく消費量が少なかった。硫化水素
は触媒表面に解離吸着し、解離吸着したSが触媒の内部に拡散しにくいため、リン化物触媒は高い耐硫黄性を示
したと考えた。

研究成果の概要（英文）：In this study, the sulfur tolerance of noble metal phosphide catalysts was 
evaluated by the temperature-programmed sulfurization (TPS) method using hydrogen sulfide. In the 
TPS profiles of the catalyst pretreated under conditions that favor the formation of phosphides, the
 consumption of hydrogen sulfide amount decreased and the peak for hydrogen sulfide consumption 
shifted to the higher temperature, indicating that phosphide possess a high sulfur tolerance 
properties. The quantitative value was close to those reported by other research groups, 
demonstrating that the TPS method is a superior method to evaluate sulfur tolerance of catalyst. 
Furthermore, TPS profile using sulfur dioxide showed a significantly lower consumption than that of 
hydrogen sulfide. These results revealed tha the phosphide catalyst showed high sulfur tolerance 
because S formed form dissociatevely adrosbed hydrogen sulfide does not easily diffuse into the 
noble metal phosphide particles of the catalyst.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 耐硫黄性評価　昇温硫化法　貴金属リン化物触媒　硫化水素
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、定性的かつ定量的な両面で触媒の耐硫黄性を評価することが可能な昇温硫化(TPS)法を開発した。
この方法では、定量と定性の一方のデータにとらわれることなく、触媒の真の耐硫黄性を評価できる優れた方法
である。この方法の開発が学術的に最も大きな成果である。また、触媒は非常に広く工業的に使用されており、
とくに石油精製における水素化脱硫プロセスでは、硫化水素が生成物として発生している。したがって、触媒の
耐硫黄性を詳細に評価できる本法を工業的な触媒へ展開することで、研究成果を社会に還元できると考えられ
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
重油の硫黄分低減のため、水素化能の高い貴金属が 0 価の状態となる貴金属リン化物が

水素化脱硫(HDS)触媒として有望視されている。貴金属リ ン化物の高い HDS 活性は高い
耐硫黄性に起因すると考えているが、耐硫黄性の詳細は不明である。従来の耐硫黄性評価法
では定性的または定量 的な評価しかできないため、これらを同時に測定する方法の開発が
重要である。本研究では、貴金属リン化物触媒の耐硫黄性を昇温硫化法で定 性的かつ定量
的な観点で評価し、この触媒が高い HDS 活性を示す理由を耐硫黄性の観点から解明する。
また、この触媒における耐硫黄性の発現 メカニズムも明らかにし、さらに高い耐硫黄性を
有する触媒の開発につなげたい。 
 
 
 
２．研究の目的 
リン化ロジウムの高い水素化脱硫活性は高い耐硫黄性に起因すると考えられているが、

その詳細は明らかにされていない。昇温硫化(TPS)法は 硫化水素を含むガス中で CoMo 触
媒などを昇温し、硫化水素の消費が多くなる温度から、硫化物触媒を得るための最適処理条
件を見出す方法であり、TPS プロファイルから硫化水素消費量が定量可能である。貴金属
リン化物のように硫化しにくい触媒の TPS プロファイルを測定すると、触媒のわずかな硫
化挙動が定性的かつ定量的に評価でき、耐硫黄性を詳細に評価できる新たな方法になると
着想した。 本研究では、新たな耐硫黄性の評価法として TPS に着目し、リン化ロジウムに
代表される貴金属リン化物触媒の硫化水素に対する耐硫黄性を定性的かつ定量的な観点で
評価することで、この触媒が高い HDS 活性を示す理由を耐硫黄性の観点から解明する。さ
らに、金属リン化物触媒の耐硫黄性発現のメカニズムも明らかにする。 
 
 
３．研究の方法 
 以下の(1)～(5)の手法により、研究を行った。 
（1) TPS プロファイルの測定条件の最適化：硫化水素ガス濃度、バランスガス、昇温速度
などの測定条件を最適化する。 
（2）Rh P 触媒の耐硫黄性評価：リン化ロジウムの生成量に対して影響力が大きい P 担持
量および還元処理温度が異なる Rh-P 触媒の耐 硫黄性を評価し、リン化ロジウムの生成と
耐硫黄性の関係を明確にする。さらに、HDS 活性に与える耐硫黄性の影響も明らかにする。 
（3）TPS プロファイルからの定量値の妥当性評価：水素と硫黄になる硫化水素の分解反応
がほとんど起こらない 300～400℃で硫化処理した貴金属リン化物触媒中に含まれるS量を
元素分析により求め、TPS プロファイルから求めた S 消費量の定量値と比較することで、
定量結果 の妥当性について評価する。 
（4）他の貴金属リン化物触媒の耐硫黄性評価：Rh-P 触媒と同様に Ru-P、Pd-P、Pt-P 触
媒の耐 硫黄性も詳細に評価し、体系化する。 
（5）異なる硫黄化合物に対する耐硫黄性の評価：還元雰囲気で生成する硫化水素の みなら
ず、酸化雰囲気で生成する二酸化硫黄に対する耐硫黄性も評価する。これにより、異なる硫
黄化合物に対しても耐硫黄性が確認でき、耐硫黄性発現メカニズムを解明する手掛かりに
なる。また、二酸化硫黄と硫化水素に対する触媒の耐硫黄性を評価した例はほとんどなく、
耐硫黄 性触媒の開発に役立つ知見が得られる。 
 
 
４．研究成果 
初年度は、まず、触媒の昇温硫化(TPS)プロファイルの測定条件(測定波長、測定温度範囲、硫

化水素(H2S)と共存するガス種)を検討した。H2S の極大吸収波長は 200 nm 付近にあるが、この近
辺で測定を行うとベースラインの乱れが大きく、定量を行う際に問題になると考えた。そこで、
極大吸収波長と比べると感度は落ちるが、ベースラインの安定性と適度な吸光度を確保できる
230 nm が測定条件として適当と判断した。この測定条件でシリカ担持ロジウム触媒の TPS プロ
ファイルを 30℃から 800℃までの範囲で、H2S-N2を用いて測定した。その結果、60℃付近に H2S
の脱離のよる負のピークが確認でき、100℃以降では徐々に H2S 消費量が増加することがわかっ
た。また、400℃付近で H2S 消費量は最大となった。これ以降、温度を上げると緩やかに H2S 消
費量が増加する傾向が見られ、これは P/SiO2や SiO2では見られなかったことから、H2S の分解反
応(H2S → H2 + S)に由来するものであることを確認した。これより、測定温度範囲は、400℃付
近の H2S の消費ピークを明確に確認できるよう 600℃までとするのが適当と判断した。 
さらに、H2S と共存するガス種の影響について検討をした。共存ガスとしては H2と N2を使用した
が、H2共存下での H2S 消費量は N2共存下での H2S 消費量よりも少なく、耐硫黄性評価の観点から



は N2が適当と判断した。さらに、Pを添加した Rh 触媒(P/Rh 比 = 0.5～2.0)の TPS プロファイ
ルを測定した。P 添加量の増加および触媒の還元処理温度を向上させると、H2S の消費量が減少
する傾向が見られた。 
2 年度目は、昨年度に引き続き Rh-P 触媒の昇温硫化(TPR)プロファイルを測定することで耐硫

黄性を評価した。P/Rh 比の異なる Rh-P 触媒の TPS プロファイルより、触媒の還元温度を高くす
ることで、H2S 消費量の減少と、H2S 消費のピーク温度が低温側にシフトすることがわかった。
また、Rh-P 触媒の還元温度が高くなると XRD パターンにおける Rh のピーク強度が減少し、Rh2P
のピーク強度が増加した。これらの結果から、Rh2P が生成することで Rh-P 触媒の耐硫黄性が向
上することが明らかとなった。さらに、TPS プロファイルの面積から H2S 消費量を定量した。標
準物質として用いた CuO の TPS プロファイルの面積を基準とし、Rh-P 触媒の TPS プロファイル
で消費された H2S を定量した。この際の上限温度は H2S の分解反応(H2S → H2 + S)がほとんど起
こらず、水素化脱硫反応が行われる 350℃とした。P/Rh 比が 1.0 以上の触媒で還元温度を上げる
ことで H2S 消費量は著しく減少することが明らかとなった。また、P/Rh 比が 1.5 および 2.0 の
触媒では、還元温度を 350℃から 450℃にすることで H2S 消費量は著しく減少した。さらに、XRD
パターンで観察された Rh2P のピーク強度に対して H2S 消費量をプロットすると、Rh2P のピーク
強度が高い触媒は高い耐硫黄性を示すことがわかった。さらに、水素化脱硫反応に対して Rh-P
触媒に続いて高い活性を示した Pd-P 触媒の TPS プロファイルを測定し、耐硫黄性を評価した。
その結果、Rh-P 触媒と同様に、P/Pd 比および還元温度が高い触媒では H2S 消費量が少なく、高
い耐硫黄性を示すことが明らかとなった。 
3 年度目は、昇温硫化(TPS)プロファイルでの H2S 消費量の定量結果の妥当性について評価し

た。H2S 消費量は CuO を基準として定量した。P 添加量の異なる Rh-P 触媒の H2S 消費量は P/Rh
比の増加および触媒の還元温度に伴って著しく減少することがわかった。また、XRD で単相の
Rh2P が生成する P/Rh 比が 1.0 の Rh-P 触媒の H2S 消費量は Rh 触媒のおよそ 1/5 であった。
Bussell らが報告している硫化処理後の Rh2P 触媒(P/Rh = 0.75)に含まれる硫黄量(J. Catal. 
276, 249 (2010))と比較すると、本研究で得られた P/Rh 比に対する H2S 消費量の関係とよく一
致していたため、本研究による TPS プロファイルの定量評価結果は妥当であると判断した。 
さらに、H2S-N2により Ru-P 触媒の耐硫黄性ついて評価した。還元した Ru 触媒では、H2S 消費量
はほとんど見られなかったため、高い耐硫黄性を有していることがわかった。一方で、還元処理
していない Ru 触媒では H2S 消費量は非常に多く、硫化されやすいことがわかった。Ru-P 触媒の
P/Ru 比を増やすると、著しく H2S 消費量は減少する傾向が見られた。 
さらに SO2-N2 中で TPS プロファイルを測定し、貴金属リン化物が高い耐硫黄性を示す理由につ
いて検討した。Rh 触媒ではわずかに 200～300℃付近に SO2 の消費が見られたが、Rh-P 触媒の
P/Rh を高くすると SO2消費量は減少し、ほとんど SO2と反応しなくなった。H2S では S はわずか
に-に帯電するが、SO2の S はわずかに+に帯電している。一方で、Rh2P において Rh はδ+に帯電
しているので、S が負に帯電した H2S が吸着しやすい可能性がある。しかし、Rh2P は H2S に対し
て高い耐性を示すことから、Rh の電子構造以外の因子が耐硫黄性を引き出していると推定した。 
最終年度は、SO2を用いて昇温硫化(SO2-TPS)プロファイルの測定を行い、リン化ロジウムが高

い耐硫黄性を発現する理由について検討した。SO2-TPD プロファイルの測定結果から、5%ロジウ
ム(5Rh)触媒では、100℃以下に SO2 の脱離ピークと 200℃～250℃付近に二酸化硫黄の消費ピー
クが確認された。なお、5Rh 触媒の還元温度を変えても、このプロファイルに大きな違いは見ら
れなかった。さらに、リンを 0.8%(P/Rh 比 0.5)添加した 5Rh-0.8P 触媒では、250℃付近に二酸
化硫黄の消費ピークが見られた。さらに、この触媒の還元処理温度を高くすることによってリン
化ロジウムが生成すると、250℃付近の SO2の消費ピークは消失した。さらに、リンを 1.5%添加
した 5Rh-1.5P 触媒では、低い還元温度で処理してもほとんど SO2 の消費ピークは確認できなか
った。また、還元温度を高くした 5Rh-1.5P 触媒でも、SO2の消費ピークは確認できなかった。ロ
ジウム触媒へのリン添加量の増加および還元温度の上昇により、リン化ロジウムが生成しやす
くなることを明らかにしている。このことから、ロジウム触媒にリンを添加して適切な温度で水
素還元することでリン化ロジウムが生成し、これによりSO2の消費量が減少することがわかった。
また、TPS プロファイルにおける SO2の消費量は、硫化水素の場合よりも明確に少なかった。 
以上のことから、TPS 法により貴金属リン化物触媒の耐硫黄性評価を行い、得られた結果を考

察すると以下のように考えられた。H2S と SO2 の違いによる耐硫黄性の結果の違いは、これらの
分子構造が一つの原因として考えられた。さらに、H2S 消費量は SO2の場合よりも著しく大きく、
また、SO2 の場合はそのほとんどが分子状での吸着状態であると推測された。したがって、触媒
が H2S に対して高い耐硫黄性を示すためには、解離吸着した H2S の反応性をいかに制御するかが
ポイントとなると推測される。リン化物が生成することで貴金属触媒は耐硫黄性が向上したこ
とから、硫化水素は触媒表面に解離吸着し、解離吸着した S が触媒の内部に拡散しにくいため、
リン化物触媒は高い耐硫黄性を示したと考えた。 
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