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2・プ司パノーjレ/アセトン/水素系
ケミカルヒートポンプにおける水素生成特性

勝、斉藤泰和

東京都文京区本郷7-3-1

*孟 寧、安藤祐司、山下

東京大学工学部工業化学科 干113

Characteristics of Hydrogen Evolution 
in 2-Propanol! Acetone/Hydrogen Chemical I-Ieat Pump 

Efficient hydrogen evolution from the 2-propanol solution containing acetone at high 

concentrations was found by adoption of a large catalystJsubstrate ratio under ebullient 

conditions. The so-calIed liquid-film type reaction gave both high reaction rates and low extents 

of rate retardation caused by the product. On this basis， a new type of the low回temperature

endothermic reactor for the 2-propanol!acetone/hydrogen chemical heat pump system has been 
suggested. 

緒言

水素化・脱水素反応対の，際司r~ ギブス I~II J:I エネルギ一変化とぬ皮の関係(図1)から明
らかなように、アセトン水素化反応は ll!ij~~il山立(ム G (l =O) よりも低温域で有利に進
行し、その温度は比較的低い 1)。それはケミカルヒートポンプにとっては、アセトン

水素化可能な 2- プロパノ-}レ脱水系反応生成物を fl~iU，U或で容易に得ることができる、
という意味でもある。
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ユプロパノール/アセトン/水素系ケミカルヒートポンプは、次の3過程から構成され
る2)。
(1) 2-プロパノール液相脱水素・低温吸熱反応、

(CH:JzCHOH(l) = (CHJCO(g) + H2 ムHZ980=骨 100.4kJ mol -1 
(2) アセトン水素化。高温発熱反応、

(CHJCO(g) + Hzヱ (CHJzCHOH(g) ムH29SO=+55.0 kJ mol -1 

(3) 2・プロパノール/アセトン混合物の蒸留分離

(CH3)zCHOH(g) :::: (CH3)2CHOH(l)ムH29SO=+45.4 kJ mol -1 

2-プロパノールに沸騰還流条件を課すと、一旦生成し、気相に放出された水素は再

び液相に戻らず、蒸留分離で濃縮されたアセトン蒸気とともに系外に排出される。

高濃度のアセトンを含んだ2-プロパノール溶液は還流比が小さくて済むため、熱効率

を高め、装置をコンパクトにするという、大事な利点をもたらす。しかし、国体触

媒を懸濁させたままでは、アセトン濃度を高めると、 2・プロパノール液相脱水素反応

速度は著しく低下し、実用的でない。 2・プロパノール/アセトン/水素系ケミカルヒー

トポンプにとっては、アセトンを多く含む場合も充分速やかに2-プロパノール脱水素

反応を進行させ、それによって供給熱の温度水準を下げ、かつ生成物分離を容易に

することが強く望まれる O 本研究では、触媒表面からの生成物の脱離に有利な液膜

型脱水素反応方式3，4)について懸濁型方式と対比しつつ検討し、効果的な低温吸熱過

程の実現を可能にする、反応器の新しい設計指針を得ょうと試みた。

2. 実験方法

2.1 触媒調製
炭素担持Ruおよび、Ru-Pt複合触媒は、三塩化lレテニウム三水和物および四塩化白

金(II)酸二カリウムからそれぞれ含浸法により調製した。すなわち、前駆体(Ru-Ptモ
ル比 1: 1)水溶液とKOH賦活高表面積活性炭を300mlのシュレンク管に加え、懸濁

状態にした後、空気中、常温で一晩撹持して充分吸着させ、水素化ホウ素ナトリウ

ム水溶液を10分かけて滴下し、金属塩を還元したのち、 10分程度放置熟成し、ろ過

し、素材くで洗浄後、一晩真空乾燥(50OC)した。

2.2 実験方法

A. 懸濁型反応

所定量の触媒と2-プロパノ-レあるいは2-プロパノール/アセトン混合溶液を反応

容器(300ml三つ口フラスコ)に取り、系内を水素置換したのち、オイルパスで(100 OC 
)、反応器内撹持しながら沸騰還流した。冷却器を通って出てくる生成気体は1000

nuガスピュレットで 2時間容量追跡し、ガスクロマトグラフ(気相:活性炭、 G54，
液相:PEG 20M)で組成分析した。

B. 液膜型反応

所定量の触媒と2-プロパノールあるいは2-プロパノール/アセトン混合溶液を反応、

容器(3∞ml三つ口フラスコ)に取り、系内を水素置換したのち、オイルパスで(100
OC)、同じ加熱条件、撹狩なしで沸騰還流した。冷却器を通って出てくる生成気体は
同様に1000mlガスピュレットで容量追跡し、ガスクロマトグラフで分析した。

3. 結果と考察
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A 40mol%アセトン合布の2・プロパノール混合格被5mJ、mr.I'無し
d. 40mol%アセトン含有の2・プロパノール混合溶抜 100ml、抗排5∞ゅm

炭素担HRu (5 WI%)触媒 )g、1∞℃加熱、水素雰四気

戸図 2 2・プロパノール/アセトン混合溶液の懸濁型・液膜型反応器における脱水素挙動

3.1 ~夜朕型と懸溺illJJ}~水素反応方式の刈-比
炭素担持ルテニウム触媒 1gを用い、アセトン含有の2・プロパノール溶液(40mol 

%) 5 ml (液膜型)と同じ溶液1∞ml(懸溺型)を21時間反応追跡した(図2)0i制度型反応
方式での活性は、従来の懸泊il~t~!脱水素反応活性を数十倍上まわることがわかった。
同じ炭素担持ルテニウム触媒 1gをJIJい、 2・プロパノールのみの溶液から反応を始
めると、懸濁型ではmi化率はアセトン511101%程度に止まるが、 i夜!朕型脱水素反応、は
ア:セトン波度が50mol%になっても、活性を維払:することが見出された(図 3)。
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.6. 2-プロパノーJレ1∞ml，触媒1g，挽枠500rpm 
A: 2-プロパノール脱水素反応の経時変化
B:鋭水素生成速度と蓄積アセトン濃度の関係

炭素担持Ru(5 wt%)触媒， 1∞℃加熱，水素雰囲気

図 3 懸濁型・液膜型反応器における2・ブロパノール脱水素特性
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A: 2-プロパノール脱水素反応、の経時変化
B:脱水素生成速度と蓄積アセトンb慰霊の関係

炭素担持Ru(5 wt%)触媒， 100 "c加熱，水素雰囲気，撹持なし

100 

図4 液膜型反応器における2・ブ臼パノール/アセトン混合溶液の脱水素速度過程

3，2 夜膜型脱水素反応、方式における触媒i7!の役割
液JJ莫型反応方式による2-プ口パノールーアセトン混合in液 5mlと10mlの脱水素反応
速度は、図 4に示すように、触媒量と溶液量を増やすほど大きくなるが、触媒量だ

け溶液で浸il~U されなくなるほど土台やしても、反応迷jlE は頭打ちとなった。また、触
媒量に対-し溶7t賜:が充分に小さいとき、削以~]il に[~iËifíUのあることがわかった(図 5)。
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図5 液膜型反応器における各ブ口パノール脱水素活性と触媒量・溶液量の関係
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• 2-プロパノ -Jレ5ml. Ru f日持率 30wt% 触媒1.362.
..... 2・プロパノール 5~i: R~ jQ持率 5wt%，加i媒 1E b 

A: 2-プロパノール脱水素反応の経時変化
B: I脱水素生成速度と蓄積アセトン雄度の関係

炭素担持ルテニウム触媒， 100"c加熱.水素雰問気，tflfl'なし

液膜型反JiD器における触媒金属担持率と脱水素速度の関係図6

液膜型反応方式を用いると、炭素担持ルテニウム触媒のルテニウム担持率を5wt 

%から30wt%に上げることにより、反応速度をさらに向上させることができた(図

6)。エプロパノールだけから出発し、アセトン濃度が50mol%に達したときの脱水素

反応速度は、あらかじめアセトンを50mol%添加した混合溶液からの脱水素反応速
度とよく一致した。

3.3 炭素担持ルテニウム・白金複合触媒の2-プロパノール脱水素活性

炭素担持ルテニウム、白金触媒による2・プロパノール脱水素に関してはv ルテニ
ウムが反応活性とメチン水素切断に優れ5)、白金がアセトン限害と水素分子の生成・

脱離に優れていて、両者を複合させると、その触媒活性は各貴金属触媒単独の値を

明らかに上回ることがわかっている6)。また炭素担持ルテニウムー白金複合触媒には、

単結品格子像を確認できる金属粒子が少なからず含まれていた(透過型電子顕微鏡

写真 (40万倍))。均一な合金相の形成は、一方の成分が他方の成分より表面近傍に

濃縮するという、いわゆるチェリーモデルがむしろ不適切であることを示す。しか

も、 EDX(特性X線スペクトル)によれば、各粒子はルテニウムと白金の両成分を含み、

かっその組成は一様でなかった九

高濃度のアセトンを含むZプロパノールに対し、 i夜膜型反応、方式によるルテニウ
ム.白金複合触媒の活性は高く、復合効果自体、液膜型方式で反応させた方が顕著で

あった(図 7)。

ルテニウム.白金複合触媒の担持率を5wt%から30wt%に上げると、反応速度はさ

らに向上することがわかった。アセトン濃度の高い2-プロパノール溶液を用いても、

高い脱水素活性は維持されている(図的。高濃度溶液に対し大きな脱水素反応、速度を

得たことは、ケミカルヒートポンプの低温吸熱特性を改善するうえで、意義深い。
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Ru-Pt (モル比 1:1)触媒 題化物本培技・含浸法で炭素担持 OSwt%触媒 1g， 030wt%触媒 U6g

40mol%アぜトン含有 2・プロパノーlレ5ml， 100 't加熱，挽抑なし

間 8 制葉型鋭水素反応、に及ぼす複合触媒担持率の影響

3.4 夜JJ~l!J~反J~と，~)JJにとケミカルビートポンプ
液JJ英型反応方式の採用によっ、高濃度アセトン合有2・ブロパノール溶液の脱水素

活性は大IIJ日に向上した(図的。

~，~騰還流条例ニで、高アセト、/含有Lプロパノー lレ溶液の脱水素反応を懸濁型JJJí水
素反応方式で進行させようと Jても、水系生成反応に対-するJJIli!iU効県が佼先する O
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炭素担持 Ru触媒 (A，a: 5 wt%) 
炭素担持 Ru-PI触媒 (8，b: 5 wt%， C， c:30 wt%，モル比 1:1) 
iii波 IOOml懸溺型.500叩m撹t*;溶液 5ml液膜型.撹押なし
アセトン含有率 40%(cのみ50%)，炭素担体0.9g 

図9 2・プロパノール/Pセトン混合溶液からの水素生成速度と反応方式

溶液中のアセトンがj刺激:表面i上で吸着水素種と反応し、 2・プロパノールに戻る、い
わゆる水素移行反応が大きく寄与するためであるへそれに対して、 i夜!惇型反応、方
さは触媒が反応溶液に浸っているかぎり、制Eドなし、|弓じ外部力1.1熱で、ありながら、

ヂヨアセトン転化率を達成することができる o 溶液量:が少ない液JJ莫型反応方式の時
合は、核沸JJ驚剣二で、形成される液JJ英騒が滞く、表面~I:=_，雌の JJnl'~1tが容易で、しかイ
水素は液相に長く止まることなく気相に出ていく O 触媒上で水素とアセトンが反応

?る機会を少なくする分だけ、アセトンによる反応阻害は抑制される、と考えられ
"OJ 0 

エプロパノ一色/アセトン/水素系ケミカルヒートポンプシステム パイロ y トス

ケールの実験車上位をi立I10 に示す。 7f:支 JJ火叩U.X}心;jJ-式の係川で、三~~先}Jヰ;のy.:なる改;諮
がWH守される O

4.結言

本ケミカルヒートポンプシステムIJn発の鎚を必るのは、低泊(1汲熱過程を受け持つj夜
相脱水素触媒である。コンパクトな装iF と if; い熱効~l~';1、アセトン濃度の高い2・フ。口
パノール浴液に対し、高い活性と転化率を保持することによってはじめて実現する。

アセトン阻害を ~rIJ~IJリすればそれだけアセトン波皮を山く設定できるので、反応溶液
の沸点は下り、より低品位の熱源が改:[1.[対象となる。同じ力11熱 ìrrtl度で'i~1i騰させるな
ら、 i液f夜友財キ相目反応の平検衡i気剣矧矧4キ羽:肌|
熱効率もまた、さらなる向上の余地があり、 2・プロパノール脱水素能とアセトン阻害

f?伽
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図 10 2-プ口パノール/アセトン/水素系

ケミカルヒートポンフパイロット実験装置

(新エネルギー産業技術総合開発機構・日揮提供)
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