
1. 緒　　　言

接触分解ガソリン（CCG）は現在ガソリンの約半分を占め

る重要な基油となっている。CCGの組成上の特徴はオレフィ

ンを含むことで，20～30 vol％ に達すると言われており1)，こ

れが CCGの高いオクタン価を支えている。一方，他のガソリ

ン基油と比較して CCGはチオフェン類やベンゾチオフェン類

等の硫黄化合物をかなり高濃度で含むため1)，ガソリンの低硫

黄化のためには CCGの低硫黄化が不可欠である。しかし，通

常の CoMo/Al2O3を用いて CCGの水素化脱硫（HDS）反応を

行うと，脱硫率の増加に伴いオレフィンの水素化（HGN）反

応も並発してしまい，結果的にオクタン価が著しく低下すると

報告されている2)。したがって，オレフィンの HGN反応を極

力抑制しつつ，HDS反応を効果的に行う選択的 HDS触媒の開

発が求められる。

このような CCGの選択的 HDS反応を念頭に既往の研究を

検討すると以下の例は興味深い。すなわち，Massoth と

MuraliDhar3) は CoMo/Al2O3を用いてチオフェンの HDS反応，

1-ヘキセンの HGN反応およびイソオクテンの水素化分解反応

を行い，触媒の前処理方法や添加物がそれぞれの反応に固有の

影響を及ぼすと報告している。この報告から，CoMo/Al2O3の

HDS活性サイトと HGN活性サイトが異なること，したがっ

て，それぞれの活性を独立に制御できる可能性が示唆される。

HDS活性の向上によっても，オレフィン HGN活性の抑制によ

ってでも，CoMo/Al2O3の CCG HDS選択性は向上するので，

この報告は重要である。CoMo/Al2O3の HDS活性の向上は，こ

の触媒の特徴でもある Coの助触媒効果に注目してこれまでに

広く研究されており，この助触媒効果を説明するため，MoS2

のエッジ部に Coが配位した Co_Mo_S相モデルが提案されて

いる4)～7)。このモデルは現在広く受け入れられているだけでな

く，このモデルに基づいた多くの触媒活性の改良研究がなされ

ている。一方，CoMo/Al2O3上でのオレフィン HGN活性の抑

制に関してはこれまで知られていない。したがって，

CoMo/Al2O3の CCG HDS選択性の向上を図るためには，HDS

活性向上に直結する Coの助触媒効果とオレフィン水素化活性

との関係を明らかにする必要があると考えられる。

このような観点から筆者らは，1-オクテン（1-Oc）あるいは

ジイソブチレンとチオフェンの混合溶液を原料として，Mo/

Al2O3の HDS活性と HGN活性に及ぼす Co添加の影響を工業

条件下で調べた8)。その結果，HDS活性は Co/(Co + Mo) 原子比

が 0.35付近で最大となるのに対して，1-Oc HGN活性は逆に最
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小となることを見出した。一方，ジイソブチレン HGN活性は

Co/(Co + Mo) 原子比にほとんど依存しなかった。これらの結果

は，Coの添加がオレフィン共存下で HDS選択性を向上させる

ことを示している。また，チオフェン共存下という条件付きな

がら直鎖オレフィンと分岐オレフィンとで Co添加の影響が異

なるという興味深い結果を初めて見出した。

これらの結果は，(Co)Mo/Al2O3上でのオレフィンの HGN反

応に関するこれまでの研究と必ずしも一致しない。すなわち，

これまでは (Co)Mo/Al2O3上でのオレフィンの HGN反応はチオ

フェンの HDS反応で生成するブテンの HGN反応9),10) やチオフ

ェン共存下でのシクロヘキセンの HGN反応11)，あるいはプロ

ペン12) の HGN反応を用いて行われてきており，Co添加の影

響について，HGN活性が向上すると報告しているもの9),11)，低

下すると報告しているもの10) があり，明らかにくい違いが見

られる。これらの相違は反応条件，用いるオレフィンの種類あ

るいはチオフェンの共存・非共存などの違いなどに起因すると

推定されるが詳細は明らかではない。

そこで本研究では CoMo/Al2O3の CCG HDS選択性の向上を

念頭に，オレフィンの HGN活性サイトに関する知見を得るこ

とを目的として，Mo/Al2O3と CoMo/Al2O3を用いて分子構造の

異なるオレフィンの HGN反応を行い，Co添加の影響を調べ

た。オレフィンには 1-Oc等の直鎖オレフィン，2,4,4-トリメチ

ル-2-ペンテン（244TM2P），およびシクロヘキセンを用いた。

さらに，金属硫化物の配位不飽和サイト（coordinatively unsatu-

rated sites，以下 CUSと略す）を調べるのに広く用いられてき

た NOをプローブ分子に用いて，Mo/Al2O3と CoMo/Al2O3の

CUSと 1-Ocあるいは 244TM2P HGN活性との相関を調べた。

2. 実　　　験

2. 1. 触媒調製

担体には市販の γ -Al2O3（BET表面積: 322 m2･g−1）を 60～

1 0 0 メッシュに整粒したものを使用した。 γ - A l 2O 3 に

(NH4)6Mo7O24･4H2O（和光純薬工業社製）水溶液を incipient

wetness法にて含浸し，空気中で乾燥してから 673 K，12時間

焼成することによって Mo/Al2O3を調製した。次いで，この

Mo/Al2O3に Co(NO3)2･6H2O（和光純薬工業社製）水溶液を含

浸し，Mo/Al2O3調製時と同様に乾燥，焼成を経て CoMo/Al2O3

を調製した。MoO3担持量を 5～25 mass％（Al2O3重量基準），

Co/Mo原子比を 0～1.2とした。同様の方法で Co/Al2O3（CoO

担持量: 5.1 mass％）も調製した。

2. 2. オレフィンの 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装置を

用いて行った13)。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後，H2S/H2気流を H2気流に切

り替えて所定の反応温度，圧力にて HGN反応を行った。反応

温度および H2圧力をそれぞれ，0.5～1.3 MPa，413～453 Kと

した。反応基質には 1-Oc（和光純薬工業社製），244TM2P

（Aldrich社製），1-ヘキセン（和光純薬工業社製），1-デセン

（和光純薬工業社製），2-オクテン（和光純薬工業社製），シク

ロヘキセン（和光純薬工業社製）をデカリン（和光純薬工業社

製，cis-， trans-混合物）に希釈してオレフィンの濃度を 5

mol％ とした溶液を使用した。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，TC-17，60 m）を備

えた GC/FID（gas chromatography/hydrogen-flame ionization detec-

tor）（島津製作所社製，GC-14B）および GC/MS（GC/mass spec-

troscopy）（島津製作所社製，QP-5000）を使用した。

2. 3. NO吸着量測定

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 con-

ductivity 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. 吸着 NOの拡散反射 FT-IR（DRIFT）測定

CaF2窓材を備えた自製の高圧 in-situセルに触媒を充填し，

5％ H2S/H2気流を用いて 673 K，1.1 MPaで 1時間硫化処理を

施した。その後，室温まで降温してから，He気流中で 1時間

セル内をパージした。続いて，He流通下で 5.2 mlの 10％ NO/

Heをパルス状に導入し，気相の NOを Heでパージしてから

拡散反射スペクトルを FTS575C（Digilab社製）を用いて測定

した。スキャン速度および波数分解能をそれぞれ，20 kHzお

よび 4 cm−1とした。吸着 NOの IRバンドの強度が一定となる

まで NOのパルス状導入を繰り返した。

3. 結果と考察

3. 1. (Co)Mo/Al2O3を用いた 1-Ocと 244TM2Pの HGN反応

本研究ではまず，CoMo/Al2O3および Mo/Al2O3を用いて 1-

Ocと 244TM2Pの HGN反応を行い，両者の活性を比較した。

Fig. 1(a) は，CoMo/Al2O3および Mo/Al2O3を用いて 1-Ocの

反応を行った時の HGN転化率の経時変化を示したものであ

る。比較のため，Co/Al2O3の転化率も示した。MoO3担持量を

15.8 mass％（Al2O3重量基準）とし，Co/Mo原子比を 0.56とし

た。CoMo/Al2O3およびMo/Al2O3を用いた反応ではオクタンの

ほかに trans/cis-2-オクテン等の異性化生成物が得られた。一方，

Co/Al2O3を用いた反応ではオクタンは生成せず，異性化生成

物のみが得られた。Mo/Al2O3および CoMo/Al2O3の HGN転化

率は流通時間に依存せず，非常に安定している。また，本反応

条件（453 K，1.3 MPa）における HGN転化率の平衡値は 95％

以上であり，これらの触媒の転化率は平衡値より明らかに低い。

Mo/Al2O3と CoMo/Al2O3とでは前者の方が高い HGN転化率を

示すことが分かる。

同じ組成の触媒を用いて 244TM2Pの反応を行った時の HGN

転化率の経時変化を Fig. 1(b) に示す。244TM2Pは 1-Ocと比

較して著しく反応性が低かったため，液空間速度を 36 h−1とし

た。Mo/Al2O3と CoMo/Al2O3を用いた場合には 2,2,4-トリメチ

ルペンタンと 2,4,4-トリメチル-1-ペンテンのほかに微量のイソ

ブテンとイソブタンが生成した。イソブテンとイソブタンは

Al2O3だけを用いた時にも生成したため，これらの分解生成物

は Al2O3の Brønsted酸点で生成すると推測される14)。一方，

Co/Al2O3は 1-Oc の反応と同様に HGN 活性を示さない。

Mo/Al2O3と CoMo/Al2O3の HGN転化率は通油開始後 6時間以
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上経過してから定常値に達する。各々の触媒の定常値を比較す

ると，本反応では Mo/Al2O3より CoMo/Al2O3の方が高い HGN

転化率を示すことが分かる。

3. 2. 種々のオレフィンの HGN反応における Co添加の影響

次いで，Co添加の影響とオレフィンの分子構造との相関を

詳しく検討するため，種々のオレフィンを基質に用いて HGN

反応を行い，Mo/Al2O3と CoMo/Al2O3（いずれも 3. 1.項で用い

た触媒と同じ組成を有する）の HGN転化率を比較した（Fig.

2）。この図に示した 244TM2Pの HGN転化率は 453 K，1.3

MPa，36 h−1で反応を行った時のものであり，他の基質の転化

率は 453 K，1.3 MPa，300 h−1で反応を行った時のものである。

まず，Coの抑制作用に関して炭素数の影響を調べるため，

1-Ocと同じ直鎖の末端オレフィンである 1-デセンおよび 1-ヘ

キセンを基質に用いて反応を行った。Fig. 2に示したように，

いずれの基質を用いた場合でも CoMo/Al2O3より Mo/Al2O3の

方が高い HGN転化率を示す。言い換えれば，炭素数が 6～10

の範囲では Mo/Al2O3の方が直鎖の末端オレフィンの HGN反

応に対して高い活性を示す傾向がある。

一方，二重結合の位置に注目して 2-オクテンを用いて反応

を行った場合には，末端オレフィンを用いた時とは逆に

CoMo/Al2O3の方が高い HGN転化率を示す。また，シクロヘ

キセンを基質に用いた場合にも CoMo/Al2O3の方が高い転化率

を示すことが分かる。このように，直鎖の末端オレフィンの

HGN反応では Coの添加によって活性が低下するのに対して，

直鎖の 2-オレフィン，シクロヘキセンあるいは 244TM2Pの反

応では逆に活性が向上する傾向があることが明らかとなった。

3. 3. Mo/Al2O3の HGN活性サイトに関する検討

CoMo/Al2O3の HGN活性サイトを明らかにするためには，

まず Mo/Al2O3の HGN活性サイトを検討することが不可欠で

ある。これまでに単結晶MoS2やMo/Al2O3を用いた研究から，

低級オレフィンの HGN反応は MoS2（クラスター）のエッジ

の CUSで進行すると推定されているが 3),15)～18)，本研究で用い

たようなガソリン留分のオレフィンの HGN活性サイトに関す

る検討はほとんど行われていない。

γ -Al2O3上に Fig. 3に示した hexagonの MoS2クラスターが

形成すると仮定すると，1クラスターあたりのエッジサイトの

数はクラスターサイズの増大に伴い増加するが，コーナーサイ

トの数はクラスターサイズによらず 6である。したがって，エ

ッジサイトとコーナーサイトの割合はクラスターサイズに依存

する。一方，Mo/Al2O3上のMoS2クラスターのサイズはMo担

持量を増やすと増大することが TEMを用いて観察されている

ため19)，種々の担持量の Mo/Al2O3を調製することによって，

γ -Al2O3上にエッジサイトとコーナーサイトの割合が異なる
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Sulfiding pretreatment: 5％ H2S/H2, 673 K, 1.1 MPa.
Reaction condition: 453 K, 1.3 MPa, 300 h−1 (36 h−1 for 2,4,4-trimethyl-2-pentene).

Fig. 1 Hydrogenation Activities of Mo/Al2O3 (●), CoMo/Al2O3 (○) and Co/Al2O3 (×) for 1-Octene (a) and
2,4,4-Trimethyl-2-pentene (b) as a Function of Time-on-stream

Sulfiding pretreatment: 5％ H2S/H2, 673 K, 1.1 MPa.
Reaction condition: 453 K, 1.3 MPa, 300 h−1 (36 h−1 for 2,4,4-
trimethyl-2-pentene).

Fig. 2 Effects of the Co Addition on the Hydrogenation
Activity of Mo/Al2O3



MoS2クラスターを形成できると期待される。

本研究では，Mo/Al2O3の HGN活性サイトを検討するため，

まず HGN活性の Mo担持量依存性を調べた。前節では 1-Oc

と 244TM2Pとでは Coの添加に対する挙動が異なることを明

らかにした。次節ではこれらの基質を用いて CoMo/Al2O3の

HGN活性サイトを検討するため，本節でも 1-Ocと 244TM2P

を基質に用いて反応を行った。次いで，NO吸着量の Mo担持

量依存性を調べ，Fig. 3に示したクラスターモデルを用いてエ

ッジサイトおよびコーナーサイトの数を計算した。HGN活性

と各サイトの数との相関を調べることにより，Mo/Al2O3の

HGN活性サイトを検討した。

3. 3. 1. HGN活性と NO吸着量のMo担持量依存性

Fig. 4に Mo/Al2O3の 1-Ocおよび 244TM2P の HGN転化率

のMoO3担持量依存性を示す。いずれの反応でも転化率は担持

量の増加に伴い増加し，16 mass％付近で最大となる。しかし，

244TM2Pの HGN反応では転化率が最大値に至るまでの増加の

割合が大きく，基質によって担持量依存性が微妙に異なる。

次に，これらの結果を CUSの観点から検討するため，Mo/

Al2O3の NO吸着量を測定した。Fig. 5に NO吸着量の MoO3

担持量依存性を示す。NO吸着量は Mo担持量の増加に伴い緩

やかに増加し，16 mass％付近で最大となる。硫化Mo/Al2O3の

CUSについては既に Topsøeらの以下の研究がある。すなわち，

Topsøeら20) は常圧で硫化したMo/Al2O3および Co/Al2O3に NO

を吸着させると 2 本の IR バンドが現れることを見出し，

Millmanと Hall21) の還元 Mo/Al2O3についての報告を参考に，

それら 2本のバンドをMoや Co硫化物クラスターの CUSに吸
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Fig. 3 Hexagonal MoS2 Cluster

Sulfiding pretreatment: 5％ H2S/H2, 673 K, 1.1 MPa.
Reaction condition: 453 K, 1.3 MPa, 300 h−1 (36 h−1 for 2,4,4-trimethyl-2-pentene).

Fig. 4 Relationship between the Hydrogenation Activities of Mo/Al2O3 for 1-Octene (a) and 2,4,4-Trimethyl-
2-pentene (b) and MoO3 Loading

The amounts of NO adsorbed on Mo-edge sites and Mo-corner
sites calculated from Fig. 3 are also shown.
Sulfiding pretreatment: 5％ H2S/H2, 673 K, 1.1 MPa.

Fig. 5 Relationship between NO Uptake of Mo/Al2O3 and
MoO3 Loading (●)



着したジニトロシル種に帰属した。そこで，本研究でも NOが

ジニトロシル型で吸着すると仮定し，その吸着量から表面に露

出しているMo原子数を算出した。次いで，Moが Fig. 3に示

すような hexagonの MoS2クラスターとして存在すると仮定

し，MoO3担持量と NO吸着量からクラスターサイズ，MoS2

hexagonの対角線の長さを計算した（クラスターサイズは担持

量の増加に伴い 4～13 nmの範囲で単調に増加した）。このク

ラスターサイズからエッジおよびコーナーサイト上の NO吸着

量を計算した結果を同様に Fig. 5に示す。エッジサイト上の

吸着量は全吸着量とほぼ同じ担持量依存性を示すのに対して，

コーナーサイト上の吸着量は担持量の増加に伴い緩やかに減少

することが分かる。

3. 3. 2 HGN活性と NO吸着量との相関

Figs. 4および 5に示した結果を用いて，それぞれの反応に

おける HGN活性とエッジあるいはコーナーサイト上の NO吸

着量との相関を調べた。まず，1-Ocの HGN転化率をエッジあ

るいはコーナーサイト上の吸着量に対してプロットしたものを

Fig. 6(a) に示す。HGN転化率はエッジサイト上の吸着量が増

加すると直線的に増加するのに対して，コーナーサイト上の吸

着量との間には明確な相関が見られない。したがって，1-Oc

の HGN反応は MoS2クラスターのエッジサイト上で進行する

と推定される。これまでにいくつかの研究で低級オレフィンの

HGN 反応がエッジサイトで進行すると提案されていた

が 3),15)～18)，ガソリン留分のオレフィンの HGN反応において活

性とエッジサイトとの間に明確な相関があることを示したのは

本研究が初めてである。

同様に，244TM2Pの HGN転化率と各サイト上の NO吸着量

との相関を Fig. 6(b) に示す。この場合にも HGN転化率はエ

ッジサイト上の吸着量の増加に伴い増加するため，エッジサイ

トが HGN活性サイトと推定される。しかし，NO吸着量の増

加に伴い HGN転化率は指数関数的に増加し，両者の関係は 1-

Ocの HGN反応で見られたような単純な比例関係ではない。

Fig. 5と Fig. 6(b)から，担持量が 13 mass％を超える付近から

エッジサイトあたりの活性が急激に増加することが分かる。担

持量の増加に伴いMoS2クラスターのサイズは単調に増加する

が，この担持量を境にクラスターサイズ以外にも何らかの構造

変化が起きていると推定される。

MoS2クラスターの活性に影響を及ぼす因子として，積層数

などのモフォロジーや Moの化学状態を挙げることができる

が，NO吸着量測定からこれらに関する情報を得ることはでき

ない。一方，TEM観察や XPS測定により，Mo/Al2O3では

MoO3担持量の増加（～20 mass％）に伴い積層数が 2～4層に

増加すること19) や，担持量に依存してMoS2クラスターのモフ

ォロジーや化学状態が変化する26),27) ことが見出されており，

これらの結果は 244TM2Pの HGN反応においてエッジサイト

あたりの活性が急激に増加する現象を考察する上での参考とな

る。すなわち，244TM2Pはかさ高い分子であるため，MoS2ク

ラスターの積層数の増加により，244TM2Pが吸着する際の立

体障害が緩和され，HGN反応が促進されると予想される。し

たがって，MoO3担持量が 13 mass％ を超える付近からエッジ

サイトあたりの活性が急激に増加するのは，この担持量を境に

MoS2クラスターの積層数が増加するためと考えられる。一方，

1-Ocは 244TM2Pほどかさ高い分子ではないため，積層化の効

果は顕著に現れず，エッジサイトあたりの活性は担持量によら

ず一定になると考えられる。

3. 4. CoMo/Al2O3の HGN活性サイトに関する検討

前節では 1-Ocおよび 244TM2Pの HGN反応がいずれも

MoS2クラスターのエッジサイトで進行すると推定した。一方，

Co_Mo_S相モデル4)～7)によれば，Mo/Al2O3に Coを添加すると

MoS2クラスターのエッジサイトが Coにふさがれ，Co側に

CUSが形成する。さらに，Coの添加は MoS2クラスターの積

層数の増加を引き起こすとの報告もある28),29)。このような

CUSの分布の変化やMoS2クラスターのモフォロジーの変化は

触媒の HGN活性に大きな影響を及ぼすと考えられる。したが

って，CoMo/Al2O3の HGN活性サイトを明らかにするために

は，Coの添加に伴う表面微細構造の変化をできるだけ反応条
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Fig. 6 Correlation between the Hydrogenation Activities of Mo/Al2O3 ((a) 1-octene, (b) 2,4,4-trimethyl-2-pentene) and
the Amounts of NO Adsorbed on Mo-edge Sites (■) and Mo-corner Sites (◆)



件に近い条件で調べる必要がある。

これまで，Coの添加に伴う CUSの分布の変化は吸着 NOの

FTIR測定を用いて調べられてきたが20),22),23),30),31)，従来の研究

は筆者らのものを除くとすべて常圧で硫化した触媒に関するも

のであった。一方，筆者らは高圧で硫化した CoMo/Al2O3に吸

着した NOの DRIFT（diffuse reflectance infrared fourier transform）

スペクトルを初めて測定し，硫化圧力が高いほど（1 MPa以上），

Co側に選択的に CUSが形成することを示唆する結果を報告し

ている22),23)。そこで，本研究では CoMo/Al2O3の HGN活性サ

イトを検討するため，まず Co/Mo原子比を変えて調製した

CoMo/Al2O3の HGN活性を 1-Ocおよび 244TM2Pの反応を用

いて調べた。次いで，各触媒に活性試験と同じく 1.1 MPaで硫

化を施した時の CUSの分布を吸着 NOの DRIFT測定により調

べ，活性との相関を検討した。

3. 4. 1. HGN活性の Co/Mo原子比依存性

Coの抑制作用，Moのモフォロジーの影響をより明らかに

するため，種々の Co/Mo原子比を有する CoMo/Al2O3を調製

し，それらの 1-Oc，および 244TM2P HGN活性を調べた。な

お，本研究では MoO3担持量を一定とし（15.8 mass％（Al2O3

重量基準）），Coの添加量を変えることによって Co/Mo原子比

を変えた。453 K，1.3 MPa，300 h−1で反応を行った時の 1-Oc

の HGN転化率の Co/Mo原子比依存性を Fig. 7(a) に示す。

HGN転化率は Co/Mo原子比が 0.6付近まで減少傾向を示し，

Co/Mo 原子比が 0.6 以上ではほぼ一定である。同様に，

244TM2Pの HGN転化率の Co/Mo原子比依存性を Fig. 7(b) に

示す。1-Ocの反応とは逆に，244TM2Pの反応では Co/Mo原子

比が 0.6付近で HGN転化率が最大となる。

筆者らは8) 既に種々の Co/Mo原子比を有する CoMo/Al2O3を

用いて，チオフェン共存下で 1-Ocあるいはイソブチレンの

HGN反応を行うと，1-Oc HGN活性は Co/Mo比が 0.6付近で

最小となるのに対して，イソブチレン HGN活性は Co/Mo比に

ほとんど依存しないことを見出している。本研究で得られた結

果は，硫黄化合物が共存していなくても 1-Ocの HGN反応に

おいて Coの抑制作用が現れることを示している。また，1-Oc

と 224TM2Pの HGN反応で Co添加の影響がそれぞれ抑制と促

進と逆に現れるという現象も本研究で初めて見出されたもので

ある。チオフェン20) やベンゾチオフェン32),33) の HDS反応でも

Co/Mo比が 0.6付近で活性が最大となることを考慮すると，

HGN反応における Coの抑制あるいは促進作用は Co_Mo_S相

の形成と関連していると推測される。

3. 4. 2. CUS の分布に及ぼす Co/Mo 原子比の影響と HGN

活性との相関

次いで，CUSのモフォロジーについての Coの効果を詳細に
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Sulfiding pretreatment: 5％ H2S/H2, 673 K, 1.1 MPa.
Reaction condition: 453 K, 1.3 MPa, 300 h−1 (36 h−1 for 2,4,4-trimethyl-2-pentene).

Fig. 7 Relationship between the Hydrogenation Activities of CoMo/Al2O3 for 1-Octene (a) and 2,4,4-
Trimethyl-2-pentene (b) and Co/Mo Atomic Ratio

Sulfiding pretreatment: 5％ H2S/H2, 673 K, 1.1 MPa.

Fig. 8 DRIFT Spectra of NO Adsorbed on Mo/Al2O3 (a),
CoMo/Al2O3 with Various Co/Mo Atomic Ratios ((b)
0.14, (c) 0.27, (d) 0.56, (e) 1.16) and Co/Al2O3 (f)



検討するために，Co/Mo原子比を変えて調製した CoMo/Al2O3

に吸着した NOの DRIFTスペクトルを測定した（Fig. 8）。

Mo/Al2O3のスペクトルには 1780 cm−1と 1700 cm−1に Moの

CUSに吸着したジニトロシル種に帰属されるダブレットバン

ドが，また Co/Al2O3のスペクトルには 1850 cm−1と 1780 cm−1

に Coの CUSに吸着したジニトロシル種に帰属されるダブレ

ットバンドがそれぞれ現れる。一方，CoMo/Al2O3のスペクト

ルには 3本のバンドが現れ，CoとMoそれぞれの CUSに吸着

した NOのダブレットバンドが重畳していると考えられる。

Co/Mo原子比が 0.56以下の触媒では，Co/Mo原子比の増加に

従いMo側のバンド強度が急激に減少し，Co/Mo原子比が 0.56

では Mo側のバンドの強度は著しく弱い。これは，MoS2クラ

スターのエッジサイトの大部分が Coによってふさがれること

を示唆しており，Co_Mo_S相の形成を示唆するものである
20),22),23)。一方，Co/Mo原子比が 1.16の触媒のスペクトルでは，

Mo側のバンドの強度が著しく弱い点は Co/Mo原子比が 0.56

のものとほぼ同じであるが，Co側のバンドの相対強度がやや

増加していることが分かる。このことから，Co/Mo原子比が

0.56以上では Coが Co単独の硫化物，たとえば Co9S8類似の

構造も形成すると推定される。

次いで，Co/Mo原子比の増加に伴う CUSの分布の変化と 1-

Oc HGN活性との相関を検討する。Co/Mo原子比が 0.6以下の

領域では Co/Mo比の増加に伴い活性は単調に減少し，その後

ほぼ一定となる。この変化は，MoS2クラスターのエッジサイ

トが Coによってふさがれる変化と類似している。Co/Mo原子

比が 0.56の触媒の DRIFTスペクトルでは Mo側のバンドの強

度が著しく弱いことを考慮すると，Co/Mo原子比が 0.56以上

の触媒では Co_Mo_S相の Coサイトが 1-Oc HGN活性サイトと

して働くと推定される。また，CoMo/Al2O3（Co/Mo原子比:

0.56）と Mo/Al2O3の NO吸着量はほぼ同じであった。したが

って，Co_Mo_S相の Coサイトは MoS2クラスターのエッジサ

イトよりもサイトあたりの 1-Oc HGN活性が低い。言い換えれ

ば，Coの添加により Mo/Al2O3の HGN活性が低下するのは，

MoS2クラスターのエッジが低活性な Coによってふさがれる

ためと推定される。

同様に，Co_Mo_S相の Coサイトは 244TM2Pの HGN活性

サイトとしても働くと推定される。一方，244TM2P HGN活性

は 1-Oc HGN活性とは逆に Co/Mo原子比が 0.6付近で最大とな

る。3. 4. 項ではMo/Al2O3を用いた 244TM2Pの HGN反応にお

いて，エッジサイトあたりの活性がMoS2クラスターの積層数

の増加によって増加すると述べた。Coの添加は Co_Mo_S相の

土台となるMoS2クラスターの積層数の増加を引き起こすと報

告されている28),29) ことを考慮すると，Coの添加による活性の

向上は，Coが MoS2クラスターのエッジサイトをふさぐこと

による活性低下の影響よりも，MoS2クラスターの積層化によ

る活性向上効果が強く現れたためと考えられる。これは 2-オ

クテンやシクロヘキセンなど二重結合周囲の立体障害が直鎖の

末端オレフィンより大きいオレフィンの HGN反応において，

Coの添加により活性が向上すること（Fig. 2）からも支持さ

れる。

4. 結　　　言

炭素数 6～10のオレフィンの水素化（HGN）反応における

CoMo/Al2O3の活性サイトに関する知見を得るため，Mo/Al2O3

のオレフィン HGN活性および表面構造に及ぼす Co添加の影

響を調べた。本研究で得られた重要な知見を以下にまとめる。

（1）Mo/Al2O3（MoO3担持量: 15.8 mass％）と CoMo/Al2O3（MoO3

担持量: 15.8 mass％，Co/Mo原子比: 0.56）を用いて種々のオレ

フィンの反応を 453 K，1.3 MPaで行い，1-ヘキセン，1-Oc，

1-デセンの反応では Mo/Al2O3 の方が，2-オクテン，シクロヘ

キセン，244TM2Pの反応では CoMo/Al2O3の方が高い HGN活

性を示すことを見出した。一方，Co/Al2O3は 1-Ocと 244TM2P

の反応に対して HGN活性を示さなかった。

（2）MoO3担持量を 5～25 mass％ の範囲で変えた Mo/Al2O3を

調製し，その HGN活性（1-Oc，244TM2P）と NO吸着量を調

べ，いずれの反応でもMoS2クラスターのエッジサイトの増加

に伴い HGN活性が増加することを明らかにした。

（3）MoO3担持量を一定とし（15.8 mass％），Co/Mo原子比を 0～

1.2 の範囲で変えて調製した触媒を用いて 1-Oc および

244TM2Pの HGN反応を行い，1-Oc HGN活性は Co/Mo原子比

が 0.6 付近まで減少し，その後一定となるのに対して，

224TM2Pの HGN活性は逆に Co/Mo原子比 0.6付近で最大と

なることを見出した。

（4）（3）で用いた触媒の CUSの分布を吸着 NOの DRIFTを用

いて調べた結果，Co/Mo原子比の増加に従いMo側のバンド強

度が急激に減少し，Co/Mo原子比が 0.56以上の触媒では Mo

側のバンドの強度は著しく弱いことを明らかにした。

（5）1-Ocの HGN反応において，Co/Mo原子比の増加に伴い活

性が低下するのは，低活性な Coが MoS2クラスターのエッジ

をふさぐためと推定される。一方，Coの添加は Co_Mo_S相の

土台となるMoS2クラスターの積層数の増加を引き起こすと報

告されている。積層数の増加はかさ高いオレフィンの吸着を容

易にし，HGN 反応を促進すると予想されることから，

244TM2Pの反応では積層化による活性向上効果の方が強く現

れるため，結果的に活性が向上すると考えられる。
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Mo/Al2O3触媒のオレフィン水素化活性および表面構造に及ぼす Co添加の影響

伊藤秀幸，小泉直人，坂本尚子，本間剛秀，小川勝也，新宮正寛，山田宗慶

東北大学大学院工学研究科応用化学専攻，980-8579 仙台市青葉区荒巻字青葉 07

……………………………………………………………………

炭素数 6～10のオレフィンの水素化（HGN）反応における

CoMo/Al2O3の活性サイトに関する知見を得るため，Mo/Al2O3

のオレフィン HGN活性および表面構造に及ぼす Co添加の影

響を調べた。Mo/Al2O3（MoO3担持量: 15.8 mass％）と CoMo/

Al2O3（MoO3担持量: 15.8 mass％，Co/Mo原子比: 0.56）を用い

て種々のオレフィンの反応を 453 K，1.3 MPaで行ったところ，

1-ヘキセン，1-オクテン（1-Oc）および 1-デセンの反応では

Mo/Al2O3の方が，2-オクテン，シクロヘキセンおよび 2,4,4-ト

リメチル-2-ペンテン（244TM2P）の反応では CoMo/Al2O3の方

が高い HGN活性を示すことを見出した。一方，Co/Al2O3は 1-

Ocと 244TM2Pの反応に対して HGN活性を示さなかった。次

いで，MoO3担持量を 5～25 mass％ の範囲で変えた Mo/Al2O3

を調製し，その HGN活性（1-Oc，244TM2P）と NO吸着量を

調べた。その結果，HGN活性と MoS2クラスターのエッジの

配位不飽和サイト（CUS）数との間に正の相関があることを明

らかにした。一方，Co/Mo原子比が 0～1.2の触媒（MoO3担持

量: 15.8 mass％）の CUSを吸着 NOの拡散反射 FTIRを用いて

調べた結果，Moの CUSに吸着した NOのバンドの強度は

Co/Mo原子比の増加に従い急激に減少し，Co/Mo原子比が

0.56以上の触媒では Coの CUSに吸着した NOのバンドのみ

が現れることを明らかにした。これらの結果から Coの添加に

よりMo/Al2O3の 1-Oc HGN活性が低下するのは，低活性な Co

が MoS2クラスターのエッジをふさぐためと推定される。一

方，Coの添加は MoS2クラスターの積層数の増加も引き起こ

すと報告されている。積層数の増加はかさ高いオレフィンの吸

着を容易にし，HGN反応を促進すると予想されることから，

244TM2Pの HGN反応では積層化による活性向上効果の方が強

く現れるため，結果的に活性が向上すると考えられる。


