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触媒

反応の前後で変化しない（ように見える）反応の前後で変化しない（ように見える）

ターンオーバー数が１以上であるターンオーバー数が１以上である

触媒１活性点で、反応物触媒１活性点で、反応物→→生成物のサ生成物のサ
イクルが１つ以上まわることイクルが１つ以上まわること

ターンオーバー数が１未満のものは触ターンオーバー数が１未満のものは触
媒とは言わず、多くの場合は反応物と媒とは言わず、多くの場合は反応物と
なっているなっている



エタノール酸化反応

触媒例 酸化モリブデン触媒
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水素化脱硫触媒

水素化脱硫とは、石油精製の１プロセスの水素化脱硫とは、石油精製の１プロセスの
ことで、水素存在下触媒を用いて水素化ことで、水素存在下触媒を用いて水素化
反応と脱硫を行うものである。反応と脱硫を行うものである。

炭化水素中に含まれる硫黄は硫化水素に、炭化水素中に含まれる硫黄は硫化水素に、
窒素はアンモニアに、酸素は水として除去窒素はアンモニアに、酸素は水として除去
される。される。

また、同時に脱窒素反応も進行するまた、同時に脱窒素反応も進行する



水素化脱硫反応条件



水素化脱硫プロセス



水素化脱硫反応

TypicalTypicalなパターンなパターン



軽油中に含まれる化合物



水素化脱硫触媒

酸化モリブデン系触媒が主流だった酸化モリブデン系触媒が主流だった

より高活性なコバルト・モリブデンの複合触より高活性なコバルト・モリブデンの複合触
媒が使用されるようになった媒が使用されるようになった

脱硫が難しいチオフェン類の水素化脱硫も脱硫が難しいチオフェン類の水素化脱硫も
進行させる優れた触媒進行させる優れた触媒

触媒として使用する前に硫化処理を行い、触媒として使用する前に硫化処理を行い、
硫化物触媒として使用する硫化物触媒として使用する

硫化処理硫化処理 by by 二硫化炭素、硫化水素等二硫化炭素、硫化水素等



Mo-Co触媒調製法

多孔性アルミナ担体への含浸法により行う多孔性アルミナ担体への含浸法により行う

焼成過程でアルミナ表面のコバルトやモリ焼成過程でアルミナ表面のコバルトやモリ
ブデンは酸化物となるブデンは酸化物となる

最初から各硫化物をアルミナ表面に担持最初から各硫化物をアルミナ表面に担持
する手法も検討されていたが、硫化物粒子する手法も検討されていたが、硫化物粒子
のサイズを制御できないだけではなく、担のサイズを制御できないだけではなく、担
体上にのらないことが多く実用化されてい体上にのらないことが多く実用化されてい
ない。ない。



反応例



反応例



反応例



反応例



触媒作用

反応物の含硫黄炭化水素と水素が触媒表反応物の含硫黄炭化水素と水素が触媒表
面上に化学吸着面上に化学吸着

最初の最初のSSあるいはあるいはNNの水素化が律速段階との水素化が律速段階と

考えられている考えられている

このステップの活性化エネルギーを下げるこのステップの活性化エネルギーを下げる
有効な触媒が水素化脱硫触媒有効な触媒が水素化脱硫触媒



触媒要件

1.1. SS--CC間（あるいは間（あるいはNN--CC間）の結合を弱め、この間間）の結合を弱め、この間

の解離して吸着する（解離吸着）能力の解離して吸着する（解離吸着）能力

2.2. 解離した含硫黄炭化水素（あるいは含窒素炭解離した含硫黄炭化水素（あるいは含窒素炭
化水素）に、まず化水素）に、まずSS（あるいは（あるいはNN）を水素化する）を水素化する

能力能力

3.3. 生成した硫化水素（あるいはアンモニア）を解生成した硫化水素（あるいはアンモニア）を解
離せず、ただちに脱離させる能力離せず、ただちに脱離させる能力

4.4. 触媒が安定であること触媒が安定であること



吸着が重要

SS--MoMo--SSののMoMoに含硫黄炭化に含硫黄炭化
水素中の水素中のSSが強く配位するこが強く配位するこ

とが必要とが必要



吸着とレドックス機構

触媒は触媒はMoSMoS22構造と考えられ、構造と考えられ、MoMo4+4+で存在で存在

するものと推定されるするものと推定される

MoMoはは6+6+という価数も安定であるのでという価数も安定であるのでSS22--がが

配位しやすい配位しやすい

配位した配位したSSは水素によって水素化され脱離は水素によって水素化され脱離

するする

MoMoはは4+4+とと6+6+を循環するレドックス機構でを循環するレドックス機構で

脱硫活性を示している脱硫活性を示している
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混合アルコール

オクタン価向上剤として重要オクタン価向上剤として重要

メタノールメタノール(CH(CH33OH)OH)、エタノール、エタノール(C(C22HH55OH)OH)、、
プロパノールプロパノール(C(C33HH77OH)OH)、ブタノール、ブタノール
(C(C44HH99OH)OH)等のアルコールの混合物等のアルコールの混合物

ハイオクタンガソリンとして販売されているハイオクタンガソリンとして販売されている



混合アルコール合成

合成ガス（一酸化炭素＋水素）から合成合成ガス（一酸化炭素＋水素）から合成

CO + 2HCO + 2H22 →→ CHCH33OHOH
3CO + 3H3CO + 3H22 →→ CC22HH55OH + COOH + CO22

5CO + 4H5CO + 4H22 →→ CC33HH77OH + 2COOH + 2CO22

好ましくない副反応（例）好ましくない副反応（例）

2CO + 2H2CO + 2H22 →→ CHCH44 + CO+ CO22



触媒要件

COCO非解離吸着非解離吸着

COCO解離吸着解離吸着→→CHxCHx（カルベン）生成（カルベン）生成

CHxCHxによる炭素鎖成長による炭素鎖成長

MM--RR（（MMは触媒、は触媒、RRは炭化水素）へのは炭化水素）へのCOCO挿入挿入
MM--R + CO R + CO →→ MM--COCO--RR
水素化水素化 （（CCととOO両方の水素化）両方の水素化）



混合アルコール合成用触媒

Dow ChemicalDow Chemicalが開発した、が開発した、MoSMoS22/SiO/SiO22触媒触媒



混合アルコール合成用触媒



Mo-MoO2/SiO2



反応機構 Mo-MoO2/SiO2



MoS2とMoO2

両者の触媒を比較すると、両者の触媒を比較すると、MoSMoS22ととMoOMoO22はは
モリブデンの酸化数としてはモリブデンの酸化数としては+4+4で同じであで同じであ
り、り、COCOを非解離吸着する触媒性があるこを非解離吸着する触媒性があるこ
とが理解できる。とが理解できる。

MoSMoS22/SiO/SiO22の方は金属の方は金属MoMoを混在させる必を混在させる必
要がなく、要がなく、MoSMoS22自体に水素化活性等必要自体に水素化活性等必要
な触媒能があるな触媒能がある

Dow ChemicalDow Chemicalはさらに活性を向上させるはさらに活性を向上させる
ために、ために、CoCo金属を助触媒として添加した。金属を助触媒として添加した。
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硫化モリブデン触媒の特徴

１）反応物の解離吸着能１）反応物の解離吸着能

２）高い選択水素化能２）高い選択水素化能

３）高い安定性３）高い安定性



モリブデン触媒の酸化数

金属モリブデンは低活性でかつこれら全てを満金属モリブデンは低活性でかつこれら全てを満
足させることができない足させることができない

MoSMoS22はモリブデン本来の能力を超えた優れた触はモリブデン本来の能力を超えた優れた触
媒材料と言える媒材料と言える

連想されるのは連想されるのはMoMo22CC触媒であり、こちらは合成触媒であり、こちらは合成
ガスからのガソリン類合成において高い触媒活ガスからのガソリン類合成において高い触媒活
性を示す。性を示す。

SSあるいはあるいはCCの存在により触媒表面のモリブデンの存在により触媒表面のモリブデン
が単純なが単純な+4+4の酸化数をとっていないことが、これの酸化数をとっていないことが、これ
らの触媒活性発現と深く関わっている？らの触媒活性発現と深く関わっている？
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光触媒

１）バルク機能＝光に１）バルク機能＝光に
よって電子と正孔が生よって電子と正孔が生
成する成する

２）表面機能＝生成し２）表面機能＝生成し
た電子や正孔が反応た電子や正孔が反応
物と反応し生成物を与物と反応し生成物を与
えるえる

の２つの機能が必要

伝導帯

価電子帯
h

e
光

の２つの機能が必要



バンドギャップ



CdS、ZnS

CdSCdSややZnSZnSはチタニアと同様に光触媒としはチタニアと同様に光触媒とし

てよく知られているが、水の光分解触媒でてよく知られているが、水の光分解触媒で
はあまり用いられない。はあまり用いられない。

これは生成した正孔が専らこれは生成した正孔が専らSSの酸化を行い、の酸化を行い、

光溶解という現象が起こるからである。光溶解という現象が起こるからである。



CdS、ZnS

nn型半導体のため正孔がほとんど動かな型半導体のため正孔がほとんど動かな
いためいためTiOTiO22等の膜を溶液側につけても逆等の膜を溶液側につけても逆

に可視光領域の活性がなくなるだけで効に可視光領域の活性がなくなるだけで効
果がない。果がない。

溶液側の条件を変えるしか現状では方法溶液側の条件を変えるしか現状では方法
がなく、犠牲試薬として硫化ナトリウム溶がなく、犠牲試薬として硫化ナトリウム溶
液や亜硫酸ナトリウム溶液を用いる。また、液や亜硫酸ナトリウム溶液を用いる。また、
アミン類なども効果がある。アミン類なども効果がある。



CdS、ZnS

犠牲試薬を添加しない反応系、たとえば海犠牲試薬を添加しない反応系、たとえば海
水の光分解では触媒とならず、化学量論水の光分解では触媒とならず、化学量論
反応で反応でSSが全部酸化されて溶け出し、かつが全部酸化されて溶け出し、かつ
CdCdあるいはあるいはZnZnは光還元を受けて金属には光還元を受けて金属に

なってしまうわけで、触媒材料として使用なってしまうわけで、触媒材料として使用
するためには材料自身の根本的な改良がするためには材料自身の根本的な改良が
必要である。必要である。
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光触媒特許数（物質別）
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硫化物ナノ粒子合成

いずれの硫化物触媒もナノサイズの粒径いずれの硫化物触媒もナノサイズの粒径
を有し、かつ安定性の高いものが求められを有し、かつ安定性の高いものが求められ
ているが、必ずしもその目的に沿ったものているが、必ずしもその目的に沿ったもの
ができていない。ができていない。

特に硫化モリブデン触媒は酸化物触媒に特に硫化モリブデン触媒は酸化物触媒に
硫化処理をすることによって得ている現状硫化処理をすることによって得ている現状
を考えると、サイズ、形状（表面制御に直を考えると、サイズ、形状（表面制御に直
結する）、構造等が均一な硫化物ナノ粒子結する）、構造等が均一な硫化物ナノ粒子
の合成が強く求められている。の合成が強く求められている。

また、実用化を念頭に置いたとき、アルミまた、実用化を念頭に置いたとき、アルミ
ナ等の担体表面に直接選択的に析出するナ等の担体表面に直接選択的に析出する
ような調製手法の開発が待たれる。ような調製手法の開発が待たれる。



ゲルーゾル法
硫化物合成
ゲルーゾル法（濃厚ゲゲルーゾル法（濃厚ゲ
ル溶液からの単分散ル溶液からの単分散
粒子合成法）や、濃厚粒子合成法）や、濃厚
均一系溶液から、均一系溶液から、CdSCdS, , 
ZnSZnSを合成する手法を合成する手法

は既に確立している。

CdSCdS

ZnSZnS

は既に確立している。



光溶解しない硫化物半導体の
開発

CdOCdO, , ZnOZnOの部分硫化によりバンドギャップの部分硫化によりバンドギャップ

を変化させることは可能であるが、光溶解を変化させることは可能であるが、光溶解
に対して耐久性を持たせることは難しいとに対して耐久性を持たせることは難しいと
考えられる。考えられる。

一方で、一方で、MoSMoS22は酸化に対しても耐久性がは酸化に対しても耐久性が
高いことが知られており、高いことが知られており、CdCd--MoMoあるいはあるいは
ZnZn--MoMoの複合硫化物等新たな硫化物を創の複合硫化物等新たな硫化物を創

製することで光溶解に対する耐久性を増製することで光溶解に対する耐久性を増
すことができる可能性がある。すことができる可能性がある。



レーザアブレーション法によるチタニアナノ薄膜形成とCS2に

よる部分硫化
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硫化温度によって硫化度が変化する
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