
1. 緒　　　言

軽油中に含まれる縮合多環芳香族炭化水素は，その濃度が高

いとディーゼルエンジンからの SPM（浮遊粒子状物質）排出

量が増加すると報告されている1)。その排出量を下げるために

多くの方法が提案されているが，石油精製の観点からは，SPM

の有力な原因物質である縮合芳香環を除去するための軽油の水

素化処理や，SPMの後処理装置である DPFの性能を発揮させ

るための超深度脱硫などが主なものである。前者はその反応か

ら考えて，その触媒には芳香族の水素化活性が要求されるが，

後者の超深度脱硫にも芳香族の水素化活性が重要であることが

推定される。たとえば，難脱硫性硫黄化合物である 4,6-ジメチ

ルジベンゾチオフェン（4,6-DMDBT）は，片側の芳香環が水

素化されてメチル基による立体障害が緩和されると水素化脱硫

（HDS）し易くなるとされている2) ので，触媒には高い芳香族

水素化（HGN）活性を有する HDS触媒が有効と考えられる。

上に示したように，SPM対策のためには，HDS活性と芳香

族 HGN活性を併せ持つ触媒の開発が重要と考えられる。この

ような性能を持つ触媒としてこれまでに NiMo/Al2O3や

NiW/Al2O3などが知られている。特に，NiW/Al2O3はその優れ

た芳香族 HGN活性が特徴であるが，触媒調製について報告例

が少ないので，調製法の工夫による活性向上も期待される。そ

こで，本研究では NiW/Al2O3の芳香族 HGN活性に注目して，

種々の方法で調製した触媒の芳香族 HGN活性・選択性と触媒

微細構造との関係を明らかにすることを目的とした。

NiW/Al2O3の活性向上に関して，調製方法の報告例は少ない

ので，筆者らはまず NiW/Al2O3と CoMo/Al2O3の微細構造の類

似性に注目した。すなわち，Louwersら3) は NiW/active-Cの

EXAFS（extended X-ray absorption fine structure）およびそのチ

オフェンの HDS活性から，WS2のエッジ部に Niが配位した

Ni_W_S相を活性相と推定した。この Ni_W_S相の構造は，Ni

周囲の配位構造が trigonal prismaticである点を除くと，

Bouwensら4)が CoMo/Al2O3で提案した Co_Mo_S相の構造とほ

ぼ同じである。この活性点構造の類似性に加えて，Niと Co，

Wと Moそれぞれの化学の類似性から，Co_Mo_S相を効果的

に形成する調製法は Ni_W_S相を効果的に形成できると期待さ

れる。言い換えると，CoMo/Al2O3の活性向上に効果的な調製

法は NiW/Al2O3の活性向上にも効果的であると期待される。

このような観点から，筆者らはこれまで，CoMo/Al2O3の調
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製時に添加して HDS活性向上に効果的であったニトリロ三酢

酸（NTA），エチレンジアミン四酢酸（EDTA）およびシクロ

ヘキサンジアミン四酢酸（CyDTA）5) などを用いて NiW/Al2O3

を調製し，1-メチルナフタレンおよび比較的水素化の困難な o-

キシレンの HGN反応において活性が向上すること，CyDTA

が最も大きな効果を示すことを見出している6),7)。また，これ

らのキレート剤を添加することによってベンゾチオフェンやジ

ベンゾチオフェン HDS活性が向上することも明らかにした6),7)。

CyDTAのこのような高い活性向上効果は SiO2担持 NiW触媒

を用いたチオフェンの HDS反応においても現れることを

Kishanら8),9)も報告している。

これまでにテトラリンからデカリンへの水素化はナフタレン

からテトラリンへの水素化よりはるかに困難と報告されてい

る10)。そこで，本研究では o-キシレンだけでなくテトラリンの

HGN反応も用い，Niや Wとの錯形成定数の異なる多くの種

類のキレート剤が NiW/Al2O3の活性に及ぼす影響を調べた。

さらに，これらのキレート剤が NiW/Al2O3の表面微細構造に

及ぼす影響を明らかにするため，高圧硫化処理を施した触媒の

表面微細構造を一酸化窒素（NO）パルス吸着法，XPS（X-ray

photoelectron spectroscopy）および EXAFS測定により調べた。

2. 実　　　験

2. 1. 触媒調製

触媒は既報6),7) と同様に，γ-Al2O3（BET表面積: 322 m2･g−1）

をキレート剤，N i ( N O 3) 2･6 H 2O（和光純薬工業社製）

(NH4)6H2W12O40（Fluka社製）を所定量含む水溶液に incipient

wetness法で含浸した後，空気中，393 Kで乾燥して触媒を調

製した。本研究では特に断らない限り触媒は未焼成のまま反応

あるいはキャラクタリゼーションに供し，乾燥後に焼成（空気

中，673 K，12時間）した触媒を用いる場合には“焼成”と記

す。キレート剤として NTA（和光純薬工業社製），EDTA（和

光純薬工業社製）および CyDTA（同仁堂化学社製）のほか，

イミノ二酢酸（IDA，東京化成工業社製），トリエチレンテト

ラアンミン六酢酸（TTHA，東京化成工業社製），ジエチレン

トリアミン五酢酸（DTPA，東京化成工業社製）を用いた。調

製した触媒のW担持量はWO3換算で約 14 mass％ とし，Ni/W

原子比を 0.32とした。キレート剤の添加量は NTA，IDAを用

いた場合にはキレート剤／W原子比を 1.2とし，それ以外のキ

レート剤を用いる場合にはキレート剤／W原子比を 0.6とし

た。以下，たとえば CyDTAを用いて調製した NiW/Al2O3を

CyDTA_NiW/Al2O3と表記する。

2. 2. o-キシレンおよびテトラリンの HGN反応

触媒の硫化処理および HGN反応を高圧固定床流通式反応装

置を用いて行った11)。触媒の硫化は 5％ H2S/H2気流中，673 K，

1.1 MPaで 2時間行った。その後，5％ H2S/H2気流中で反応温

度まで降温し，H2S/H2気流を 5.0 MPaの H2気流に切り替えた。

反応温度をテトラリンの水素化反応では 543 K，o-キシレンの

水素化反応では 573 Kとした。テトラリンの反応では 10

mol％ のテトラリン（和光純薬工業社製）を含むドデカン（和

光純薬工業社製）溶液を，o-キシレンの反応では o-キシレン

（和光純薬工業社製）を高圧ポンプを用いて触媒層に導入した。

生成物の同定，定量にはキャピラリーカラム（ジーエルサイエ

ンス社製，Neutra Bond-1）を備えた GC/FID（gas chromato-

graphy/hydrogen-flame ionization detector）（島津製作所社製，

GC18A）および GC/MS（GC/mass spectroscopy）（島津製作所社

製，QP-5000）を使用した。

2. 3. NO吸着量測定

まず，0.1 gの触媒に 5％ H2S/H2気流を用いて，673 K，1.1

MPaで 2時間硫化処理を施した。その後，室温まで降温して

から H2気流を用いて反応器内の H2Sをパージした。次いで，

H2気流を He気流に切り替え，3.2 mlの 10％ NO/Heをパルス

状に導入した。触媒層を通過した NOを GC/TCD（GC/thermal

conductivity detector）（島津製作所社製，GC-8A）を用いて定量

し，導入した量との差を吸着量とした。触媒層を通過した NO

の量が一定となるまでパルス状導入を繰り返し，各々の導入に

おける吸着量の和を飽和吸着量とした。

2. 4. W LIII-edge EXAFS測定

高圧で硫化処理を施した触媒の EXAFSを，触媒を空気にさ

らすことなく測定するため Be窓を備えたステンレス製のセ

ル12),13) を使用した。まず，ペレットに成形した触媒をセルの

サンプルホルダーに取り付けた後，5％ H2S/H2気流中，673 K，

1.1 MPaで 2時間硫化処理を行った。その後，室温まで降温し

てから H2気流を用いてセル内の H2Sをパージしてから X線吸

収スペクトルを測定した。

X線吸収スペクトルの測定は理学電機社製の EXAFS 2000を

用いて，室温，透過法にて行った。EXAFS振動の抽出および

そのフーリエ変換は REX 2000プログラム（理学電機社製）を

用いて常法により行った。また，WS2粉末（和光純薬工業社

製）の測定から抽出した後方散乱振幅および位相シフトの値を

用いて，W_SおよびW_Wシェルの構造パラメーターをカーブ

フィッティング法により計算した。なお，カーブフィッティン

グの精度は Eq.（1）で定義される誤差因子（Rf）を用いて評価

した。ここで，χobs（k）と χcalc（k）はそれぞれ，実測および

計算によって求めた EXAFS振動である。

Rf
2 = ∑(k3χobs(k) − k3χcalc(k))2/∑(k3χobs(k))2 （1）

3. 結果と考察

3. 1. キレート剤を添加して調製した NiW/Al2O3の芳香族炭

化水素 HGN活性

3. 1. 1. テトラリンおよび o-キシレンの HGN反応

テトラリンの HGN反応では，trans-デカリンと cis-デカリン

が生成した。Fig. 1に NiW/Al2O3および CyDTA_NiW/Al2O3を

用いた時に得られるデカリン収率の通油時間依存性を示す。い

ずれの場合にも収率は通油時間に伴い増加するが，CyDTA_

NiW/Al2O3により得られる収率は通油時間によらず NiW/Al2O3

の約 3.5倍高い。このように CyDTAの活性向上効果は通油時

間にほとんど依存しないため，本研究では既報6),7) と同様に通

油開始後 1時間目のデカリン収率を各触媒の HGN活性とし

た。なお，気相におけるテトラリンの平衡転化率は約 99％

（543 K，5.0 MPa）であり14)，いずれの触媒も平衡の制約を受

けない領域で HGN活性を比較している。

種々のキレート剤を添加した NiW/Al2O3のテトラリン HGN

活性を Fig. 2に示す。ここでは担持されている総金属量の違

いをなくすため，通油開始 1時間目のデカリン収率を担持金属
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量で除したもので活性を比較した。NTA，EDTA および

CyDTAのほか，TTHAや DTPAなどのキレート剤を添加して

調製した触媒は NiW/Al2O3や NiW/Al2O3（焼成），市販触媒に

比べて高い HGN活性を示す。特に，CyDTAは大きな活性向

上効果を示し，CyDTA_NiW/Al2O3は NiW/Al2O3の約 3倍高い

活性を示す。一方，硫化前に焼成を施した CyDTA_NiW/Al2O3

（焼成）の HGN活性は NiW/Al2O3（焼成）と同等であり，焼成

すると CyDTAの効果は現れない。

ここで NiW/Al2O3の活性を Ni/Al2O3および W/Al2O3の活性

と比較すると，前者の活性は Ni/Al2O3と W/Al2O3の活性の単

純な和以上であり，Niの助触媒効果が発現している。しかし，

Ni/Al2O3や W/Al2O3にキレート剤を添加しても活性は向上せ

ず，結果的に CyDTA_NiW/Al2O3では Niの助触媒効果がより

大きく現れている。

次いで，o-キシレンの HGN反応を用いてキレート剤の効果

を検討した。本反応では 1,2-ジメチルシクロヘキサン（1,2-

DMCH）と，アルキルシクロペンタンやアルキルシクロヘキサ

ンなど水素化と異性化の並発反応による生成物（HGN_ISO）

および微量の異性化生成物が生成した。Fig. 3にはテトラリン

の反応と同様に通油 1時間目の 1,2-DMCHと HGN_ISOの収率

を担持金属量で除したものを示した。テトラリンの反応と同様

に CyDTAの添加効果が最も大きく，CyDTA_NiW/Al2O3の活

性は NiW/Al2O3（焼成）や市販触媒と比較しても明らかに高い。

さらに，o-キシレンの HGN反応でも Ni/Al2O3や W/Al2O3に

CyDTAを添加しても活性は向上しない。

3. 1. 2. キレート剤の添加効果に関する既往の研究との比較

NiW/Al2O3の芳香族 HGN活性に関して，Yoshimuraら15) は

クエン酸を添加することにより NiW/Al2O3の 1-メチルナフタ

レン HGN活性が約 1.3倍向上することを見出している。また，

筆者らは NiW/Al2O3に CyDTAを添加することによって 1-メチ

ルナフタレンの反応では約 1.4倍6),7)，o-キシレンの反応では約

3倍7) 活性が向上することを見出し，報告した。本研究では，

さらに CyDTAの添加によってテトラリンの HGN反応におい

ても活性が約 3倍向上することが見出された。これらの結果か

ら，CyDTAは特に水素化の困難な単環の芳香族炭化水素の

HGN反応において大きな活性向上効果を示すことが分かる。

さらに，本研究では Ni/Al2O3やW/Al2O3に対して CyDTAが

添加効果を示さないことも見出された。すなわち，CyDTAの

効果は Ni，W単独の HGN活性を向上させるわけではなく，

251

J. Jpn. Petrol. Inst., Vol. 47, No. 4, 2004

Sulfiding pretreatment: 5％ H2S/H2, 673 K, 1 MPa.
Reaction condition: 543 K, 5 MPa, 36 h−1.

Fig. 1 Tetralin Conversion during Hydrogenation over
CyDTA_NiW/Al2O3 (■) and NiW/Al2O3 (○) as a
Function of Time-on-stream

Sulfiding pretreatment: 5％ H2S/H2, 673 K, 1 MPa.
Reaction condition: 543 K, 5 MPa, 36 h−1.

Fig. 2 Tetralin Hydrogenation Activity of NiW/Al2O3 Catalyst
Prepared with Various Chelating Agents

Sulfiding pretreatment: 5％ H2S/H2, 673 K, 1 MPa.
Reaction condition: 573 K, 5 MPa, 5.2 h−1.

Fig. 3 o-Xylene Hydrogenation Activity of NiW/Al2O3 Cata-
lyst Prepared with Various Chelating Agents



Niの助触媒効果を強調することが明らかとなった。このよう

に単一成分の触媒に対してキレート剤が添加効果を示さないと

いう現象は HDS反応において既に筆者ら5) あるいは Medici

ら16) によって見出されている。Mediciらは NTAの役割につい

て，Moや Niの分散度ではなく，硫化処理段階での Moと Ni

の相互作用と関連しており，これが活性相（Ni_Mo_S相）の形

成につながると推定している。これらの結果を考慮すると，キ

レート剤（CyDTA）の添加による NiW/Al2O3の芳香族 HGN活

性の向上は NiとWの相互作用種が効率良く形成したためと推

測される。

3. 2. NiW/Al2O3の配位不飽和度に及ぼすキレート剤の影響

Al2O3上の硫化物クラスターの硫黄欠陥サイト（配位不飽和

サイト，以下 CUSと記す）は HDSや HGN反応の活性サイト

と考えられている。本研究ではキレート剤による活性向上の理

由を明らかにするため，まず NiW/Al2O3の CUSに及ぼすキレ

ート剤の影響を調べた。NOは硫化物クラスターの CUSに選

択的に吸着するため，NOをプローブ分子に用いて CUSを定

量した。得られた吸着量を Table 1に示す。NiW/Al2O3の金属

モル数あたりの NO吸着量は 0.094 mol-NO/mol-metalであるの

に対し，いずれのキレート剤を添加しても NO吸着量が増加し，

CyDTAの添加により 0.15 mol-NO/mol-metalと未添加 NiW/

Al2O3の 1.5倍以上の値を示すことが明らかとなった。筆者ら

は既報5) において，キレート剤を添加した CoMo/Al2O3の NO

吸着量は未添加触媒より少ないことを見出している。したがっ

て，キレート剤は CoMo/Al2O3と NiW/Al2O3とでは CUSの形

成に対して異なる働きをすることが示唆される。次いで，NO

吸着量と HGN活性との関連を調べるために，各触媒の NO吸

着量基準のテトラリン HGN活性を比較した（Table 1）。NTA，

TTHAおよび CyDTAを添加した触媒の NO吸着量基準の活性

はキレート剤を添加していない触媒のものより高く，中でも

CyDTAを添加した触媒は NO吸着量基準でキレート剤未添加

触媒の約 2倍の活性を示す。このことから，CyDTAの添加は

CUSの増加のみならず，CUSあたりの HGN活性の向上をも

たらすことが示唆される。

3. 3. XPS測定

硫化物クラスターの CUSの数はクラスターのサイズ（Niや

Wの分散度）および CUS周囲の硫黄の配位数に依存する。そ

こで，キレート剤を添加した NiW/Al2O3の NiおよびWの分散

度を XPS測定により検討し，キレート剤未添加触媒のものと

比較した。本研究では NTA，EDTAあるいは CyDTAを添加し

た NiW/Al2O3に活性試験と同様に高圧で硫化処理を施し，そ

れらの XPスペクトルを ex-situで測定した。Ni 2p3/2領域もし

くはW 4 f領域に現れるピークの積分強度と Al 2p領域に現れ

るピークの積分強度の比（INi/IAl，IW/IAl）からWと Niの分散

度を評価した（Fig. 4）。この図から，NTA，EDTA，CyDTA

それぞれの添加により INi/IAlが増加するのに対して，W 4 fと

Al 2pのピークの積分強度比はキレート剤の添加によらずほぼ

一定であることが分かる。したがって，キレート剤の添加によ

り，Niの分散度は向上するものの，Wの分散度はほとんど変

化しないことが示唆される。

3. 4. EXAFS測定

キレート剤の添加が Ni_W_S相の形成に及ぼす影響について

W側から検討するため，硫化処理後の各触媒の W LIII-edge
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Table 1 Effects of Chelating Agents on NO Uptake and
Hydrogenation Yield per NO Uptake

Chelating agent
NO uptake Yield per NO uptake

[mol-NO/mol-metal] [mol％/µmol-NO]

none 0.094 0.213
NTA 0.107 0.256
TTHA 0.118 0.267
EDTA 0.134 0.134
Metyle-EDTA 0.126 0.168
CyDTA 0.150 0.461

(a) IW/IAl, (b) INi/IAl.
Sulfiding pretreatment: 5％ H2S/H2, 673 K, 1 MPa.

Fig. 4 Relative Integrated Peak Intensities of XP Spectra of NiW/Al2O3 Catalyst Prepared with or without Chelating Agents



EXAFSを測定し，W周囲の微細構造を検討した。これまで常

圧で硫化を施した NiW触媒の in-situ EXAFSについては報告が

あるが，高圧で硫化を施した NiW触媒の EXAFS測定はこれ

が初めてである。キレート剤としては最も添加効果の大きい

CyDTAを用いた。

W/Al2O3，CyDTA_W/Al2O3，NiW/Al2O3および CyDTA_NiW/

Al2O3それぞれについて，カーブフィッティングの結果と誤差

因子（Rf）を Fig. 5に示す。なお，フィッティングはW_Sシ

ェルと W_Wシェルについて両方同時に行った。Rfは 1.7～

3.5％ であり，CyDTA_W/Al2O3ではフィッティングの精度がや

や低い。カーブフィッティングから求めた原子間距離と配位

数，内部ポテンシャルおよび Debye_Waller因子を Table 2に

示す。W_W，W_S原子間距離はそれぞれ約 0.32 nm，0.24 nm

となり，いずれの触媒でもほぼ同じ値が得られた。さらに，

W_W配位数が WS2粉末よりも明らかに小さいことから，W

はWS2クラスターとして存在していることが示される。一方，
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Sulfiding pretreatment: 5％ H2S/H2, 673 K, 1 MPa.

Fig. 5 Curve Fitting Results of W LIII-edge EXAFS of W/Al2O3 (a), CyDTA_W/Al2O3 (b), NiW/Al2O3 (c) and
CyDTA_NiW/Al2O3 (d) (—; observed, □; calculated)

Table 2 Structural Parameters for the Catalysts and Reference Compound Determined by W LIII-edge EXAFSa)

Absorber-scatter
R [nm] CN E0 [eV] σ [nm]

pair

Catalyst
W/Al2O3 W_S 0.243 2.2 2.6 0.0040

W_W 0.315 2.4 2.3 0.0063
CyDTA_W/Al2O3 W_S 0.240 2.0 −2.3 0.0024

W_W 0.318 3.0 9.1 0.0063
NiW/Al2O3 W_S 0.242 3.0 0.6 0.0037

W_W 0.316 4.4 2.9 0.0071
CyDTA_NiW/Al2O3 W_S 0.243 3.6 3.4 0.0046

W_W 0.316 4.3 2.5 0.0064
Reference compound

WS2 powder W_S 0.241 6.0 0.0 0.0060
W_W 0.316 6.0 0.0 0.0060

a) R: distance, CN: coordination number, E0: inner potential, σ : Debye_Waller factor.



配位数には触媒間で違いが見られる。すなわち，NiW/Al2O3と

W/Al2O3を比較すると，W_S配位数と W_W配位数いずれも

N i W / A l 2 O 3 の方が大きい。さらに， N i W / A l 2 O 3 と

CyDTA_NiW/Al2O3とでは，CyDTA_NiW/Al2O3の方が W_S配

位数がさらに大きいことが分かる。また，W/Al 2O 3と

CyDTA_W/Al2O3との比較では，W_S配位数に違いはないもの

の，CyDTA_W/Al2O3の方が W_W配位数が若干大きい。これ

らの結果は，W/Al2O3ヘの Niあるいは CyDTA(_Ni) の添加に

よりWS2クラスターの微細構造が変化することを示唆してい

る。これに対して，各シェルのゆがみと関連する Debye_Waller

因子については触媒間で明確な違いは見られない。

ここでW_Sシェルの配位数の増加は既往の研究等から以下

のように考えることができる。すなわち，Louwersら3) は常圧

で硫化した W/active-Cに Niを添加することにより W_W配位

数，W_S配位数が増加することを見出している。彼らは Niの

添加がWS2クラスターの成長，すなわちスラブサイズの増大

もしくは結晶性の向上を引き起こすと考察している。さらに，

WS2クラスターのエッジ部に Niが配位する場合に，新たな S

原子が加わってW_S_Ni結合が形成されるため，W_S配位数が

増加するとしている。本研究においても，W/Al2O3に Niを添

加することによってW_W，W_S配位数が増加するという結果

が得られた。Louwersらの結果を参考にすると W_S配位数の

増加はWS2クラスターのエッジに新しく挿入された S原子を

介して Niが配位したためと推測される。さらに，CyDTAと

Niを同時に添加すると W_S配位数がさらに増加することか

ら，CyDTAの添加により Niが効率良く WS2のエッジ部に配

位すると考えられる。これは CyDTAをW/Al2O3に添加しても

W _S 配位数が変化しないことと矛盾しない。つまり，

NiW/Al2O3に CyDTAを添加した時の W_S配位数の増加には

W_S_Ni結合を介したW_S配位数の増加も寄与していると推定

される。

3. 5. CyDTAを用いて調製した NiW/Al2O3の活性相

NO吸着量あたりの活性の比較（Table 1）から，CyDTA_

NiW/Al2O3は NiW/Al2O3より NO吸着量基準でも高い HGN活

性を示すことを明らかとした。これは，NiW/Al2O3に CyDTA

を添加することによって，CUSあたりの活性が著しく向上す

ることを示唆している。一方，XPS測定の結果（Fig. 4）およ

び EXAFS測定の結果（Table 2）から，CyDTAの添加はWS2

クラスターのエッジ部への Niの配位を促進させることによっ

て，Niの分散度を向上させると推定される。NiW/Al2O3の

CUSは少なくとも Ni_W_S相，WS2クラスター，および Ni硫

化物上にそれぞれ形成されると推定される。CyDTAの添加に

より Ni_W_S相の形成が促進されることにより，吸着量基準の

活性が向上すると考えられる。

一方，CyDTAの添加により NO吸着量基準の HGN活性が

向上することから，CyDTAの添加により活性点あたりの活性

が高い Ni_W_S相が形成される可能性もある。すなわち，

CoMo/Al2O3では Coあたりの HDS活性の異なる Co_Mo_S type

Iと Co_Mo_S type IIが存在すると報告されており17)，Co_Mo_S

相と Ni_W_S相の構造の類似性を考慮すると，CyDTAの添加

により Ni_W_S type IIといった，より高活性な Ni_W_S相が形

成する可能性がある。この可能性を検討するため，NiW/Al2O3

と CyDTA_NiW/Al2O3の Debye_Waller因子を比較してみると

（Table 2），W_Sシェルと W_Wシェルいずれの Debye_Waller

因子も両者の触媒で明確な違いは見られない。したがって，両

者の触媒で各シェルのゆがみには大きな違いはないと推定され

る。Al2O3担体と Ni_W_S相の土台であるWS2クラスターとの

相互作用の違いは各シェルのゆがみに影響を及ぼすと予想され

ることから，CyDTAの添加は Ni_W_S相の質の向上（Ni_W_S

type IIの形成）よりはむしろ Ni_W_S相の効率的な形成に寄与

すると考えられる。

3. 6. 活性相の形成におけるキレート剤の役割

活性相形成におけるキレート剤の役割を検討するために，筆

者らは既に以下の諸点を明らかにしている7)。

（1）含浸溶液中で NTAと EDTAはWとも Niとも錯体を形成

するのに対して，CyDTAは Wと錯体を形成しないが，Niと

最も安定な錯体を形成する

（2）CyDTA_NiW/Al2O3の HGN活性の硫化温度依存性を調べ，

573 K，673 Kでの硫化では CyDTAの添加が顕著な活性向上を

もたらすのに対して，低温（473 K）で硫化した場合には

CyDTAの添加が逆に活性を抑制する

これらの結果から含浸溶液中で形成した Ni－キレート錯体が

含浸，乾燥の過程でも γ-Al2O3上に安定に存在しており，低温

硫化では Niはキレートと安定な錯体を形成したままなので，

Ni_W_S相は形成されず，低活性を示す。一方，高温硫化では

Ni－キレート錯体の安定性ゆえに Niの硫化が抑制され，W側

が適度に硫化されてから Ni－キレート錯体が分解して効果的に

Ni_W_S相を形成し，高活性を示すと推定される。これは，

NTAが CoとMoの両方と錯体を形成することが高活性の要因

であると推測した van Veenら18) の見解とは異なる。一方，

Cattaneoら19) は NiMo/SiO2の硫化過程に及ぼす NTAの影響を

Quick-EXAFSを用いて調べ，NTAが Niと錯体を形成すること

により低温での Niの硫化を抑制し，活性相（Ni_Mo_S相）の

効率的な形成に寄与すると推定した。この推定は上記の筆者ら

のものと類似しているが，彼らは活性の硫化温度依存性は調べ

ていない。

本研究ではさらに NiやWとの錯形成定数の異なる種々のキ

レート剤の添加効果を調べ，芳香族 HGN活性がキレート剤の

種類によって敏感に変化することを見出した。そこで，これら

のキレート剤と NiあるいはWとの錯形成定数と HGN活性の

関係を調べ，キレート剤の役割を検討した。Figs. 6，7に，

298 Kにおけるキレート剤と Ni（あるいは W）との錯形成定

数20) に対する，テトラリンおよび o-キシレン HGN活性の関係

を示す。反応基質によらず，キレート剤とWとの錯形成定数

と HGN活性との間には相関は見られない。一方，キレート剤

と Niとの錯形成定数と活性との間には比較的良い相関が見ら

れ，錯形成定数の大きなキレート剤を用いると高い HGN活性

が得られる。また，NO吸着量を比較すると（Table 1），Niと

の錯形成定数が大きいキレート剤ほど NO吸着量の増加の度合

いが大きいことが分かる。すなわち，含浸溶液中での Niとの

錯形成定数が大きいキレート剤ほど，HGN活性および NO吸

着量の増加が大きいことが見出された。これは，HGN活性の

向上には Ni－キレート錯体の安定性が強く関係しているという

筆者らのこれまでの仮説を補強するものである。
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一方，含浸溶液中でのキレート－Ni錯体の形成が活性相の形

成にどのような影響を及ぼすのかを明らかにするためには錯体

の安定性についてさらに詳しい検討が必要である。特に，本研

究で用いた触媒は 393 Kでの乾燥過程を経るため，筆者らは錯

体の安定性の目安として錯形成定数の温度依存性を調べた。こ

こでは，CyDTAと Niの錯形成反応における ∆Hと ∆S（298 K

の値を使用20)）が温度に依存しないと仮定して，各温度での錯

形成定数を計算した。その結果，373 Kでの錯形成定数は 19.3

であり，473 Kまで外挿しても 18.7であった（298 Kでは 20.1）。

このように錯形成定数は温度に強く依存しないため，CyDTA_

Ni錯体はこの温度範囲ではかなり安定と予想される。したが

って，含浸溶液中で形成した CyDTA_Ni錯体はその後の含浸，

乾燥過程でも γ -Al2O3上に存在しており，この錯形成が Niの

硫化過程に影響を及ぼすことによって結果的に Ni_W_S相の形

成が促進されると推定される。

4. 結　　　論

本研究では NiやWとの錯形成定数が異なる種々のキレート

剤を含浸溶液に添加して NiW/Al2O3を調製し，そのテトラリ

ンおよび o-キシレン HGN活性と表面微細構造を調べ，HGN

活性相および活性相形成におけるキレート剤の役割を検討し

た。本研究で得られた知見をまとめると，以下のようになる。

（1）本研究で用いたキレート剤は，テトラリンおよび o-キシ

レンいずれの反応においても NiW/Al2O3の HGN活性を向上さ

せる効果があり，活性が向上する度合いは 1.2～3倍の範囲で

変化した。

（2）本研究で用いたキレート剤の中ではいずれの反応において

も CyDTAが最も大きな効果を示した。CyDTAが o-キシレン

HGN活性を向上させることは既に見出されていたが，テトラ

リンの HGN反応においても未添加触媒の約 3倍，市販触媒の

3.5倍という非常に高い HGN活性を示すことが見出された。

（3）キレート剤の添加は Niの分散度を向上させることが NO
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Fig. 6 o-Xylene Hydrogenation Activity vs. Complex Formation Constant between the Chelating
Agent and W (a) or Ni (b) in Aqueous Solution

Fig. 7 Tetralin Hydrogenation Activity vs. Complex Formation Constant between the Chelating Agent
and W (a) or Ni (b) in Aqueous Solution



パルス吸着法および XPSから示唆された。さらに，CyDTAの

添加はWS2クラスターのW_S配位数の増加を引き起こすこと

が示された。WS2クラスターのエッジに Niが配位すると

Ni_S_W結合が形成し W_S配位数が増加することを考慮する

と，これらの結果から CyDTAなどのキレート剤の添加は

Ni_W_S相の形成を促進させると推定される。

（4）含浸溶液におけるキレート剤と活性金属種との錯形成定数

を調べた結果，Niとの錯形成定数の大きなキレート剤ほど大

きな活性向上効果を示すことが見出された。さらに，錯形成定

数の温度依存性を考慮すると，含浸溶液中でキレート剤と Ni

イオンが安定な錯体を形成し，それが担持，乾燥後も保持され

ると予想された。このような錯体の形成は Niの硫化過程に影

響を及ぼすと推測されるため，Ni_W_S相の形成が促進される

と考えられる。
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要　　　旨

硫化 NiW/Al2O3触媒のテトラリンおよび o-キシレン水素化活性と表面構造に及ぼすキレート剤の添加効果
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……………………………………………………………………

本研究では，NiやWとの錯形成定数が異なるキレート剤を

含浸溶液に添加して NiW/Al2O3を調製し，そのテトラリンお

よび o-キシレン水素化活性と表面微細構造を調べた。いずれ

の反応でもキレート剤の添加によって活性が 1.2～3倍向上し，

シクロヘキサンジアミン四酢酸（CyDTA）が最も大きな効果

を示すことを見出した。次いで，NiとWの分散度を NOパル

ス吸着法および XP分光法により調べ，キレート剤の添加によ

り Niの分散度の向上が示唆された。さらに，CyDTAの添加に

より WS2クラスターの W_S配位数が増加することが EXAFS

から示された。WS2クラスターのエッジに Niが配位すると

Ni_S_W結合が形成し W_S配位数が増加することを考慮する

と，キレート剤の添加により Ni_W_S相の形成が促進されると

推定される。また，キレート剤と NiやWとの錯形成定数を調

べた結果，Niとの錯形成定数の大きなキレート剤ほど大きな

活性向上効果を示すことを見出した。キレート剤が Niと安定

な錯体を形成し，それが担持，乾燥後も残存することにより

Niの硫化過程に影響を及ぼし，Ni_W_S相の形成が促進される

と考えられる。


