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（様式第９ 別紙２：公開版） 
 

養成技術者の研究・研修成果等 
 
１．養成技術者氏名： 高津 淑人 
 
 
２．養成カリキュラム名： 超微粒子触媒によるクリーン燃料油の製造技術の習得 
 
 
３．養成カリキュラムの達成状況 
 3ヶ年にわたる養成期間を通して、当初作成したカリキュラム工程（超微粒子触媒の試作、試作触媒の性状
評価、触媒反応機構の解明、および触媒反応の制御）を予定どおり進捗した。これにより、当該カリキュラム
内容に沿った研究論文を専門誌に掲載することができた。また、当方の研究によって得られた知見は、指導者
らの研究グループが作成・公開した「産総研 技術移転プラン」に反映された。 
 当該カリキュラム工程のうち、触媒反応機構の解明、反応制御の技術習得については、エネルギー利用研究
部門と協力しながら研究を進め、高度に専門的な知見を吸収することができた。さらに、この活動によって研
究者（技術者）としての有益な人脈を構築できたことは非常に有意義であった。 
 
 
４．成果（Ａ４版３枚程度） 
 現在、我が国に流通する液体燃料（ガソリン、灯油、ディーゼル燃料油等）は、中東地域から産出された硫
黄分の多い石油資源を精製したものであり、硫黄分をはじめとする環境汚染物質がかなり除去されている。し
かしながら、SPM 等の新たな環境汚染物質が燃料使用後の排出ガスから発見されており、汚染物質がより少
ないクリーン液体燃料が望まれている。また、近い将来に実用化されるであろう燃料電池に対して、ガソリン
や灯油はフィージブルな燃料であるが、残存する硫黄分をほぼゼロ（1ppm以下）にまで低減することが最大
の技術課題である。これらの背景から、クリーン液体燃料の生産を可能とする触媒の開発が盛んに研究されて
いる。本養成カリキュラムでは、微粒子技術を応用してクリーン液体燃料用の触媒開発を研究するとともに、
養成者の技術水準向上を図るものである。3ヶ年にわたる本養成期間における成果を、以下の３テーマに大別
して示す。 
 
（１）メカノケミカル反応場を利用した液体燃料クリーン化触媒の開発 
 ほとんどの石油精製施設では、石油資源（原油）から環境汚染物質（硫黄分）を除去するために、所定容量
の触媒を充填した連続式反応装置（固定床反応装置）を用いて、硫黄化合物を硫化水素と炭化水素化合物に変
換する方式を採用している。よりクリーンな液体燃料の生産に向けて、経済的な観点から現状のプロセスを変
更することなく、触媒性能の改善のみで所定の硫黄分除去率を達成することが望まれている。 
従来の触媒は、成形されたアルミナに活性成分（硫化コバルト・モリブデン）が担持されたものである。こ

の形式の触媒では、微粒子状で分散・担持できる活性成分の量に限界があるため、触媒の高活性化が非常に難
しい。本養成カリキュラムでは、従来とは全く異なるコンセプトの触媒を想定した。それは、あらかじめ微粒
子状に調製した活性成分を少量のバインダーで混練・成形したものであり、微粒子状で分散された活性成分の
含有量を飛躍的に多くすることが可能である。このような新型触媒を開発するため、まずは、活性成分の微粒
子化技術を検討した。微粒子化の方式としては、機械的粉砕処理を用いた。機械的粉砕処理においては瞬間的
な高温・高圧が作用するメカノケミカル反応によって、結晶面に不連続性が生じ、これが触媒活性点の高分散
化を達成できる。 
図 1は、機械的粉砕処理によって得た硫化モリブデン微粒子を触媒に用いて、ディーゼル燃料油に含まれる

硫黄化合物の脱硫反応を行った結果である。機械的粉砕処理によって得た触媒は 2 種類で、Wet は溶媒を添
加する湿式粉砕法で、超微粒子の製造に有利である。一方、Dryは粒子凝集防止用の粉砕助剤のみを少量添加
した乾式粉砕法である。脱硫活性はWetより Dryの方が高かった。Dry粒子はWet粒子よりも平均粒子径が
大きかったが、結晶面の不連続性が大きくなった。これより、メカノケミカル反応条件によって触媒活性を制
御できることがわかった。また、メカノケミカル触媒（Dry）は、従来型の担持触媒（Co-Mo）と比べて難反
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応性の 4,6-ジメチルジベンゾチオフェンに対する活性が高くなっており、機械的粉砕処理によって得た硫化モ
リブデン微粒子上で触媒活性点を高分散化できることを明らかにできた。なお、この硫化モリブデン微粒子を
硫化コバルトで修飾すると、さらに脱硫活性が向上した。 
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□，ジベンゾチオフェン；■，4,6-ジメチルジベンゾチオフェン 
図 1   メカノケミカル触媒の脱硫活性 

 
 しかし、ディーゼル燃料油の原料である直留軽油を脱硫したときには、窒素化合物や重合炭素質による被毒
が大きくなり、従来型触媒よりも脱硫活性が低下した。そこで、触媒被毒の緩衝物質を検討したところ、γ-
アルミナが有望であった（図 2）。これは、γ－アルミナの酸性質が被毒物質の吸着に作用するためであり、
ナノスケールのγ-アルミナ微粒子を硫化モリブデン微粒子に担持できれば触媒被毒をより軽減できると考え
た（図 3）。 
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  図 2  触媒被毒に対する緩衝剤の効果        図 3   触媒被毒の軽減方法 
 
（２）担持金属超微粒子化による従来型液体燃料クリーン化触媒の改良 
 液体燃料クリーン化技術の分野では、都市部の深刻な大気汚染を改善するために、ディーゼル燃料油の超深
度脱硫（残存硫黄分 10ppm以下）用触媒の開発が急務の課題である。本養成カリキュラムでは、エネルギー
利用研究部門（新燃料開発グループ）と協力して、従来型の担持触媒を改良する研究に取り組んだ。 
 この研究では、担体を従来のアルミナから多孔質炭素（活性炭）に変えることで、担持された金属（硫化ニ
ッケル・モリブデン）の微粒子状分散を促進し、活性の向上を計った。活性炭は、表面積がアルミナの５～１
５倍大きいため、微粒子状分散される担持サイトが多くなると考えられる。また、表面極性が小さいために、
担持金属の凝集を防止する効果も期待される。数種類の市販活性炭をスクリーニングした結果、石油系炭素原
料を水酸化カリウムで賦活した高表面積活性炭（3000m2/g）を用いたときに、担持金属は、TEMで結像でき
ないほど高分散化していた（図 4）。この炭素担持触媒は、4,6－ジメチルジベンゾチオフェンに対する脱硫活
性が従来触媒よりも 3.5倍大きくなった。実際に、ディーゼル燃料油の原料である直留軽油の脱硫をパイロッ
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ト反応装置で行ったところ、炭素担持触媒の場合は 337℃で超深度脱硫を達成した（図 5）。一方、従来触媒
を用いた場合には超深度脱硫を達成するためにはより高い反応温度（約 360℃）が必要と想定され、炭素担持
触媒の使用によってディーゼル燃料油の超深度脱硫操業が可能であることを明らかにした。 
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図 4 炭素担持触媒の TEM像（150万倍）        図 5  脱硫反応後の残存硫黄分 
                            （●，従来触媒；○，炭素担持触媒） 
 
 しかしながら、上記炭素担持触媒に用いた活性炭は製造方法や用途が特殊なために単価が高く、経済的に不
利であった。そこで、大量製造・販売されている粒状活性炭（石炭系原料・水蒸気賦活）を用いた高活性炭素
担持触媒の調製を検討した。入手した状態の粒状活性炭は、高表面積活性炭よりも活性が低かったため、担体
の改質を試みた。図 6 で示すように、CO2雰囲気下、1000℃で加熱処理することで担持金属の微粒子化分散
が促進され、高表面積活性炭を用いたときと同様に、担持された活性金属が TEMで結像されなかった。これ
は、表面積の増加と共に炭素構造の乱層化が進み、高分散担持サイトが増えたためと考えられる。この熱処理
活性炭に担持した触媒は、入手した状態のままで担持したときに比べて脱硫活性が 2倍大きくなった。本検討
で行った CO2雰囲気下の加熱処理は、活性炭の賦活度を上げることと同じことであり、高性能な活性炭担体
を工業的に製造できる見通しを得た。 
 

 
    （入手したままのものに担持）            （CO2雰囲気加熱処理後に担持） 

図 6   CO2雰囲気加熱処理が活性金属微粒子化に及ぼす影響（TEM像、150万倍） 
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（３）超微粒子触媒を用いた重質炭化水素資源のアップグレーディング化技術開発 
 石油資源の乏しい我が国にとって、非在来型石油資源、あるいは石炭からクリーン液体燃料を得る技術を開
発・保有することは、安全保障や外交上大きな意義を持つ。本養成カリキュラムでは、石炭の液化技術に着目
し、超微粒子触媒を用いた水素化分解反応によって得られた石炭液化粗油の性状を解析した。石炭液化粗油を
液体燃料化するには、含有される窒素分、酸素分を水素化精製によって除去せねばならない。この窒素分や酸
素分の含有量は、原料に用いた石炭の元素組成に大きく依存することが判明した。窒素のほとんどは、ピリジ
ン環あるいはピロール環を構成し、酸素はフェノール性水酸基となっていた。水素化精製時の脱窒素反応、脱
酸素反応は、脱アロマ反応よりも反応速度が大きいことが示唆された。 
 また、本テーマでは、重質炭化水素資源として石油蒸留残渣も取り上げ、流通式ベンチ反応装置を用いて、
超微粒子鉄鉱石を触媒とした水素化分解技術を実証した。用いた鉄鉱石のなかでは、水酸化鉄の組成となるリ
モナイト（褐鉄鉱）がコーキングトラブルの防止に最も有効であった。 
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