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１．緒言 
 重質燃料中には硫黄化合物の他に不純物として窒素

化合物が含まれ，窒素分は触媒を劣化し，製品の性状

を低下させる．そのため，水素化脱窒素反応に活性を

有する触媒の開発が重要である．これまで，窒素化合

物による影響が検討されているが，触媒の活性点に関

しては報告は少ない．水素化脱窒素触媒の活性点の種

類，強度，挙動について，従来の方法で触媒の反応特

性と活性点について解析した．本研究ではカルバゾー

ルの水素化脱窒反応時の活性変化から，モリブデン窒

化触媒の活性点強度と分布をノンパラメトリックな方

法により解析する．即ち，Fredholm 第一積分方程式，

r(t) = ∫ h(t,k)⋅f(k)dk, を用いて解析した．ここで，r(t)は規

格化した転化率，h(t,h)はカーネル，kは速度定数, お
よび f(k)は触媒活性点の分布を表わす．さらにXPS等

による解析とあわせて活性点の特性について検討した． 
２．活性試験および計算方法 
 触媒は 12.5% MoAl2O3 をNH3流通させ773K, 973 K
および 1173K で窒化した．反応は触媒 1g を高圧反応

管に充填し，H2気流中 573Kで 13.6 mmol/LのDBTキ

シレン溶液を20 mL/h で流し，全圧 10.1 MPa，水素流

量 6 L/h で反応を行った．反応生成物はガスクロマト

グラフィー（2% Silicone OV-17, 2m）で分析した．上

記の方程式はＣ言語でパソコンを用いて解析した． 
３．結果および考察 
 カルバゾールの水素化脱窒素反応時に窒化12.5% 
MoAl2O3 上の活性点分布を，先ずカーネルh(t,k) = 
exp(-kt)について検討した．773 K窒化触媒に対する

f(k)-k プロットを図Fig. 1に，3つの窒化触媒に対する

データ（反応速度k, 分布x）をTableに示す．Fig. 1
では２つのピークが観察され，573K窒化モリブデン触

媒は 2種類の活性点が存在する．それらはk2=1.06 h-1

に低い強度のブロードなピーク（分布 x2は65.5%）と 
k1=0.07 h-1以下に強い強度を示すピーク（分布x1は           I. R. Triay, et al., J. Phys. Chem. 91 (1987) 5269. 

                      

34.5%)である．活性点2は後者 1よりも 28倍活性を有      

し，全体の 65.5%占める．窒化モリブデン触媒の活性

点 2は窒化温度1173Kでは減少した．逆に，活性点１

は窒化温度の上昇とともに増加し，1173K 窒化触媒で

は最大活性を示し，多量に分布することが示された． 
 773K還元触媒の活性点２は窒化触媒に比べて，それ

ぼど高い活性を示さないが，81.8%の分布を占める．

さらに h(t,k) = 1/(1+kt)について解析は h(t,k) = exp(-kt)
に比べて良い結果は得られなかった．カルバゾールの

水素化脱窒素反応は窒化モリブデン触媒上の２つの活

性点（水素化と脱窒素）により進行する．活性試験の

選択性のデータから，活性点 1は水素化反応を,活性点

2 は脱窒素反応をそれぞれ進行させると考えられた．

さらにXPS解析から，活性点1は還元（窒化）された

Mo,または金属Mo(1173K),活性点2は窒化MoのMo3+,

またはMo4+と考えられた． 
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Fig. 1. A plot of f(k) for 773 K-nitrided catalyst 
      during  HDN of carbazole.  
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