
1. 緒　　　言

硫酸－ジルコニア（SO4
2−/ZrO2）は高い酸性を有する固体酸

触媒としてよく知られており，様々な固体酸反応への適用が多

くの研究者によって試みられてきた1),2)。特に，SO4
2−/ZrO2触媒

はペンタン，ヘキサンに代表される軽質直鎖状パラフィンの異

性化反応に高い活性を示し，さらに Ptを活性促進剤として添

加すると，触媒にたい積するカーボンの除去が促進されると同

時に，極めて高い異性化活性が得られることが報告されてい

る3)。

石油精製では原油を常圧蒸留装置にて処理し，様々な石油製

品を得るが，その中の製品の一つにライトナフサがある。ライ

トナフサは炭素数 4～6の低沸点ガソリン基材として利用され

ているが，ペンタン，へキサンの直鎖状炭化水素を多く含有し

ており，オクタン価が低く，ガソリン規格の面から配合量が制

限されてしまう欠点がある。しかし，ライトナフサに含まれる

直鎖状パラフィンはイソパラフィンへと骨格異性化することに

よってオクタン価が上昇し，ガソリン製造上利用しやすい基材

（アイソメレート）へと変換することができるため，ライトナ

フサの異性化技術は石油精製におけるオクタン価向上の重要な

一手段となっている4),5)。また，アイソメレートは実質的に硫

黄分，芳香族分，オレフィン分を含有せず，地球環境問題およ

びガソリン品質規制の面から，今後ますます需要が増大すると

考えられている6)。

しかし，常圧蒸留装置から留出するライトナフサには少なか

らず硫黄分が存在し，異性化反応に使用する前に原料から硫黄

分を完全に除去する必要があった。これは異性化触媒に使用さ

れている金属の水素化能力が，硫黄分のたい積により低下して

触媒上にカーボンが蓄積するためである。これまでライトナフ

サの異性化触媒として，クロリドアルミナ触媒，金属ゼオライ

ト触媒，硫酸－ジルコニア触媒の 3種類の触媒が商業的に利用

されている7) が，いずれの触媒においても原料中の硫黄分は触

媒毒として作用し，異性化活性を低下させる要因となってい

る。特に，クロリドアルミナ触媒は最も低温で異性化反応が進

行し，高オクタン価のアイソメレートが得られるという利点を
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有するが，硫黄分や水分等の原料不純物に非常に鋭敏であると

いう欠点もまた抱えている。また，金属ゼオライト触媒は原料

不純物に対してある程度の耐性を有することが報告されてい

る8),9) が，熱力学的平衡上不利な高温度で異性化触媒を使用す

るために，生成油中の異性体の形成が平衡により抑制される欠

点がある 10)。我々は既に，活性金属として Pd を用いた

Pd/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒が水素化脱硫と異性化反応の二つの機

能を併せ持つことを見出し，優れた耐硫黄性を有することを報

告している11),12)。しかし，原油の常圧蒸留処理によって得られ

るライトナフサ中の硫黄分は数百 mass ppmに達するため，よ

り耐硫黄性の高い異性化触媒が商業的利用上，効果的であると

考えられる。

そこで本研究では，原料中の硫黄分が金属/SO4
2−/ZrO2触媒

に与える影響について検討すると同時に，高濃度の硫黄分を含

有するライトナフサでも安定的な異性化活性が発現する触媒に

ついて検討した。さらに，優れた耐硫黄性を有する異性化触媒

の EPMA（Electron Probe Micro Analysis）結果から脱硫反応と

異性化反応の両方に活性を示す耐硫黄性異性化触媒の特殊な金

属分布を明らかにすることができたので報告する。

2. 実　　　験

2. 1. 触媒調製

2. 1. 1. Pt/SO4
2−/ZrO2-Al2O3触媒の調製

異性化触媒の調製は，市販水酸化ジルコニウム（第一稀元素

化学工業製）に，1 N硫酸水溶液で硫酸を担持し，さらに塩化

白金酸（H2PtCl6･6H2O）水溶液を用いて Ptを含浸担持するこ

とで，Pt/SO4
2−/Zr(OH)4を得た。乾燥後，市販アルミナバイン

ダー（触媒化成工業製，AP-1）で混練りし，直径 1.6 mmの円

柱状に押出し成型を行った。押出したペレットは 120℃で乾燥

した後，長さを 2～4 mmに揃え，空気中 600℃ にて焼成する

ことにより，Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3の触媒ペレットを得た。この

触媒の Pt含有量はドライベースで 0.5 mass％，アルミナバイ

ンダー含有量は 10 mass％とした。

2. 1. 2. Pd担持 Pt/SO4
2−/ZrO2-Al2O3触媒の調製

Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3を担体として，塩化パラジウム（PdCl2）

の希塩酸水溶液にて Pdを含浸担持した後，空気中 450℃ で焼

成し，Pd担持 Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3の触媒ペレットを得た。Pd

の担持量はドライベースで 0.1～0.5 mass％とした。

2. 1. 3. Pd/Al2O3の調製

γ -Al2O3担体（円柱状ペレット）に塩化パラジウム（PdCl2）

の希塩酸水溶液にて Pdを含浸担持した後，空気中 450℃ で焼

成し，Pd/Al2O3の触媒ペレット得た。Pdの担持量はドライベ

ースで 6 mass％とした。

2. 2. 異性化反応

異性化触媒は，200℃ にて 3時間還元処理を行った後，ライ

トナフサの異性化反応に供した。反応は高圧流通系反応装置を

用い，圧力 3.1 MPa，水素／炭化水素比 2 mol/mol，液空間速

度（LHSV）1.5 h−1，反応温度 195～220℃ にて行った。なお，

用いた原料ライトナフサは硫黄分含有量の異なる 4種類のライ

トナフサを使用した（Table 1）。生成物の組成解析は FIDガ

スクロマトグラム（カラム: GLサイエンス製，CP-Sil PONA

CB for ASTM D 5134-90，50 m × 0.21 mm）にて行った。また，

生成物中の硫黄分の測定は ISO/FDIS3012法に準拠し，5％ の

炭酸水素ナトリウム水溶液（NaHCO3）にて生成油中の硫化水

素を洗浄した後，蛍光発光法（三菱化学製，TS-100）にて行っ

た。

触媒の異性化活性は，ライトナフサに含まれる C5留分の異

性体率（i-C5 ratio（％）= isopentane/(isopentane + pentane) × 100）

にて評価した。

2. 3. EPMA測定

触媒中の金属所在位置を同定するため，EPMA（日本電子製，

JXM-8600-MX）測定により，金属のマッピングを行った。測

定試料は任意に触媒ペレットを取り出し，メタメチルアクリル

（MMA）の樹脂に包埋した後，包埋した試料を研摩し，カーボ

ン蒸着を行うことによって得た。EPMA測定は加速電圧 20

kV，試料電流 1 × 10−7 Aにて行った。なお，金属のマッピング

は Zr，Al，Pt，Pdの 4元素とした。

3. 結果と考察

3. 1. Pt/SO4
2−/ZrO2-Al2O3触媒の耐硫黄性

Fig. 1に，Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒を用いて硫黄濃度の異な

るライトナフサを異性化したときの C5異性体率の経時変化を
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Table 1 Feed Properties

Feed-1 Feed-2 Feed-3 Feed-4

Property
Density (@15/4) 0.6603 0.6596 0.6584 0.6515
Sulfur [mass ppm] 30 81 160 490
Nitrogen [mass ppm] < 1 < 1 < 1 < 1
GC-RON (C5

+) 65 66 67 67
i-C5 ratio [mass％] 39.4 40.0 40.9 40.1
22DMB selectivity [mass％] 1.0 1.1 1.3 0.9

Components [mass％]
C3, C4 3.0 2.4 1.6 1.3
C5 40.0 42.5 46.4 52.0
C6 39.4 38.0 35.8 36.6
C7

+ 7.0 6.5 5.6 1.0
Benzene 2.6 2.6 2.6 1.7
Naphthenes 8.0 8.0 8.0 7.5



示す。いずれの硫黄濃度のライトナフサを用いた異性化反応で

も反応初期は 70％ 以上の C5異性体率が得られるが，その異性

化活性は原料硫黄濃度に大きく依存し直線的に低下した。硫黄

濃度が 30 mass ppmの場合は反応開始 200時間後でも約 68％

の C5異性体率を示すのに対し，80 mass ppmでは 180時間後に，

さらに硫黄濃度の高い 160 mass ppmの原料では 75時間後に生

成油の C5異性体率は原料と同じ 40％ となり，異性化活性が消

失した。また，80 mass ppmの原料を用いた異性化反応におい

て，生成油中に含まれる硫黄分は，反応初期においては 1 mass

ppm以下であったが，200時間後では原料と同じ 80 mass ppm

の硫黄分が確認された。これは硫黄分 160 mass ppmの原料を

用いた異性化反応でも同様であり，異性化活性の消失に従い，

原料と同量の硫黄濃度が検出されることが分かった。これらの

結果から，Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒では原料中の硫黄分が Ptに

たい積し，たい積許容量を越えると異性化活性が完全に消失し，

原料と同濃度の硫黄分が検出されるものと考えられる。したが

って，Fig. 1における Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒の C5異性体率

の経時変化は残存活性金属サイト数と相関していると考えられ

る。

Fig. 2は，Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒における原料硫黄濃度と

異性化活性の劣化度の相関性について示した。単位時間あたり

の C5異性体率の低下度は原料中の硫黄濃度に対して 1次であ

り，硫黄濃度が増加すると異性化活性の劣化度は直線的に増大

することがわかる。一般的に金属/SO4
2−/ZrO2系触媒では，水

素引き抜きの活性サイト（金属），異性化活性サイト（酸点）

の二元機能で異性化反応が進行する13) が，本反応系のように

連続的に硫黄分が供給される原料の場合には金属が硫黄分によ

り被毒され，水素引き抜き能力が消失するために異性化反応が

進行しなくなる14)。しかし，Fig. 2に示すように原料中の硫黄

濃度が 25 mass ppm以下の場合には，硫黄分が Ptに吸着して

も雰囲気水素により硫黄分は硫化水素へと変換され，Ptから

脱離するために触媒は硫黄分により被毒されないものと推察さ

れる15)。しかし，本実験のように，30 mass ppm以上の硫黄濃

度では吸着硫黄分の脱離よりも供給される硫黄分が多くなるた

め，硫黄分のたい積によって活性金属サイトが消失し，異性化

反応が阻害されるものと考えられる。

3. 2. Pd担持 Pt/SO4
2−/ZrO2-Al2O3触媒の耐硫黄性

既に前報で報告している11) ように，主活性金属として Pdを

用いた Pd/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒は，硫黄分含有ライトナフサ

の異性化反応に耐硫黄性を示し，パラフィンの異性化と硫黄分

の水素化脱硫の両反応に活性を示す。そこで，Pt/SO4
2−/

ZrO2
_Al2O3触媒にさらに Pdを担持し，耐硫黄性の改善を試み

た。Fig. 3に，0.5 mass％ の Pdを担持した Pd担持 Pt/SO4
2−/

ZrO2
_Al2O3触媒による異性化反応結果を示す。なお，本試験の

原料には常圧蒸留装置から留出するライトナフサを直接サンプ

リングした高濃度の硫黄分を含有する Feed-4を用いた。Pd担

持を行わない Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒は反応開始直後に急激に

異性化活性が低下し，反応開始 25時間で原料と同等の約 40％

の C5異性体率を示し，異性化活性の消失が確認されたが，Pd

担持 Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒では，150時間経過後も約 70％

の C5異性体率が安定的に得られた。また，反応中，生成油中

の硫黄濃度は 1 mass ppm以下であり，脱硫反応も同時に進行

していることが分かった。Fig. 1に示したように，原料中の硫

黄濃度が 30 mass ppm以上の場合では，Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触

媒の異性化活性は直線的に低下し，Pt上に硫黄分がたい積し

ていくことから，高濃度硫黄分を含有するライトナフサの異性

化反応における耐硫黄性の向上は担持した Pdが関与している
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Fig. 1 Isomerization of Sulfur-containing Light Naphtha over
Pt/SO4

2−/ZrO2
_Al2O3 Catalyst

Fig. 2 Relationship between Sulfur Content in Feed and
Deactivation Rate over Pt/SO4

2−/ZrO2
_Al2O3 Catalyst

Fig. 3 Isomerization of High Sulfur Content Light Naphtha
over Pd-impregnated Pt/SO4

2−/ZrO2
_Al2O3 Catalyst



ことが明らかである。そこで，Pdの効果を詳細に調べるため，

Pdの担持量を変えた Pd担持 Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒を調製

し，高濃度硫黄分を含有するライトナフサの異性化反応を行っ

た。本試験における生成油の解析は異性化活性が一定となる

100時間後に行った。結果を Fig. 4に示す。0.1 mass％ の Pd

を Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒に担持することで，異性化活性は飛

躍的に向上し，約59％ の C5異性体率が得られることが分かっ

た。さらに担持量を増加させると，0.3 mass％ の Pd担持で異

性化活性は最大の約70％ を示し，0.5 mass％ の Pdを担持した

時は 0.3 mass％の時とほぼ同等であることが分かった。本反応

条件における C5異性体率の熱力学的平衡値は約74％16) である

ことから，過剰に Pdを担持しても，平衡の制約によって生成

油中の異性体の形成が抑制されるものと考えられる。これらの

結果から，Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒への Pd添加は，少量でも

耐硫黄性を大きく改善させ，また 0.3 mass％ の Pd担持が最も

効果的であることが分かった。

さらに，担持した Pd の所在位置を同定するため，0.5

mass％ の Pdを担持した Pd担持 Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒の

EPMA測定を行った。同一視野における金属マッピング結果

を Fig. 5に示す。Zrと Alの金属マッピング結果から，Al2O3

粒子は ZrO2粒子間の空げきに存在し，バインダーとして機能

していることが確認された。また，Ptは ZrO2粒子が存在する

場所で強く観察され，Al2O3粒子が存在する場所ではほとんど

確認されなかった。したがって，Ptは主に ZrO2上に担持され

ており，触媒調製の初期工程で形成された Pt/SO4
2−/ZrO2粒子

として存在することが分かった。一方，Pdは Ptの存在場所と

は逆であり，ZrO2上には存在せず，Al2O3が強く分布する場所

と一致し，Pd/Al2O3を形成していることが明らかとなった。

Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3を担体として Pdを含浸する際，含浸液中

で Pdは [PdCl4]2− のアニオンとして存在している。一方，担体

中の SO4
2−/ZrO2粒子は硫酸の強い電子吸引性によって負に帯電

しており，[PdCl4]2− は SO4
2−/ZrO2粒子の表面電荷と反発するた

め，アルミナ粒子に担持されたと考えられる。これらの結果か

ら，Pd担持 Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒では，Pt/SO4
2−/ZrO2粒子

と Pd/Al2O3粒子が超近傍に隣接するハイブリッド型構造

（Pt/SO4
2−/ZrO2

_Pd/Al2O3）を有していることが分かった。

3. 3. Pt/SO4
2−/ZrO2-Al2O3と Pd/Al2O3の混合触媒の耐硫黄

性評価

高濃度の硫黄分を含有するライトナフサ異性化反応における

Pd/Al2O3の効果を確認するため，Table  2に示す触媒を調製し，

異性化活性評価を行った。結果を Fig. 6に示す。Pt/SO4
2−/

ZrO2
_Al2O3触媒と Pd/Al2O3触媒をペレットにて混合した物理

混合触媒では，どの温度領域においても C5異性体率は原料と

同等の 40％であり，異性化反応は進行しないことが分かった。

しかし，Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒と Pd/Al2O3触媒をそれぞれ破

砕混合した粉体混合触媒は，Pd担持 Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒

とほぼ同等の異性化活性が得られ，優れた耐硫黄性を有するこ

とが分かった。

そこで，粉体混合触媒の粒子径と金属所在位置を明らかにす
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Fig. 4 Relationship between Amount of Pd Loading and i-C5

Ratio in Isomerization Using Pd-impregnated Pt/SO4
2−/

ZrO2
_Al2O3 Catalyst Fig. 5 EPMA Image of Pd-impregnated Pt/SO4

2−/ZrO2
_Al2O3

Catalyst

Table  2    Powder Mixture Catalysts

Catalyst Shape
Mixture ratio [mass％]

Comments
Aa) Bb)

Catalyst-A Pellet — — Pd-impregnated Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3

Catalyst-B Powder 90 10 Powder mixture of Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3 and Pd/Al2O3

Catalyst-C Pellet 90 10 Granular mixture of Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3 and Pd/Al2O3

a) Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3. b) Pd/Al2O3.



るため，EPMA分析による金属マッピングを行った。結果を

Fig. 7に示す。粉体混合した Pd/Al2O3の粒子径は 10～200 µm

であり，Pd担持 Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒よりも大きいが，金

属所在位置は同じ傾向を示している。すなわち，Zrと Ptの金

属分布と Alと Pdの金属分布とが一致しており，金属の移動

は認められず，Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3粒子と Pd/Al2O3粒子とが独

立して存在することが明らかとなった。Qianらは貴金属担持

Al2O3触媒が硫黄分の脱硫反応に高い触媒活性を示すことを報

告している17)。ライトナフサ中の硫黄分は沸点の低いチオール

類（RSH）とスルフィド類（RSR）が主であり18)，これら硫黄

分の脱硫は比較的進行しやすい19)。したがって，粉体混合した

触媒中の Pd/Al2O3粒子はライトナフサに含まれる硫黄分を容

易に脱硫することができると考えられる。

しかし，前項で述べたように，Pt/SO4
2−/ZrO2触媒は原料中の

硫黄分に対して非常に鋭敏であり，Ptへの硫黄分の吸着によ

って異性化活性が急速に消失する。粉体混合触媒中の Pd/Al2O3

粒子は原料に含有される硫黄分を選択的に脱硫すると考えられ

るが，水素化脱硫反応により発生した硫化水素と一部の未脱硫

の硫黄分は Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3粒子に接触し，異性化活性の低

下を引き起こすことが予想される。しかし，粉体混合触媒は高

濃度の硫黄分を含有するライトナフサの異性化反応で高い活性

を示したことを考えると，Pd/Al2O3は脱硫活性を示すと同時

に，Pt/SO4
2−/ZrO2粒子への原子状水素の供給も行っており20),21)，

Pt/SO4
2−/ZrO2粒子中の Ptへの硫黄分の吸着を抑制するかある

いは吸着硫黄分の脱離を加速していると推定される。

同様に，Pd担持 Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒中に形成されたよ

り粒子の小さい Pd/Al2O3粒子も隣接する Pt/SO4
2−/ZrO2粒子へ

水素供給を行い，本来 Pt/SO4
2−/ZrO2粒子中の Ptが備えている

パラフィンの脱水素能力とカルベニウムイオンの水素化能力の

両方を保持するために安定的でかつ高い異性化活性が発現した

と考えられる。しかし，この Pd/Al2O3粒子による耐硫黄性向

上の効果は Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3ペレットと Pd/Al2O3ペレット

の物理混合触媒では確認されなかったことから，高い耐硫黄性

を得るためには触媒ペレット中での Pd/Al2O3の形成が必須で

あり，なおかつ Pt/SO4
2−/ZrO2粒子と Pd/Al2O3粒子が微粒子で

接触していることが不可欠であると考えられる。

3. 4. Pd担持 Pt/SO4
2−/ZrO2-Al2O3触媒の長期寿命試験

触媒ペレット中に Pd/Al2O3が形成された Pd担持 Pt/SO4
2−/

ZrO2
_Al2O3触媒が優れた耐硫黄性を示すことが明らかとなった

ため，高濃度硫黄分を含有するライトナフサを用いて，0.5

mass％ の Pdを担持した耐硫黄性異性化触媒の長期寿命試験を

行った。なお，反応条件は反応温度 200℃で固定とし，生成油

のオクタン価と硫黄分を分析した。寿命試験結果を Fig. 8に

示す。反応開始 7000時間後まで，異性化活性の急激な低下は

認められず，オクタン価の向上した生成油が安定的に得られる

ことが分かった。また，生成油中の硫黄分も 1 mass ppm以下

を推移しており，脱硫機能も低下しないことが分かった。本結

果から Pd担持 Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒の耐硫黄性は長期に渡

って持続し，また触媒ペレット内に形成された Pd/Al2O3粒子

は Ptへの硫黄分たい積を抑制し，Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3粒子のも

つ異性化能力を長期に渡って維持させることが可能であると分

かった。

352

J. Jpn. Petrol. Inst., Vol. 47, No. 5, 2004

Fig. 6 Isomerization of Sulfur-containing Light Naphtha over
Powder Mixture Catalysts

Fig. 7 EPMA Image of Powder Mixture Catalyst

Fig. 8 Lifetime Test of Pd-impregnated Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3

Catalyst



4. 結　　　言

硫黄分含有ライトナフサの異性化反応において，金属と触媒

活性との相関性について検討した。Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒に

おける異性化活性の劣化度は原料中の硫黄濃度に 1次に比例す

ることが分かった。また，生成油中の硫黄分は異性化活性の消

失に伴い原料と同等の硫黄濃度が検出される。しかし，

Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒に Pdを担持した触媒は，高濃度の硫

黄分を含有するライトナフサの異性化においても高い異性化活

性を示すことが分かった。この耐硫黄性は Pt/SO4
2−/ZrO2粒子

と Pd/Al2O3粒子が近傍に隣接したハイブリッド構造（Pt/SO4
2−/

ZrO2
_Pd/Al2O3）を形成していることに起因しており，Pd/Al2O3

粒子の水素化脱硫作用が硫黄分存在下での異性化反応を維持さ

せていることが分かった。さらに，Pd/Al2O3粒子は原料中の硫

黄分の脱硫機能に加え，Pt/SO4
2−/ZrO2粒子への原子状水素の供

給機能も有していることが示唆された。また，ハイブリッド構

造を有する耐硫黄性異性化触媒の長期寿命試験結果から，本触

媒の異性化活性と脱硫機能の両方は長期に渡って安定的に維持

されることが明らかとなった。
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要　　　旨

直留ライトナフサの異性化用 Pd担持 Pt/SO4
2−/ZrO2-Al2O3触媒

渡辺　克哉†1），川上　敬士†1），馬場　浩二†1），木村　孝夫†2）

†1) コスモ石油（株）中央研究所，340-0193 埼玉県幸手市権現堂 1134-2
†2) コスモ石油（株）海外技術協力センター，180-8564 東京都港区芝浦 4-9-25芝浦スクエアビル

……………………………………………………………………

硫黄分を含有するライトナフサの異性化反応を金属/SO4
2−/

ZrO2
_Al2O3触媒を用いて行い，EPMA（Electron Probe Micro

Analysis）による金属濃度分布から耐硫黄性の発現について検

討した。

Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒の異性化活性は原料中に硫黄分が存

在すると時間とともに直線的に低下するが，Pdを担持した

Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒は，高濃度の硫黄分を含有するライト

ナフサの異性化反応でも安定して高い異性化活性を示すことが

分かった。EPMAによる金属濃度分布の結果から，この触媒

は Pdが選択的に Al2O3粒子に担持されたハイブリッド構造

（Pt/SO4
2−/ZrO2

_Pd/Al2O3）を形成しており，高い耐硫黄性は触

媒中に形成された Pd/Al2O3粒子の脱硫機能に起因しているこ

とが分かった。さらに，Pd/Al2O3粒子の効果を説明する目的で，

Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒と Pd/Al2O3触媒とを粉砕混合した触媒

の耐硫黄性についても同様の異性化試験を行った。粉砕混合し

た触媒でも Pd担持 Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3触媒同様に高い耐硫黄

性を示すことから，Pd/Al2O3粒子は脱硫機能を有すると同時に

Pt/SO4
2−/ZrO2

_Al2O3粒子への水素供与機能も有していることが

示唆された。さらに，寿命試験結果から Pd担持 Pt/SO4
2−/

ZrO2
_Al2O3触媒の耐硫黄性は長期間に渡って維持され，安定的

な異性化生成油が得られることを明らかにした。


