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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ニッケルを酸化物（ＮｉＯ）換算で５０～９５質量％、モリブデンを酸化物（ＭｏＯ３

）換算で０．５～２５質量％、ルテニウムを酸化物（ＲｕＯ２）換算で０．１～１２質量
％、及び無機酸化物を含有し、ＮｉＯの結晶子径が３ｎｍ以下であり、かつ比表面積が１
５０～６００ｍ２／ｇであることを特徴とする芳香族化合物の水素化触媒。
【請求項２】
　請求項１に記載の芳香族化合物の水素化触媒を用い、反応温度５０～４００℃、水素分
圧０．０５～３ＭＰａ、［水素（ｍｏｌ）］／［原料芳香族化合物（ｍｏｌ）］比１～１
５、液空間速度０．０１～１０ｈ－１の条件下で、芳香族化合物を水素化することを特徴
とする芳香族化合物の水素化方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、芳香族化合物の水素化触媒及び当該触媒を用いる水素化方法に関する。さら
に詳しくは、ニッケル、モリブデン及びルテニウムを含有する芳香族化合物の水素化触媒
及び当該触媒を用いる水素化方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　芳香族化合物の水素化反応は、石油精製における灯油留分や軽油留分の脱硫工程などで
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実際に進行している反応である。また、化成品や溶剤を製造する技術としても古くから行
われている。
【０００３】
　従来、芳香族化合物の水素化触媒としては、ＰｔやＰｄなどの貴金属やＮｉやＣｕなど
の遷移金属が活性金属種として用いられ、これらの金属種をアルミナやシリカ、ゼオライ
トといった各種担体に担持した触媒が主に使用されている。
　これらの触媒を用いて、水素化反応を行う場合は、固定床反応器などが主に用いられ、
その反応条件は、水素雰囲気下、反応温度１００～４００℃、反応圧力０．１～４ＭＰａ
で行われる(例えば、特許文献１及び２を参照)。
【０００４】
　一方で、水素不存在下で、炭化水素中の硫黄分を効率よく除去し得る脱硫剤として、ニ
ッケル、モリブデン及びルテニウムを含有する脱硫剤が報告されている（特許文献３及び
４参照。）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００５－２１８９５８号公報
【特許文献２】特表２００９－５３１４２６号公報
【特許文献３】特開２００７－２５４７２８号公報
【特許文献４】特開２００７－２５４２７５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　芳香族化合物の水素化反応をより効率的、低コストで行うために、触媒活性の向上（生
産性向上、触媒コスト低減、装置サイズの縮小等）、反応条件の温和化（低温化、低圧化
による装置コスト、運転動力低減）、安価な原料水素の利用が求められている。
【０００７】
　この中で、安価な原料水素としては、例えば製油所水素化精製装置から排出される副生
水素や、製鉄所のコークス炉排ガス中の水素が挙げられる。しかしながら、これらのガス
は全圧自体が低く、かつ水素以外の低級炭化水素ガスなどを含む、いわゆる水素分圧が低
いガスである。加えて、硫化水素などの硫黄化合物を含むことが多く、低品位な水素であ
る。一般的に、水素分圧が低い場合には水素化反応の速度が低下する。また、硫化水素な
どの硫黄化合物は、水素化触媒を被毒し活性劣化の原因となる。
　以上のことから、低温、低水素分圧の温和な条件であり、かつ硫黄化合物存在下におい
ても高活性な水素化触媒が求められている。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　このような状況下、本発明らは鋭意検討した結果、低い反応温度、低い水素分圧、さら
に硫化水素が共存する条件であっても、効率的に芳香族化合物を水素化することができる
触媒を見出し、本発明を完成するに至った。
【０００９】
　すなわち、本発明は、下記の芳香族化合物の水素化触媒及び芳香族化合物の水素化方法
に関するものである。
（１）　ニッケルを酸化物（ＮｉＯ）換算で５０～９５質量％、モリブデンを酸化物（Ｍ
ｏＯ３）換算で０．５～２５質量％、ルテニウムを酸化物（ＲｕＯ２）換算で０．１～１
２質量％、及び無機酸化物を含有し、ＮｉＯの結晶子径が３ｎｍ以下であり、かつ比表面
積が１５０～６００ｍ２／ｇであることを特徴とする芳香族化合物の水素化触媒。
（２）　前記（１）の芳香族化合物の水素化触媒を用い、反応温度５０～４００℃、水素
分圧０．０５～３ＭＰａ、［水素（ｍｏｌ）］／［原料芳香族化合物（ｍｏｌ）］比１～
１５、液空間速度０．０１～１０ｈ－１の条件下で、芳香族化合物を水素化することを特
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徴とする芳香族化合物の水素化方法。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の芳香族化合物の水素化触媒は、特定の組成や物性を有することにより、高純度
の水素雰囲気下はもとより、水素分圧が低く、さらに硫化水素等の不純物が含まれている
条件においても、低い温度で、ベンゼン、トルエン、ナフタレン等の芳香族化合物を効率
的に水素化することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
＜芳香族化合物の水素化触媒の組成＞
　本発明の芳香族化合物の水素化触媒（以下、「本発明の水素化触媒」ということがある
。）は、ニッケルを酸化物（ＮｉＯ）換算で５０～９５質量％、モリブデンを酸化物（Ｍ
ｏＯ３）換算で０．５～２５質量％、ルテニウムを酸化物（ＲｕＯ２）換算で０．１～１
２質量％、及び無機酸化物を含有し、ＮｉＯの結晶子径が３ｎｍ以下であり、かつ比表面
積が１５０～６００ｍ２／ｇであることを特徴とする。本発明の水素化触媒は、ニッケル
、モリブデン、及びルテニウムを特定の組成比で含有し、かつ特定の結晶子径や比表面積
であることにより、硫化水素等の不純物が含まれている場合であっても、温和な条件で効
率よく、芳香族化合物を水素化することができる。
【００１２】
　本発明の水素化触媒におけるニッケルの含有量は、酸化物（ＮｉＯ）換算で５０～９５
質量％、好ましくは６０～９０質量％、より好ましくは７０～９０質量％である。ニッケ
ル酸化物量が５０質量％以上であれば所望の水素化活性が発現されるため好ましく、９５
質量％以下であれば、水素化活性が飽和せず、またＮｉ同士の凝集による水素化活性の低
下が生じにくいため好ましい。
【００１３】
　本発明の水素化触媒におけるモリブデンの含有量は、酸化物（ＭｏＯ３）換算で０．５
～２５質量％、好ましくは０．５～２０質量％、より好ましくは１～１０質量％である。
モリブデン酸化物量が０．５質量％以上であれば所望の水素化活性が発現されるため好ま
しく、２５質量％以下であれば、水素化活性が飽和せず、また水素化活性の低下が生じに
くいため好ましい
【００１４】
　本発明の水素化触媒におけるルテニウムの含有量は、酸化物(ＲｕＯ２)換算で０．１～
１２質量％、好ましくは０．１～１０質量％である。ルテニウム酸化物量が０．１質量％
以上であれば所望の水素化活性が発現されるため好ましく、１２質量％以下であれば、水
素化活性が飽和せず、また経済的にも望ましい。
【００１５】
　本発明の水素化触媒においては、上記ニッケル、モリブデン及びルテニウムに加えてさ
らに、無機酸化物を含有する。無機酸化物を用いると、それに水素化活性金属が分散付着
しその分散性が良くなり、水素化活性が向上し、触媒寿命の延長が期待される。また、触
媒の成型性や強度も向上するため、無機酸化物を用いることは高活性かつ高耐久性の触媒
を得る上で望ましい。
【００１６】
　無機酸化物の種類は特に限定されないが、Ｓｉ、Ａｌ、Ｂ、Ｍｇ、Ｃｅ、Ｚｒ、Ｐ、Ｔ
ｉ、Ｗ、Ｍｎからなる群から選ばれるいずれか１種の元素の酸化物もしくはこれらの混合
物、又は２種以上の元素の複合酸化物が好ましい。これらの無機酸化物は結晶構造が無定
形であっても結晶性であっても構わない。例えば、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｂ

２Ｏ３、ＭｇＯ、ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３－Ｂ２Ｏ３、ＳｉＯ２－ＭｇＯ、ゼ
オライトなどが挙げられる。
【００１７】
　各種無機酸化物の中でも、比較的高い比表面積を有し、成形性、圧壊強度、磨耗性に優
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れる、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、及びＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３が特に好ましい。このＳｉＯ２

－Ａｌ２Ｏ３は、通常、後述する触媒の焼成工程においてＳｉ原料及びＡｌ原料の両者を
含む混合物を焼成する過程で生成することができる。
【００１８】
　無機酸化物成分含有量については、特に制限はなく、各種条件において適宜選定すれば
よいが、通常は触媒全体に対して好ましくは０．５～４９．４質量％、より好ましくは０
．５～４０質量％、さらに好ましくは０．５～３０質量％の範囲であればよい。含有量が
０．５質量％以上であれば、無機酸化物成分としての効果が十分に発揮され、また４９．
４質量％以下であれば、水素化活性成分の低下による脱硫性能の低下が防ぐことができ、
好ましい。
【００１９】
　本発明の水素化触媒の含有成分の一つであるニッケルの酸化物（ＮｉＯ）状態における
結晶子径は、３ｎｍ以下、好ましくは２．６ｎｍ以下、さらに好ましくは２．４ｎｍ以下
である。一般に活性点の結晶子サイズが小さいほど表面積が増加し、活性が高くなる。Ｎ
ｉＯの結晶子径が３ｎｍ以下であれば、十分な水素化活性が発揮され好ましい。
【００２０】
　また、本発明の水素化触媒の比表面積は、還元処理前の状態で１５０～６００ｍ２／ｇ
であり、１８０～５００ｍ２／ｇであることが好ましい。比表面積が１５０ｍ２／ｇ以上
であれば、水素化のための活性点の数が多くなり、十分な水素化活性が得られて好ましい
。また、比表面積が６００ｍ２／ｇ以下であれば、相対的に平均細孔径が大きくなり、十
分な水素化活性が得られて好ましい。
【００２１】
　本発明の水素化触媒の形状については特に規定されず、成型体（押出し円柱、タブレッ
ト円柱、球など）、メッシュで篩い分けられた粒状体、粉末などいずれの状態でもかまわ
ないが、取り扱いの簡便さを考えると、成型体又はメッシュで篩い分けられた粒状体が好
ましい。触媒の形状を成型体あるいはメッシュで篩い分けられた粒状体にするためには、
無機酸化物を用いることが望ましい。また、触媒の大きさは、成型体、メッシュで篩い分
けられた粒状体に関らず特に限定されないが、通常直径、あるいは長さが０．１～１０ｍ
ｍ、より好ましくは０．１～５ｍｍであることが好ましい
【００２２】
＜芳香族化合物の水素化触媒の製造方法＞
　触媒の製造方法については特に規定されず、任意の方法で適宜調製することができる。
例えば、無機酸化物を用いて、含浸法、混練法、共沈法、ゾルゲル法、平衡吸着法などに
より製造することができ、ニッケル、モリブデン及びルテニウムを有効的に機能させるた
めには含浸法及び共沈法が好ましい。
　ニッケル成分の添加には、１回の操作による担持量をより多くし得るため、含浸法より
も共沈法がより好ましい。ルテニウム成分の添加には、高い活性が得られることから含浸
法がより好ましい。
【００２３】
　以下に本発明の水素化触媒の好適な製造方法について具体的に説明するが、本発明の水
素化触媒の製造方法はこれに限定されるものではない
【００２４】
〔Ｎｉ、Ｍｏ共沈＋Ｒｕ含浸（１）〕
　好適な触媒の製造方法の第一の方法について説明する。
　この方法では、まず、ニッケル原料を含む酸性水溶液と、モリブデン原料を含む塩基性
水溶液を別個に調製する。無機酸化物原料は、酸性水溶液又は塩基性水溶液のいずれにも
添加することができる。２種以上の無機酸化物原料を使用する場合は、無機酸化物原料を
両方の水溶液に添加してもよい。
【００２５】
　例えば、無機酸化物としてＳｉＯ２及びＡｌ２Ｏ３を含む触媒を製造する場合、ニッケ
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ル原料及びアルミニウム原料を含む酸性水溶液と、モリブデン原料、Ｓｉ原料及び無機塩
基を含む塩基性水溶液をそれぞれ調製する。また、無機酸化物としてＳｉＯ２のみを含む
触媒を製造する場合は、例えば、ニッケル原料を含む酸性水溶液と、モリブデン原料、Ｓ
ｉ原料及び無機塩基を含む塩基性水溶液をそれぞれ調製する。
【００２６】
　ニッケル原料としては特に限定されないが、硝酸ニッケル、硫酸ニッケル、塩化ニッケ
ル、酢酸ニッケルなどの水溶性ニッケル金属塩及びその水和物が好適に使用できる。モリ
ブデン原料としては特に限定されないが、モリブデン酸アンモニウム、モリブドリン酸な
どの水溶性モリブデン金属塩及びその水和物が好適に使用できる。これらのニッケル原料
やモリブデン原料は、それぞれ単独で用いても、二種以上を組み合わせて用いてもよい。
　また、アルミニウム原料としては、特に限定されないが、ベーマイト、擬ベーマイト、
γアルミナ、βアルミナなどが好ましい。これらは粉体状、あるいはゾルの形態で用いる
ことができ、一種用いてもよく、二種以上を組み合わせて用いてもよい。
　上記ニッケル原料及びアルミニウム原料を含む酸性水溶液は、塩酸、硫酸、硝酸などの
酸によって調製することが好ましい。
【００２７】
　さらに、Ｓｉ原料としては、特に限定されないが、シリカや水ガラス、メタケイ酸ソー
ダ、珪藻土、メソポーラスシリカ（ＭＣＭ４１）などが好ましい。
　また、無機塩基としては、アルカリ金属の炭酸塩や水酸化物などが好ましく、例えば炭
酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸カリウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム
などが挙げられ、特に炭酸ナトリウムが好適である。
　この無機塩基の使用量は、次の工程において、酸性水溶液と塩基性水溶液との混合液が
実質上中性から塩基性になるように選ぶのが有利である。Ｓｉ原料及び無機塩基は、単独
で用いてもよく、二種以上を組み合わせて用いてよい。
　なお、アルミニウム原料やＳｉ原料は、触媒に無機酸化物成分を加えるために用いるも
のである。これは、後記する第二、第三の方法でも同様である。
【００２８】
　次に、調製した各水溶液を、それぞれ２５～９０℃に加温し、両者を混合する。そして
、液温を２５～９０℃に保持しながら０．５～３時間程度撹拌し、反応を完結させる。酸
性水溶液と塩基性水溶液の混合後のｐＨは６以上であることが好ましく、６～１１の範囲
であることがより好ましく、６．５～１０の範囲であることがさらに好ましい。ｐＨが６
以上であれば、ニッケル、モリブデンが効率よく沈殿するため好ましい。また、ｐＨが１
１以下であることが、無機塩基の使用量を節減することができて、製造コスト面から好ま
しい。
【００２９】
　反応させた水溶液の沈殿物をろ過、水洗後、固形物を公知の方法により５０～１５０℃
程度の温度で乾燥処理する。このようにして得られた乾燥処理物を、好ましくは２００～
４５０℃の範囲の温度において１～５時間焼成する。
【００３０】
　そして、上記のようにして得られた焼成体に、ルテニウム原料をイオン交換水に溶解し
た水溶液を含浸担持し、乾燥後、アルカリ性水溶液でルテニウム成分を不溶・固定化し、
ろ過・水洗・乾燥する。
【００３１】
　ルテニウム原料としては、特に限定されないが、塩化ルテニウム、硝酸ルテニウムなど
の水溶性ルテニウム金属塩及びその水和物が好適に使用できる。
　また、ルテニウム成分を固定化するのに用いるアルカリ性水溶液としては、特に限定さ
れないが、アンモニア水、炭酸アンモニウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸
ナトリウム、炭酸水素ナトリウム等の水溶液を使用できる。
【００３２】
　ルテニウム成分の含浸、固定化物を乾燥させる際の温度としては１２０℃以下であるこ
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とが好ましい。１２０℃以下であれば、酸化ルテニウムの生成を抑制でき、後の還元工程
を効率化することができる。また、乾燥方法は特に限定されず、常圧での乾燥、減圧での
乾燥、空気中での乾燥、不活性ガス雰囲気下での乾燥を任意に選ぶことができる。
【００３３】
〔Ｎｉ、Ｍｏ共沈＋Ｒｕ含浸（２）〕
　次に、好適な触媒の製造方法の第二の方法について説明する。この方法では、まず、ニ
ッケル原料及びモリブデン原料を含む酸性水溶液と、無機酸化物原料を含む塩基性水溶液
を別個に調製する。２種以上の無機酸化物原料を使用する場合は、無機酸化物原料を酸性
水溶液にも添加することができる。
【００３４】
　例えば、無機酸化物としてＳｉＯ２及びＡｌ２Ｏ３を含む触媒を製造する場合は、ニッ
ケル原料、モリブデン原料及びアルミニウム原料を含む酸性水溶液と、Ｓｉ原料及び無機
塩基を含む塩基性水溶液をそれぞれ調製する。
【００３５】
　ニッケル原料、モリブデン原料、アルミニウム原料、Ｓｉ原料、無機塩基としては、第
一の方法と同様のものを用いることができる。また、ニッケル原料、モリブデン原料、及
びアルミニウム原料を含む酸性水溶液は、塩酸、硫酸、硝酸などの酸によって調製するこ
とが好ましい。また、酸性水溶液と塩基性水溶液の混合後のｐＨは、第一の方法で述べた
ｐＨと同様の範囲とすることが好ましい。
　調製した酸性水溶液と塩基性水溶液は、第一の方法と同様の条件で、混合して反応を完
結させ、生成した沈殿物は、ろ過、水洗後、乾燥処理し、乾燥処理物を焼成する。
【００３６】
　さらに、こうして得られた焼成体に、第一の方法と同様に、ルテニウム原料を溶解した
水溶液を含浸担持し、乾燥後、アルカリ性水溶液でルテニウム成分を不溶・固定化し、ろ
過・水洗・乾燥する。この際、ルテニウム原料、アルカリ性水溶液としては、第一の方法
と同様のものを用いることができる。次いで、得られたルテニウム成分の含浸、固定化物
を、第一の方法と同様に、乾燥させる。
【００３７】
〔Ｎｉ共沈＋Ｍｏ、Ｒｕ含浸（３）〕
　次に、好適な触媒の製造方法の第三の方法について説明する。この方法では、まず、ニ
ッケル原料を含む酸性水溶液と、無機酸化物原料を含む塩基性水溶液を別個に調製する。
２種以上の無機酸化物原料を使用する場合は、無機酸化物原料を酸性水溶液にも添加する
ことができる。
【００３８】
　例えば、無機酸化物としてＳｉＯ２及びＡｌ２Ｏ３を含む触媒を製造する場合は、ニッ
ケル原料及びアルミニウム原料を含む酸性水溶液と、Ｓｉ原料及び無機塩基を含む塩基性
水溶液をそれぞれ調製する。
【００３９】
　ニッケル原料、アルミニウム原料、Ｓｉ原料、無機塩基としては、第一の方法と同様の
ものを用いることができる。また、ニッケル原料及びアルミニウム原料を含む酸性水溶液
は、塩酸、硫酸、硝酸などの酸によって調製することが好ましい。また、酸性水溶液と塩
基性水溶液の混合後のｐＨは、第一の方法で述べたｐＨと同様の範囲とすることが好まし
い。
　調製した酸性水溶液と塩基性水溶液は、第一の方法と同様の条件で、混合して反応を完
結させ、生成した沈殿物は、ろ過、水洗後、乾燥処理し、乾燥処理物を焼成する。
【００４０】
　得られた焼成物に、モリブデン原料をイオン交換水に溶解した水溶液を含浸担持させる
。モリブデン原料がイオン交換水で溶解しない場合は少量のアンモニア水を加えても良い
。
　この際、モリブデン原料としては、第一の方法と同様のものを用いることができる。
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　得られたモリブデン原料水溶液の含浸物を、公知の方法により５０～１５０℃程度の温
度で乾燥処理し、その乾燥処理物を、好ましくは２００～４５０℃の範囲の温度において
１～５時間焼成する
【００４１】
　さらに、こうして得られた焼成体に、第一の方法と同様に、ルテニウム原料を溶解した
水溶液を含浸担持し、乾燥後、アルカリ性水溶液でルテニウム成分を不溶・固定化し、ろ
過・水洗・乾燥する。この際、ルテニウム原料、アルカリ性水溶液としては、第一の方法
と同様のものを用いることができる。次いで、得られたルテニウム成分の含浸、固定化物
を、第一の方法と同様に、乾燥させる。
【００４２】
＜芳香族化合物の水素化方法＞
　上記のようにして製造した本発明の水素化触媒は、水素化反応に供す前に、還元処理し
ておくことが好ましい。これにより、触媒の含有金属が活性化され、芳香族化合物を水素
化しやすい状態となる。
【００４３】
　還元方法は、水素、ＣＯ等による気相還元、ホルムアルデヒド、エタノール等を用いた
液相還元等の公知の方法を用いることが可能であるが、気相による水素化還元が好ましく
、この場合、水素雰囲気で２００～５００℃で行うことが好ましく、３００～４５０℃の
温度で行うことがより好ましい。
【００４４】
　なお、水素化還元処理は、芳香族化合物の水素化反応の反応器内（オンサイト）で行っ
てもよく、事前の水素化還元処理装置（オフサイト）で行ってもかまわないが、水素化反
応の温度よりも還元処理温度の方が高いため、使用する反応器の設計温度が高くなること
などを考慮すると、オフサイト還元が好ましい。さらにオフサイト水素化還元処理におい
ては、還元処理後に触媒を空気中に取り出すと還元されたＮｉ金属やＲｕ金属の急激な酸
化による発熱が起き、ＮｉやＲｕ、その他の含有成分が凝集し、表面積低下の恐れがある
。よって、還元処理後、空気中に抜き出す前に、微量の酸素や二酸化炭素などを用いる金
属表面の不動態化処理を施すことがさらに好ましい。上記不動態化処理では金属Ｎｉの表
層の一部をＮｉ酸化物（ＮｉＯ）に酸化することで空気中に抜き出した場合でも、それ以
上のＮｉの酸化が進まず安定に取り扱うことが可能となる。なお、このとき生成するＮｉ
Ｏの粒子径は不動態化処理の条件によっては粒子径が多少変動する場合があるが、本発明
において規定しているＮｉＯの粒子径は還元、不動態化処理前の状態のものをいう。
【００４５】
　本発明の水素化触媒を用いた芳香族化合物の水素化反応では、通常、反応器に触媒を充
填し、水素供給下で原料の芳香族化合物を触媒と接触させることにより水素化が行われる
。
　芳香族化合物と触媒とを接触させる方法としては、一般的には、固定床式反応器内に触
媒層を形成し、原料の芳香族化合物及び水素を供給し行うことができる。
【００４６】
　水素化反応の条件としては、水素分圧は０．０５～３ＭＰａ、好ましくは、０．１～１
ＭＰａが好ましい。一般に水素分圧が高いほど水素化反応には有利であるが、本発明では
低い水素分圧においても効率的に水素化反応を進めることができるため、低品位な水素を
有効に利用することができるとともに、昇圧器で全圧を高め水素分圧を高くする必要もな
く、設備面や運転動力での投資を軽減することができる。
【００４７】
　また、原料芳香族化合物に対する水素のモル比（［水素（ｍｏｌ）］／［原料芳香族化
合物（ｍｏｌ）］比）は、１～１５、好ましくは、３～７である。一般に原料に対する水
素の量が多いほど水素化反応には有利であるが、この範囲を保つことにより、効率的に水
素化反応を進めることができる。
【００４８】
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　用いる水素の純度は、不純物が含まれておらず、純度の高い水素を用いることができる
のは言うまでもないが、本発明では、水素純度が低く、また、不純物として硫化水素など
の硫黄化合物がある程度含まれていても、効率的に水素化を進めることができる。
　水素純度に関しては、用いるガスの全圧にもよるが例えば、２０ｖｏｌ％程度以上あれ
ば好適に用いることができる。また、硫化水素は、１００(容量)ｐｐｍ程度までであれば
、水素とともに存在していても、水素化活性の急激な失活を引き起こすことはない。
【００４９】
　また、反応温度は５０～４００℃、好ましくは７０～３００℃、より好ましくは７０～
２００℃、更に好ましくは８０～２００℃、より更に好ましくは８０～１５０℃である。
本発明では、低温でも水素化が進行するのが特徴であるが、５０℃以下では、反応速度が
低下し、また、逆に高温すぎる場合には、触媒中のニッケル成分が凝集して活性サイト数
が減少し、水素化の性能が低下する恐れがある。
　液空間速度（ＬＨＳＶ）は０．０１～１０ｈ－１、好ましくは０．１～３ｈ－１である
。
【００５０】
　原料とする芳香族化合物としては、ベンゼン、トルエン、キシレン、フェノール類、チ
オフェノール類、アニリン類などの単環芳香族化合物やナフタレン、アントラセン、フェ
ナントレンなどの多環芳香族化合物といった、いわゆるベンゼン核を有する炭化水素類や
チオフェン、ピリジン、フランなどの複素環芳香族化合物などが挙げられるが、炭化水素
類であれば特に限定されるものではなく、例えば、灯油や軽油を原料として、各留分中の
芳香族化合物を水素化することも可能である。
【実施例】
【００５１】
　次に、本発明を実施例により、さらに詳細に説明するが、本発明はこれらの例によって
何ら限定されるものではない。
　まず、実施例及び比較例における触媒の物性、及びトルエン転化率の機器分析方法を以
下に示す。
【００５２】
＜触媒の比表面積測定＞
　ＢＥＴ（Ｂｒａｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔａｉｌｏｒ　ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕ
ｒｆａｃｅ　ａｒｅａ）比表面積の測定には、日本ベル社製表面積測定装置（Ｂｅｌｓｏ
ｒｐ Ｍｉｎｉ）を用いた。試料約２００～３００ｍｇを精秤し、これを石英製の試料管
に充填し、１０-１～１０-３ｍｍＨｇ台に減圧しながら室温から４００℃まで１時間かけ
て昇温し、減圧下、同温度で３時間保持して脱気処理を行った。その後、減圧しながら室
温まで降温させ、高純度ヘリウムガスで置換し、脱気後の試料重量を精秤した。この後、
液化窒素温度で窒素吸着を行い、比表面積を測定した。
【００５３】
＜触媒のＸ線回折分析方法＞
　株式会社リガク社製Ｘ線回折装置（ＲＩＮＴ－２５００Ｖ）を用いた。測定する試料を
粉砕し、試料板に詰め、走査範囲５～９０°、試料回転速度２０ｒｐｍ、発散スリット１
°、散乱スリット１°、受光スリット１°、スキャンスピード２°／ｍｉｎでＸ線回折（
線源Ｃｕ－Ｋα線）測定を行った。
　ＮｉＯの結晶子径はＸ線回折測定により２θ＝６２°付近にピークトップを有する回折
ピークを検出し、Ｓｃｈｅｒｒｅｒの式により算出した。
【００５４】
＜トルエンの水素化反応＞
　内径１５ｍｍの反応管に触媒１０ｍＬを充填し、反応温度５０～３５０℃、ＬＨＳＶ＝
１．０ｈ－１、水素／トルエン＝５ｍｏｌ／ｍｏｌ、全圧０．６ＭＰａ、水素分圧０．１
２ＭＰａ、Ｈ２Ｓ＝０～５０ｐｐｍの条件で反応を行った。また、生成油のＦＩＤ－ＧＣ
分析を行い、面積値よりトルエンの転化率を下記の式で求めた。なお、トルエン水素化生
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成物としてはメチルシクロヘキサンのみが確認され、それ以外の化合物は検出されなかっ
た。
【００５５】
式：トルエン転化率（％）＝［メチルシクロヘキサンの面積値］／（［トルエンの面積値
］＋［メチルシクロヘキサンの面積値］）×１００
【００５６】
［実施例１；Ｎｉ、Ｍｏ共沈＋Ｒｕ含浸（１）（第一の方法）］
　ベーマイトＡＰ-３(触媒化成工業製)１．２４ｇ、１Ｎ－ＨＮＯ３水溶液４０ｍＬをイ
オン交換水１Ｌに加え、８０℃に加温後、Ｎｉ(ＮＯ３)２・６Ｈ２Ｏを１４９ｇ加えて調
製液Ａを得た。別途用意したイオン交換水１ＬにコロイダルシリカスノーテックスＸＳ（
日産化学製）３３．９ｇ、炭酸ナトリウム９９．４ｇ、（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４・５Ｈ

２Ｏを３．０ｇ加え、８０℃に加温し、調製液Ｂを得た。調製液ＡとＢを８０℃に保持し
ながら、Ｂ液をＡ液に瞬時に加えて、１時間攪拌した。その後、イオン交換水を５Ｌ用い
て洗浄し、ろ過後に空気中１２０℃で１２時間乾燥させた後、４００℃で１時間焼成し、
得られた焼成物を破砕し、１．０ｍｍと１．４ｍｍの網目を有する篩で篩い分けた。次い
で、ＲｕＣｌ３・ｎＨ２Ｏ(小島化学薬品製、Ｒｕ含有量：４１ｍａｓｓ％、ｎ＝１～３)
２．３ｇをイオン交換水１１．４ｇに溶解させた水溶液に、上記メッシュ破砕したもの３
０ｇを１時間浸漬し、該メッシュ破砕したものに該水溶液を含浸担持させ、乾燥後、７Ｎ
－ＮＨ３水１５０ｇに１時間漬け、イオン交換水２Ｌで洗浄、ろ過し、１２０℃で乾燥し
、触媒１を得た。
【００５７】
［実施例２；Ｎｉ、Ｍｏ共沈＋Ｒｕ含浸（１）（第一の方法）］
　１Ｎ－ＨＮＯ３水溶液４０ｍＬをイオン交換水１Ｌに加え、８０℃に加温後、Ｎｉ(Ｎ
Ｏ３)２・６Ｈ２Ｏを１６４ｇ加え調製液Ａを得た。別途用意したイオン交換水１Ｌにコ
ロイダルシリカスノーテックスＸＳ（日産化学製）２６．７ｇ、炭酸ナトリウム９９．４
ｇ、（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４・５Ｈ２Ｏを１． ２ｇ加え、８０℃に加温し、調製液Ｂ
を得た。調製液ＡとＢを８０℃に保持しながら、Ｂ液をＡ液に瞬時に加えて、１時間攪拌
した。その後、イオン交換水を５Ｌ用いて洗浄し、ろ過後に空気中１２０℃で１２時間乾
燥させた後、４００℃で１時間焼成し、得られた焼成物を破砕し、１．０ｍｍと１．４ｍ
ｍの網目を有する篩で篩い分けた。次いで、ＲｕＣｌ３・ｎＨ２Ｏ(小島化学薬品製、Ｒ
ｕ含有量：４１ｍａｓｓ％、ｎ＝１～３)０．６ｇをイオン交換水１１．４ｇに溶解させ
た水溶液に、上記メッシュ破砕したもの３０ｇを１時間浸漬し、該メッシュ破砕したもの
に該水溶液を含浸担持させ、乾燥後、７Ｎ－ＮＨ３水１５０ｇに１時間漬け、イオン交換
水２Ｌで洗浄、ろ過し、１２０℃で乾燥し、触媒２を得た。
【００５８】
［実施例３；Ｎｉ共沈＋Ｍｏ、Ｒｕ含浸（第三の方法）］
　ベーマイトＡＰ-３(触媒化成工業製)１．２４ｇをイオン交換水１Ｌに加え、８０℃に
加温後、Ｎｉ(ＮＯ３)２・６Ｈ２Ｏを１４９ｇ加え調製液Ａを得た。別途用意したイオン
交換水１ＬにコロイダルシリカスノーテックスＸＳ（日産化学製）３３．９ｇ、炭酸ナト
リウム７９．５ｇを加え、８０℃に加温し、調製液Ｂを得た。調製液ＡとＢを８０℃に保
持しながら、Ｂ液をＡ液に１０分間で加えて、１時間攪拌した。その時の８０℃における
ｐＨは７．９であった。その後、イオン交換水を５Ｌ用いて洗浄し、ろ過後に空気中１２
０℃で１２時間乾燥させた後、４００℃で１時間焼成し、得られた成型物を破砕し、１．
０ｍｍと１．４ｍｍの網目を有する篩で篩い分けし、成形体を得た。その内の２０ｇに、
（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４・５Ｈ２Ｏ１．３ｇを水と７ＮＮＨ３水を９：１の比で混合し
た水溶液８ｇに溶かした水溶液を含浸し、空気中１２０℃で１２時間乾燥、４００℃で１
時間焼成した。その後、ＲｕＣｌ３・ｎＨ２Ｏ（小島化学薬品製、Ｒｕ含有量４１ｍａｓ
ｓ％ 、ｎ＝１～３）１．５ｇをイオン交換水７．６ｇに溶解させた水溶液に、上記焼成
品２０ｇを１時間浸漬し、該メッシュ破砕したものに該水溶液を含浸担持させ、乾燥後、
７Ｎ－ＮＨ３水１００ｇに１時間漬け、イオン交換水２Ｌで洗浄、ろ過し、１２０℃で乾
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燥し、触媒３を得た。
【００５９】
［参考例１；Ｎｉ、Ｍｏ共沈］
　ベーマイトＡＰ-３(触媒化成工業製)１．２４ｇ、１Ｎ－ＨＮＯ３水溶液４０ｍＬをイ
オン交換水１Ｌに加え、８０℃に加温後、Ｎｉ(ＮＯ３)２・６Ｈ２Ｏを１４９ｇ加え調製
液Ａ を得た。別途用意したイオン交換水１ＬにコロイダルシリカスノーテックスＸＳ（
日産化学製）３３．９ｇ、炭酸ナトリウム９９．４ｇ、（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４・５Ｈ

２Ｏを３．０ｇ加え、８０℃に加温し、調製液Ｂを得た。調製液ＡとＢを８０℃に保持し
ながら、Ｂ液をＡ液に瞬時に加えて、１時間攪拌した。その後、イオン交換水を５Ｌ用い
て洗浄し、ろ過後に空気中１２０℃で１２時間乾燥させた後、４００℃で１時間焼成し、
得られた焼成物を破砕し、１．０ｍｍと１．４ｍｍの網目を有する篩で篩い分けし、触媒
４を得た。
【００６０】
［比較例１；Ｐｔ－Ｐｄ／ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３］
　シリカ－アルミナ（シリカ／アルミナ質量比＝２０／８０、直径１／１６インチの柱状
成形物）３７．７ｇを投入し、そこへ１０％塩酸水溶液３１．２６ｇに塩化白金酸６水和
物０．５００５ｇと塩化パラジウム０．６２７８ｇを溶解させた溶液を、ピペットを用い
て添加した。約２５℃で２時間浸漬後、風乾し、マッフル炉で浸漬混合物の温度を１２０
℃に上げ、約１時間乾燥させた。次いで、５００℃で４時間焼成し、触媒５を得た。
【００６１】
　実施例１～３、参考例１及び比較例１で得られた触媒１～５の組成、物性及びトルエン
の水素化反応を実施した結果を表１に示す。表１の結果より、本発明の水素化触媒は、０
．１２ＭＰａ程度の低い水素分圧において、Ｐｔ－Ｐｄ系の貴金属触媒よりも、より低温
度で水素化反応を触媒することができ、かつトルエンの水素化活性が高いことが分かった
。
【００６２】
【表１】

【００６３】
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［比較例２；Ｎｉ／ＺｎＯ］
　酢酸亜鉛９４．５ｇと硝酸ニッケル７７．８ｇを１２００ｍＬの水に溶解し両者の混合
溶液を調製し、この溶液に、炭酸アンモニウム２２ｇを２００ｍＬの水に溶解した炭酸ア
ンモニウム水溶液と１５％のアンモニア水を加えて、炭酸亜鉛と塩基性炭酸ニッケルの沈
澱を得、１２時間程放置した。この沈澱物を濾過、水洗後、１２０℃で１２時間乾燥し、
２００℃で１時間、３００℃で２時間、４００℃で１時間、５１０℃で１６時間焼成し、
触媒６を得た。触媒６のＮｉＯ含有量は２９％、比表面積は９ｍ２／ｇ、ＮｉＯ結晶子径
は５．５ｎｍであった。
【００６４】
　実施例１の触媒１、比較例１の触媒５、比較例２の触媒６を用いて硫化水素共存下でト
ルエンの水素化反応を行い、活性への影響を調べた。結果を表２に示す。触媒１は、Ｈ２

Ｓが共存する条件下であるにもかかわらず、１４２８時間という非常に長時間、高い水素
化活性が維持されていた。これに対して、触媒５では反応時間５９時間で失活してしまい
、触媒６では反応時間１４７時間ではトルエン転化率はたった７％しかなかった。すなわ
ち、表２の結果より、本発明の水素化触媒は、Ｐｔ－Ｐｄ系の貴金属触媒に比べて非常に
耐Ｈ２Ｓに優れることが分かった。なお、ルテニウムを含有していない触媒４は、８７６
時間もの長時間、高い水素化活性が維持されており、本発明の水素化触媒と同様にＰｔ－
Ｐｄ系の貴金属触媒に比べて非常に耐Ｈ２Ｓに優れることが分かった。
【００６５】
【表２】
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