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A heat pump system utilizing a reversible reaction pair of methylcyclohexane dehydroge-

nation / toluene hydrogenation has been proposed for temperature upgrading and heat 

storage of thermal sources a1， ca. 200
o
C. Adequa1，e dehydrogenation catalysis and its 

reaction mechanism were investigated， on 1，he basis of which new superheated catalysts 

in liquid -film states were found to be quite effective 

Kew words: Hea1， Storage / Pump Systems， Methylcyclohexane Dehydrogenation， 

Bimetallic Catalys1" Superheated Liquid-film State 

1. 緒言

工場排熱、太陽熱、地熱など膨大な量の熱が活用

しきれぬまま放置されてきた主な理由は、温度領域

の使い難さや量と時間の不定性にある。熱の貯蔵・

改質技術が求められるなかで、化学変化に伴う熱の

出入りを生かし蓄熱・昇温する化学蓄熱とケミカル

ヒートポンプシステム[1]は、触媒の助けを借りて初

めて開発が進む新しい分野であるつこのなかでメチ

ルシクロヘキサン/トルエン/水素系ケミカルヒート

システム(Fig.1)は、温度水準と供給時間が不安定な

2000C程度の熱を蓄熱改質し、需要に合わせ熱回収す

る、という3旦いをもっている。

水素化・脱水素反応対の標準ギブスエネルギ一変

化と温度の関係[2](Fig.2)にみるように、メチルシク

ロヘキサン脱水素反応は分子数増加型の吸熱反応で

あって、本来高温ほど有利で、転換温度(ムGO=Oと

なる温度)は281.8
0

CであるO

-205.1 k~J/mo1 
Cr3H5CH3 (g) +;3 H2 (g) • C6HnCH3 (g 

. ②発熱
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¥C6Hll CH3 (J) # 

①メチルシクロヘキサン液相脱水素反応

(低品位排熱の回収)

②トルエン気相水素化反応

(昇温熱供給)

③メチルシクロヘキサンの凝縮

(環境温度熱溜への除熱廃棄)

Fig. 1 化学蓄熱と昇温に利用されるメチルシクロヘキサン/トルエン/水素系

ケミカルヒートシステムのエンタルビー収支
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Fig.2水素化脱水素化反応対のギブスエネルギ一変化と温度の関係

実験方法

2-1触媒調製

2. トルエン水素化熱を回収するケミカルヒートシス

テムを効率よく成立させるには、メチルシクロヘキ

サン脱水素反応をで、きるだけ低温度で転化率高く進

行させることが望まれる。 あらかじめ NaOH水溶液(pH12)処理を施しミク

ロ細孔内でのOHーによる金属種配位子交換能を高め

た[:3]高表面積活性炭(KOH賦活、 BET比表面積

:3100 m2j宮、平均細孔径 2.0nm、関西熱化学(株)[4]) 

を、 K2PtC14水溶液、 H2Ir(:lh水溶液、それらの混合

溶j夜に48時間含浸させた後NaBH4水溶液で力日熱還

元(900C)し、炭素担持 Pt触媒、Ir触媒ならびに Pt-Ir

夜合金属触媒(5wt-metal %、仕込み Pt/Irモル比

4)を調製した。

(九日11刷CH3仲 CfiHs-CH3+ :3 H2 (1) 
本研究では、炭素担持微粒金属触媒により

程度の低品位熱を脱水素反応を通して化学エネルギ

ーに変え、水素化反応を通して高温側へ熱改質する

ケミカルヒートポンプシステムを念頭に、脱水素触

媒の作り方と使い方、触媒の構造ならびに同位体効

果からその反応素過程のあり方について検討した。

200
0

C 

オイルパス

ガスピ、ュレット

反応器

オイルパス

冷却器

C6Hll CH3 (!)→ Cd-I11CH3 (β 

Fig.4メチルシクロヘキサン蒸発速度測定装置
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CfiHllClb (t)→ C6H5CH3 (t) + 3 H2 (β 

Fi宮3回分式脱水素触媒反応装置
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るときと同じ沸騰還流条件で担体活性炭(触媒金属

成分なし)とメチルシクロヘキサンを加熱し、反応器

出口の外部で還流冷却して凝縮メチルシクロヘキサ

ンを集め、その量を蒸発量とした(Fig.4)。触媒反応

器に対する基質メチルシクロヘキサンの供給速度が

このようにして求められた蒸発速度に等しいとする

ならば、連続式でなく回分式反応器を用いても、水

素生成初速度の測定結果と併せ、メチルシクロヘキ

サン脱水素芳香族化反応に関する微分ワンパス転化

率が微分値として算出できることになる。

キサンからベンゼンと水素を得る反応についても同

2-2触媒分析

触媒特性J士、エネルギ一分散型X線装置(JSX3200

電圧 30kV電流1.18mA)、透過型電子顕微鏡

(H-8100日立製作所製)、粉末X線回折装置(理学電

機製 RINT2000CuKα 電圧 30kV電流 20mA)及

び自動比表面積測定装置(島津製作所製品mlnl

2375)で解析した。

2-3触媒評価

シクロへ

様に検討した。

2・4触媒反応機構解析

メチルシクロヘキサン C7H14体及びC7D14体を基

質とし、 do体単独および d14体単独の反応初速度を

比較することで反応同位体効果を求め、律速段階の

あり方を中心に反応機構解析を行った。

サン do体及びds体についても同様に検討した。

シクロヘキ

メチルシクロヘキサン脱水素芳香族化触媒反応は

窒素雰囲気下、所定量の炭素担持金属触媒(5

wt-metal%)とメチルシクロヘキサン(沸点 100.40C)

に、外部加熱温度 240、210、180、1500C冷却温度

5 'Cの沸騰還流条件を課し、回分式反応器で生成す

る水素を 111分毎に容量追跡するとともに、液相で

のトルエン(沸点 llO.6
0

C)生成量から化学量論を確

認し、併せて触媒活性の評価とした(Fig.3)。

メチルシクロヘキサンの蒸発速度は別に次のよう

にして求めた。出口部をよく保温したうえ、反応させ

触媒の データ
I'T、 1.1 T、L T J/~可 '"了、ミア
.laU.le 且 .1 L J.J.I、.1.以上JI".

Spot number粒径 Inm Ir moll % 
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3 

加速電圧 2001{V、EDX分析用電子ピーム径 2.0nm

Fig.5炭素担持Pt-Ir触媒(Ptllr= 4)のTEM写真 非公安XRF圃EDX**TEM-EDX 士100粒子平均(TEM)
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炭素担持金属触媒の表面特性解析

金属粒子径[nm]

Scherrer2) Ha1l2) TEM3) 

0 .4 ~3 

1.45 

0.57 

1.71 

細孔径

[nm] 1) 

え11

2.11 

1.36 

Table 2 

BET表面積
[m2/g] 1) 

2038 

1619 

1735 

試料

carbon 

Ir 

Pt 

Pt/Ir 

2.1 

2.1 

1)自動比表面積測定装置 Jemini2375 島津製作所製

2)粉末X線測定装置RINT2000(Cu Kal. Voltage : 36 kV， Current: 20 mA)理学電機製

.'3)透過型電子顕微鏡 H-8100 日立製作所製

1.:30 1.36 1.34 1987 

イリジウム微粒子8の格子定数が金属バルクの文献

値より小さな値を示すのは、 Au、Ag、Cu、Pt微粒

子で知られている[6]ように、原子数が少なく結合が

分子的になった微粒子は、内外殻電子配置再分配の

結果、原子間距離が収縮するためと理解される。

窒素吸着(液体窒素温度)による触媒の表面特性解

析より、どの触媒金属種を担持させても担体炭素の

表面積や全細孔容積は減少するが、 Ir単独の場合の

み細孔径にほとんど変化がなかった(Table2)0 Pt粒

子は細孔の入り口をふさぎつつ成長する一方、小さ

なIr微粒子は細孔内に詰めて入っていく、と考える

ことができる。

PtとIrを共含浸で複合させると、表面積と細孔

容積の低下度は小さかった。何らかの粒子成長制御

のメカニズムが効いているようにみえ、興味深い。

3幅結果と考察

3-1触媒分析

TEM(IOO粒子平均)及び XRDより得られた粒子

径はほぼ一致した(Table1、Fig.5)。また、白金あ

るいは白金-イリジウムパイメタリック粒子径に比

べ、イリジウム単独の粒径はきわ立って小さいこと

がわかったっ

細孔容積

[cm':'/g] 1) 

1.076 

0.853 

0.917 

1.041 

XRF侶DXから求めたバイメタリック粒子の組成

は仕込み比Pt:Ir二 4:1に等しく (Table1、Fig.6)、

パイメタリッケ触媒の XRDも相当する複合金属組

成のピークシフト[5]が得られた(Fig.7)。しかしなが

ら、電子ビーム径0.5nmのTEM-EDXから個々の

粒子について細かくみると、実は様々の値をとって

いる(Table1、Fig.5)ことがわかった。
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Fig.9メチルシクロヘキサン脱水素反応転化率の
基質液量(触媒gあたり)依存性

Fig.8メチルシクロヘキサン脱水素反応速度の
担持金属依存性
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.:転化~ (2h) 
ニト/l--L ン生成量 [moJ]/MCH供給量 [moIl
転化平(ワンパス)

ニトルエン生成速湾 [mollh]/MCH蒸発速度 [mollhl
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Pt-Ir/C触媒(Pt: Ir = 4 : 1，5 wt%) 0.75 g / :3 ml 

150~2400C加熱 o : C6Hl1CH3 e:C6H12 
反応速度の温度依存性と活性化エネルギー

0.0024 0.002 

() 

5 

基質液量/ml 

Pt-Ir/C脅虫合某(Pt: ~r = 4: 1，5 wt%) 0.75 g 

210
0
C加熱・ 50C冷却

転化率(2h)とワンパス転化率

10 。

Fig. 11 

生成物脱離は促進されることになる[101，

Fig. 10 

3-4回分式反応、器・速度データからの転化率算出

回分式触媒反応器でメチルシクロヘキサンから水

素とトルエンを生成する反応の初速度と、触媒金属

種成分を抜き担体炭素のみにしたうえ同じ加熱環境

を与えてメチルシクロヘキサンが蒸発する速度を求

め(Fig.:3、 4)、その蒸発速度を流通式反応器への基

質供給速度とみなして反応速度を除し、ワンパス転

化率xを得た。

X 二[基質反応速度]![基質蒸発速度]

本実験で得られた蒸発速度と生成速度より、ワン

パス転化率の最大値は 10.14%と算出され(Fig.10)、

加熱温度 2100Cにおけるメチルシクロヘキサン気相

脱水素平衡転化率(8.44%)を超えることがわかった。

3-2脱水素芳香族化触媒の活性(複合効果)

沸騰還流条件下の液相脱水素触媒反応は、ラング

ミュア型反応速度でよく解析されることが Boudart

らにより指摘されている[710イリジウム単独触媒に

は脱水素活性が現れないのに、それを白金と共含浸

させて得た白金イリジウムバイメタリック金属触媒

(モル北 PtlIr= 4)は、メチルシクロヘキサン脱水素
芳香族化反応に顕著な複合効果を示し(Fig.8)、白金

単独より反応速度定数(初速度)で約 8.G4倍、 2時間

転化率では約1.47倍向上することがわかった。

(2) 

Table :3メチルシクロヘキサン液相
脱水素触媒反応の重水素同位体効果

kH/kD 

2.68 

1.76 

1.95 

1.:38 

1、 5wt%
1、10wt%

22.5 

27.9 

16.6 

28.6 

速度定数

[mmol!h] 

1m kD 

:39.4 

Ir=4 

Ir=5 

39.5 

54.5 

44.4 

1)210
C

C加熱・ Pt
2)180
0
C加熱・ Pt

C6日11・CH31l
Pt-Ir 

触媒

Pt 

Pt 

Pt-Ir 
C6H122) 

基質

。，“
A
I
 

3-3脱水素芳香族化触媒の活性(液膜状態)

沸騰加熱下で進行させる脱水素触媒反応は、デカ

リン[8]や 2-フロパノール[9]で、明らかとなったよう

に、基質供給量と触媒量の間に最適比が存在する

(Fig. 9)円たとえば、白金ーイリジウム複合金属触媒

0.75 gにメチルシクロヘキサン:3mlを加えたとき、

脱水素転化率は4.5時間で 77.0%に達し、しかもそ

の最適比は、反応容器の大きさと触媒量を変化させ

ても大差なかった。また最適比で反応させる触媒は、

懸濁状態に比べ、反応速度定数は 2倍、生成物阻害

定数は 1124になることがわかった。

i夜相基質でようやく湿潤した状態(液膜状態)にあ

る触媒は、沸騰加熱条件を課すと、外部加熱温度と

沸騰する溶液の中間温度に保たれ、スーパーヒート

の状態にあって反応するので、触媒表面ーから液相に

向けて生じる温度勾配に助けられて気泡が発生し、
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Fig. 12メチルシクロヘキサン液相脱水素触媒反応の反応機構

3-5脱水素芳香族化触媒の活性(外部加熱温度)

反応速度定数の加熱温度依存性から求めたみかけ

の活性化エネルギーは メチルシクロヘキサンが

78.1 kJ/mol、シクロヘキサンが 63.6kJ/molであっ

た(Fig.11)。デカリンに対しては 63.5 k~J/mol が得

られており、妥当な値と思われる。

3-6脱水素芳香族化触媒反応機構

シクロヘキサン類の脱水素芳香族化触媒反応は、

アルカンの触媒表面への吸着、アルカン C-H結合の

開裂、アルキル吸着種からの3位水素解離、芳香族

6員環の生成、解離水素からの水素分子形成、生成

物脱離の素過程からなる(Fig.12)。

メチルシクロヘキサンdo体と d14体の脱水素速度

から得た反応同位体効果(kH/kD)は、 Pt(2.68)、Pt-Ir

複合(1.76)触媒ともに 1より明らかに大きく、本反

応の律速段階は C-H結合開裂過程にあることが示

された(Table:3)。

一方、シクロヘキサンからベンゼンと水素を得る

脱水素反応を転化率 5%の段階で打ち切り、シクロ

ヘキサン領域のマススベクトルを調べたところ、 do

体と d12体の等モル混合物で、始めた場合も、シクロ

ヘキサン圃do体にベンゼン-d6体を少量添加し反応さ

せた場合も、生成ベンゼンはH圃D交換が極めて速や

かで、しかもシクロヘキサンへの戻りはなく、律速

段階が基質メチレン C-H結合開裂にあるとする結

論は支持されることがわかった[10、111コ

4.結言

メチルシクロヘキサンを化学蓄熱・昇温システム

用の水素供給媒体とするには、優れた脱水素触媒を

過熱液膜状態におき、温度勾配を脱離促進に生かす

非平衡熱力学の手法[12]で対処する必要がある。
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