
水素エネノレギーシステム Vo1.26，No.2 (2001) 研究論文

デカリンを純水素/空気燃料電池に利用するための
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Catalytic dehydrogeno・aromatizationof decalin was proposed as the key technology for hydrogen 

supply to fucl cell vehicles， to which its counter process of catalytic hydro伊 nationof naphthalene 

was combined， with hydrogen provided by renewable energy resourees such as wind-power司

Carbon-supported platinum cataly川内 couldevolve hydrogen efficiently in the liquid-film states at 

210
0

C uncler reactive distillation eonditions. Carbon-supported bimetalhc catalysts ( Pt-W/C or 

Pt-Re/C ) gave much larger conversions and reaction rates at the range of external heating 

temperatures of 210抽 280
0C.百四 hquid-fumconcept was confirmed to be effective for practical 

operation because of its sufficient power densities in addition ωits higher hydrogen contents ( 7.:3 

wt%)， G4.8 kg-H:dm3) than the DOE target values (G.5 wt%， G2.0 kg-H2/m3 ). 

Key word Decalin dehydro伊 nation/ naphthalene hydrogenation pair， Liquid-film concept， 

Carbon-ぉupportedplatinum-based catalysts 

1 .緒言

近年、地域・地球環境問題あるいは化石資源枯渇問題へ

の対応カも、燃料電也が注目を集めている。なかでもコ

ンパクトな固体高分子a型燃料電池l士、自動車用動力、家

庭用熱・電源として、実用化への期待が大部、[110

燃料電池実用化に当つての最重要課題は、燃料水素の

貯蔵および供給方法である[210燃料電池側からは、メタ

ノールあるいはガソリンなど炭素系燃料でのような水蒸

気改質に由来する残存COがなく、京屯水素を供給できる

ことが望ましい。現在、加圧水素、液体水素、水素助蔵

合金が用いられており、カーボンナノキ罰金体を援用する

水素搭載法も検討されてしも。

ここに提案するデカリンnV.K素・ナフタレン水素化触

媒反応対(式 (1))は、重量密度、容積密度とも、 DOE

∞< > 00+51
1， 

(アメリカ・エネルギー省)や自動車協会の目標値を満す

有機化合物型水素貯蔵・輸送システムである[810

側開業や石油・石炭産業などが排出する副成水素、あ

るいは、大規模風力発電など電力会社の系総車繋になじ

まない再生可能エネルギーや、電力負荷平準化のため余

剰となる深夜の電気エネルギーを化学エネルギーに変換

する電解水素を用いて、ナフタレンをデカリンに水素化

する。デカリンはガソリンスタンドで脅劫期支応品告を用い

て水素を出すか、燃料電池車の車載Rvk素民応事から水

素を発生させ、品:wk素を燃料電池発電・走行に当てるシス

テムを考えている口その際、 R5Uk素生成物を液相のまま

取扱うことができるよう、ナフタレンをよく溶解する側

鎖芳香族化合物を添訓し、液状のナブタレン油にする。

-44-



水素エネルギーシステム Vo1.26，No.2 (2001) 研究論文

地域社会との共存 電力・石油産業との調和
風力発電
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鉄鋼業
自然エネルギーへの移行 二酸化炭素発生の抑制

ClOH18ぞ うClOH8十 5H2
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t 
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自動車用

純水素駆動車

(圧縮・吸蔵合金)

デカリン駆動車

(車載発生器型)

家庭用

高温給湯・暖房

(石油ストーブ代替)

純水供給(飲料)

契約電力節減

図 1 デカリンハイウェイ構想、

この用語は、石炭乾留の 200
0

C程度の留分に対し使われ

てきたものである[410

ナフタレン油を水素化し、生成デカリンを再びガソリ

ンスタンドに戻すには、ガソリンスタンドやタンクロー

リーなど、既存のインフラストラクチュアがそのまま利

用できる[510ナフタレン自体の水素イ七角的某反応l士、 1940

年代から実用化されていて[6]、日本では現在溶剤用とし

て製造され、大量供給に問題はなし九しかもコンパクト

な希林素供給固体高分子型燃料電也は、索令地の家庭で

長期間必須の石油ストーブ代替書羽原となり、安全な飲料

水の官主主合i原となり、そのうえ電気を「面iJ成Jする。寒冷

地域で多くの家庭が電力会社との契約電力を低く設定す

れば、当該電力会社の供給義務尚差和され、大規模発電

所増設の必要性が薄れる。そのようなソフトエネルギー

パスでは、家庭の若い母親が暖房熱・飲料水・購入電力

の家庭内エネルギーマ不一ジてメントに主鞘雀を握るとし 1

う、新しい生活文化を作り上げる可能性がある(図1)口

しかしながらこの構想が現実的な水素{共存合システムと

なるには、デカリンから穏和な温度条件で需要に応じて

速やかに水素が得られる、高い出力密度を確保しなけれ

ばならない3 本研究では、その鍵を握るデカリン目見水素

芳香族イヒ角的某について、最適調製法を中心に検討したコ

2騎実験

2. 1 炭素担持白金触媒の調製

高.表面積活性炭(関西安制七学(械製、 BET表面積:3110

m2/g、針目孔容積l.G2mllg)にあらかじめ塩基前処理[7]

を施した後、KzPtC14;J(1街夜に力日え、室温で48時間撹枠

し、含浸吸着を行ったのその後、撹件しながら NaBH4

7.k樹夜で、加禁煙元 (90(C)し、吸引ろ過、洗浄、真空乾

燥 (800C、10h) して、炭素担持Pt角的某(5wt-metal%) 

を得た[8]0

2.2 炭素担持複合金属触媒の調製

炭素担持Pt-Ir複合金属角的某(5wt・"metal%フ PtlIr= 4) 

は、塩基前処理活性炭に I(zPtC14・H2IrCl6混合水溶液を

48時間含浸させた後、 NaBH4還元する含浸法により調

製した[910

炭素担持PtァRe(5 wt-Pt(%， PtlRe二 2)[10]、Pt-W(5 

wt-Pt%， PtMT = 1)[11]複合鉛属角的某は、合点受法調製炭素

担持 Pt角的某に対する錯備官庫区体の乾式拡散法により調

製した。すなわち、炭素担持白錦搬に所定量の金属カ

ルボニル錯体(W(CO)向、 R臼 (CO)W)を加える。両粉末を

窒素雰囲気下で撹件、しよく分散させるつ次に水素雰囲気

下3時間加索暗件、し、白金微粒子i三の角補佐水素と錯体を

反応させ、分解・国溶させる仕方で調製した。
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図2 炭素担持白金触媒のデカリン脱水素活性と基質デカリン量の関係

2.3 炭素担持金属触媒によるヂカリン目見水素芳香族化

反応

デカリン~jDk素芳香族倒的某反応の特団幹斤は回分式

j夜中目~5bk素反応装置を用い、既報の方1去[12 ， 1:3]で行なっ

た。すなわち、炭素担持金属触媒に対して種々の液量比

でデカリンを加え、外部加熱昆度 210
0

C、冷却温度 5
0

C

の沸騰還流下、 2時間:30分反応を進行させた。生成水

素は 15分ごとに経時容量追跡し、角的霜舌性の言刊面とし

たの

デカリンおよびナフタレンの蒸発速度は、それぞれの

J崩宿速度から求めたコすなわち、触媒から金属成分だけ

を抜き、反応条件を保持しつつ反応容器出口を保温して

すべての気体が蒸発排出されるようにしておく。担体活

性炭だけを同じ量取り、そこへデカリンまたはナフタレ

ン・デカリン溶液を種々の液量加えて触す却文応のときと

同じ沸騰還流条件を課し、外部で還流冷却してピュレツ

トに集めたデカリンおよびナフタレンの凝縮量と高血或を

測定する、としづ方法を採用した[18]0 

3. 結果および考察

3. 1 炭素担持Pt触媒の液膜型反応特性

反応容器(50mlナスフラスコ)、炭素担持Pt触媒(;3∞
I mg)は一定としたまま基質デカリン量を変え、すでに報

告した結果[1:3]と極めてよく似た図 2のような脱水素反

応の経時変化を得た。基質液量0.75mlの場合、供品針夜

量が少なすぎて角的某表面の大部分が乾いてしまい、反応

の進行は頭打ちとなる。一方、触媒が懸濁状態にある基

質量 1.5、:3.0mlでは、反応基質量が多いにもかかわら

ず同芯速度は明らかに低下した。基質夜量1.0mlのとき

基質で触媒がようやく湿潤した、いわゆる液膜状態[13]

となる。このとき触媒は最も良く機能し、水素生成速度

は最大となったO 同じ反応容器を用いて触媒量を 750

mgに増やして同様の実験を行なったところ、基質液量2

mlのときに液1奏伏態となった。基質デカリン量と角的蔚舌

性の関系(図 3)から明らかなように、転化率包.5時間)

は触媒金属種当りの水素生脳裏度は角的某量の少ない3∞
5 

bCJ 
~4 

四五
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世ア戸
制~ 2 
~毛ぢ
ど.S I 

S . 

246 白 10 n 2 4 6 8 10 
基質デカリン量 Iml デカリン液量 Iml 

一一一:平衡転化率 (210'C，1 atm ) ・:PtlC (5 wt-metal% ) 300 mg， 0 : Pt/C (5 wt-metal% ) 750 mg 

反応条件:沸騰還流条件(外部加熱温度 210
0

C，冷却温度 5
D

C)

図 3 炭素担持Pt触媒のデカリン脱水素活'性と基質デカリン量の関係
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図 4 触媒層温度およびデカリンの蒸発速度と
基質デカリン量の関係

mgの方が優れていた。角的某量自体が少ないので、その

分角的期冒は薄くなり、よりスーパーヒートされ易くなっ

たと考えているラなお、反応容器200mlナスフラスコ、

角的某量750mgのときには、基質液量:3mlでj碗奏伏態と

なることがすでに確認されている[1:3]コ

液中目反応器壁近傍の伝熱境膜に置かれた角的期言の温度

は、基質の沸点よりも高く外部加害相且度よりは低い中間

の温度に主で過熱(スーパーヒート)[14]された(図4)，)高

い転化率を得る最も重要な条件は、仕込み液量と角的某量

を適切な比率に設定し、触媒をi品安抑制奏伏態に置くこと

である、と結論される。

3. 2 過熱澗莫型デカリン脱水素芳香族化触媒反応の速

度解析

生成ナフタレン吸着のため反応阻害を受けるデカリン

ij~~素芳香族化反応J士、時間経過とともにナフタレン濃

度が増加するので、それに対応して反応速度が低下する。

。
E 8() 
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o 
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表 1 デカリン脱水素芳香族化反応における

反応速度定数と吸着阻害定数

懸濁液膜懸濁液膜

触媒量
750 750 :300 :300 

[mg] 

基質液量
10 2 1 

[ml1 
反応速度定数 2.9 105 :3.1 50.0 
[mmollh] 

阻害定数
:-39.3 7.06 16.4 5.2 

[mllmmoll 

触媒:Pt/C ( 5 wt-metal% ) 

反応条件:沸騰還流(外部加熱 210"C，冷却 50C) 

しかしデカリンで懸濁してし、るカ前期奏伏態かに応じ、触

媒量が同じでも反応阻害の様相は異なることが明らかに

なった(図 5)。ところで沸騰加熱条件下、デカリンから

の水素生成反応は式 (2) に示すラングミュア雪む車度式

[15]でよく整理される[1:3Lそこで異なる触媒量につい

て、懸濁および液膜状態の対比を行なった(表 1)。

v = k / (I + K[naphthaleneD (2) 

v:反応速度[mmollh]

k:反応速度定数[mmol/ h] 

K:吸着限害定数[ml/mmoI] 

液1献態にある炭素担持白鎖的某は、懸濁状態よりも大

きなデカリン1見水素芳香族化反応速度定数kと小さなナ

ブタレン吸着阻害定数Kをもたらしている。

同じ角的某で育的某量基質量比だけが異なり、同じ沸騰還

流条件を課しつつ得られる、このような液際伏態と緊濁

状態の対照的様相l士、すでに2-プロパノール、シクロヘ

キサンについて確認されたところである[16，17]。

PtlC ( 5 wt-metal% ) 300 mg 

図 5 懸濁状態および液膜状態における水素生成速度とナフタレン濃度の関係
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0

C)

図 6 炭素担持複合金属触媒のデカリン脱水素芳香族化活性

3.3 脱水素芳香族化反応のワンパス転化率

一般に流通式反応昌吉の転化率は、出口から排出される

生成物量を供給基質量で除して求める。回分対的某反応

器を用いる本研究では、同じ沸騰霊流条件で炭素担体の

みについて求めたデ、カリンの蒸発速度が流通式における

基質の供給速度に対応することに着目し、水素生成量の

経時変化から求めた反応速度をデカリン蒸発速度で除し

て、液相デカリン基質に対する微分値としてのワンパス

転化率を算出した[:3， 1:3， 1810 

炭素担持 Pt角劫某において液膜状態のときのワンパス

転化率10.:3%は本研究での外部加費抑昆度210
0

Cにおける

平衡転化率1.2%の値を大きく越えることがわかったO

3.4 デカリン脱水素触媒反応における熱利用率

吸熱的なデカリン月見水素芳香族化反応を用い熱エネル

ギーを化学エネルギーに変換するシステムの熱利用率α

[ 1 :3]を、 ~ÐK素反応事への供給熱QLが反応熱 Qæact と蒸

発熱 Qevapとに変わるとき、反応熱に振り分けられる割

合、と定義して検討したコ

α=  QreactlQLニ Qreaet./(Qreact+ Qevap) (;3) 

目見水素反応~の内部還流で同志転化率をほぼ 100%に

してから排出するとしづ 半回分型の連続方式を採用す

る場合、角的某の熱利用率を大きくしておかないといたず

らに蒸発・凝縮を繰り返すことになる。その意味から熱

利用率はなるべく大きな値にできるとよいが、熱力学的

な限界があり、加害お副支と冷却温度で決まるエクセルギ

ー率を越えることはない。

炭素担持 Pt触媒において液膜状態での熱利用率

:37.8 %は懸濁状態2.:3%に比べて著しく大きく、 i夜目奏伏
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態においては、基質の無弱太な蒸発を抑え、反応熱への振

分けを高め、エクセルギー損失を低くおさえていること

がオプかる O

3. 5 炭素担持白金触媒のパイメタリック複合化とデカ

リン脱水素活性の向上

炭素担持Pt角的某に Ir、Wおよび、Reを第2金属成分

として複合させると、同じ過熱液膜条件下(触媒量 750

mg、基質量:3.0mI)で、白金のみに比べ、デカリン脱水

素反応の転化率および尉芯初速度はともに向上すること

がわかったO 中でも炭素担持Pt-W複合金属触媒は反応

初速度が最も大きく、 Pt-Re複合金属触媒は反応初速度

が高いのにも関わらずナフタレン吸着阻害が小さいとい

う特徴を示し、それぞれ注目こ値すると考えられる。

液相脱水素角的某反尉告から気柵こ王財Lる成分は、水素、

ナフタレンおよび未局志デカリンである。反応品号に内部

還流があれば、生成ナフタレンを含もヰ崩稿成分のため脱

水素民応速度は純デカリンよりも低下する。もしデカリ

ンのみが供給される部分に反応初速度の大きなP町t

媒、ナフ夕レン.デデ、カリン混合J液夜が与えられる部分には中

着阻害の/寸小jト、さなP町t-R恥e角触虫帥白某を反よ花よ器内で、うまく配置させ

れば、脱水素角的某能を全体として高めることができると

考えられるの

3.6 炭素担持白金触媒によるヂカリンHv.k素反応の加

熱温度依存'性

炭素担持金属触媒の触媒量(:300mg)と液相デカリン

基質量(1.0mI)~土固定し、外部加熱且度を 210
0

C、 240
0

C、

2600C、および、 2800Cと変化させ反応させたところ、溶
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液の温度はし 1ずれも沸点の 187.280Cであるのに、水素生

成量、水素生成速度とも著しく向上した。反応式(1)にお

ける標準ギブスエネルギ一変化がゼ、ロとなる温度は

236.7
0

Cで、転換温度(turnU1gtenaperature)と呼ばれる。

240
0

C以上の温度域では~Ðk素反応がイ七学平律百命上有利

となっている。また、反応速度定数kから算出したみか

けの活性化エネルギーEaは63.5k{J/naolで、あった。

4. おわりに

デカリン脱水素芳香族化反応は石油精製産業の欄虫改

質プロセス[19]にみるように、化学平衡の制約から、 430

~5200C領域の繋lエネルギーを大量に消費しつつ行われ

て来た。確かに吸熱反応である以上、熱エネルギーの供

給は必須であるが、温度水準は低いほどエクセルギー消

費を抑えることができる。しかも角的某失活の原因となる

炭素質析出は、是非避けたいところである。

本研究では、反応蒸留(沸騰還j茄条件と過害相夜膜伏態

にある炭素担持金属触媒を組み合わせ、炭素析出が起き

ない 3∞℃以下の穏和な温度域において、デカリンから

水素が高反応速度・高転化率で生成することを明らかに

した。また、複合金属角的某はデカリン脱水素芳香族化活

性を一層向上させ、特に乾式拡散i去で調製した炭素担持

Pt-W複合金属船媒は局主初速度、 Pt-Re系はナフタレ

ンの吸着阻害に優れた特性を示すことを明らかにした。

デカリン 1分子から 5分子の水素が得られるため、燃

料電池自動車用の水素貯蔵密度は DOE目標値を上回る

[18]。過熱液膜条件を維持するように制御された~Jbk素

角的某反応器を用いることにより、燃料電也自動車出力密

度に対しても、充分に対応可能と考えている。家庭用熱

電併給lこ必要な;自主水準は、 ~Ðk素反応のためにも必要

で、あって、「デカリンハイウェイJ[20]による燃料井給は

その目的をもカバーすると考えられている。

角的某のっくり方とっかい方を改善して、供給熱の利用

率を高め、経済性のある副成水素源の活用、あるいは再

生可能エネルギーによる電解水素も視野に入れて、合理

的な水素エネルギ一社会への移行シナリオを描く時点が

来ているのではないだろうかり
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