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研究成果の概要（和文）： 

 1-メチルナフタレンの水素添加反応のための水素ディストリビューター型膜反応器の開発を
行った．反応温度 250 ℃，水素圧 0.8 MPa，液相圧 0.6 MPa の反応条件において膜反応器の運
転を行い，フィード溶液を流通循環する方式を採用した．その結果，1-メチルナフタレン濃度
が 10mol%となるようにデカリンを溶媒として混合した溶液をフィードとしたとき，接触時間 2
分で転化率 10％を達成した．従来のバッチ式反応器でこのような水素添加反応を行う場合は，
液相に水素を溶解させる必要があったため 2 MPa あるいはそれ以上の反応圧力下で反応を行わ
なければならなかったが，水素ディストリビューター型膜反応器を用いることで，低圧でも水
素添加反応が実現できることが示された． 
 
研究成果の概要（英文）： 
 We have successfully developed H2-distributor-type membrane reactors for 
hydrogenation of 1-methylnaphtalene. When the membrane reactors were operated with 
10mol% of1-methylnaphtalene solution under 0.8 MPa in H2 flow side, 0.6 MPa in feed 
side, and at 250℃, the conversion reached 10% in 2 min of contact time. When using 
conventional reactors for such hydrogenation reactions, H2 should be dissolved in the 
feed solution, which requires high pressure condition such as 2 MPa or more. In this study, 
we showed that H2-distributor-type membrane reactors made it possible to carry out 
the hydrogenation reaction of 1-methylnaphtalene under lower pressure condition. 
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１．研究開始当初の背景 

 究極の COxフリーエネルギーシステムの構
築を考えるとき，炭化水素からの水素製造は
選択肢になりえない．水素は自然エネルギー
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から作られるべきである．このとき水素をユ
ースポイントへ輸送する技術が必要となる．
水素ボンベ，水素吸蔵合金など様々な輸送技
術が提案・研究されているが，ハンドリング
が容易で既存のインフラが利用できる有機
ハイドライドによる水素貯蔵輸送技術は最
も期待できる技術である． 
 有機ハイドライドとは水素を共有結合に
より取りこんだ有機化合物であり，脱水素反
応により水素供給が，水素添加反応により水
素貯蔵が可能となる．以下の 3つの系が検討
されている． 
 C6H12 ⇔ C6H6  +  3H2               
 C6H11-CH3  ⇔ C6H5-CH3  +  3H2      
 C10H18  ⇔ C10H8  +  5H2              
しかしシクロヘキサン―ベンゼン系は生成物
のベンゼンの有害性が問題視されている．メ
チルシクロヘキサン―トルエン系は脱水素反
応時に，メチルシクロヘキサンからメタンが
生成する反応が同時に起こり，脱水素反応―
水添反応の繰り返し使用が問題となっている．
またデカリン―ナフタレン系は生成物のナフ
タレンが常温常圧で固体であるため，取り扱
いが難しいと考えられる． 
そこで本研究では，これらの問題点を解決

可能と考えられる，図 1に示すような「1-メ
チルデカリン⇔ 1-メチルナフタレン」系と
いう，新規な有機ハイドライド系による COx

フリーな水素貯蔵・輸送・製造システムの創
製を目指した． 

図 1. 新規な有機ハイドライド系 
 

２．研究の目的 

 以上のような背景から， 1-メチルナフタ
レンの水素添加反応のための水素ディスト
リビュータ型膜反応器の開発，および 1-メチ
ルデカリンの脱水素反応のための水素エク
ストラクター型膜反応器の開発を，本研究の
目的とした．この「第 4の有機ハイドライド
系」の構築は世界初の試みであり，学術的に
も工学的にも非常に意義深いものである． 

 

３．研究の方法 

(1)膜反応器に必要な水素分離膜の開発 
 計算，およびシミュレーションにより，膜
反応器に求められる水素分離膜の性能を予
測した．さらに膜反応器の運転条件を検討し
た．予測性能を有する水素分離膜は，多孔α
-アルミナ膜に sol-gel 法によるγ-アルミナ
コーティングを行い，さらに CVD 法によるシ
リカ層の蒸着により製膜することを検討し

た．シリカプレカーサーとしては，
DMDPS(Dimethoxydimethylsilane)，および
HMDS(Hexamethyldisiloxane)を用いた．さら
に実用展開の際に重要となる，膜の耐水蒸気
性の検討を行った． 
 
(2)膜反応器の開発 
 図 2のような膜反応器装置を自作した．管
状水素分離膜の両側にそれぞれ有機ハイド
ライド，水素を供給可能となっている．触媒
としては白金を用い，膜上に担持した．反応
の進行はガスクロマトグラフ法により成分
分析を行うことで確認した． 

図 2. 開発した膜反応器 
 
４．研究成果 
(1)膜反応器に必要な水素分離膜の開発 
 計算およびシミュレーションにより，1-メ
チルデカリン⇔1-メチルナフタレン有機ハ
イドライド系を構築する際に必要となる，水
添反応のための水素ディストリビューター
型膜反応器，脱水素反応のための水素エクス
トラクター型膜反応器，の 2つの膜反応器に
要求される膜性能について検討した．反応圧
力などの実験条件，また膜反応器として水素
を選択的に透過させなくてはならないとい
う制約などから，いずれの膜反応器において
も，水素分離シリカ膜の細孔径は 6Å程度が
望ましいことが明らかとなった． 
 γ-アルミナコーティング，および DMDPS, 
HMDSを用いたCVD法によるシリカ層蒸着を行
った．300℃における水素透過率は，HMDS 膜
では 1×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1，DMDPS 膜では 1
×10-6 mol m-2 s-1 Pa-1程度，水素／窒素選択
性は HMDS 膜では 1000，DMDPS 膜では 50 程度
であり，プレカーサーにより細孔径が制御で
きることが明らかとなった． 
 製膜したシリカ膜の耐水蒸気性を検討し
たところ，HMDS 膜は高い耐水蒸気性を有する
ことが明らかとなった．DMDPS 膜は室温で空
気に曝すと，数時間で水素透過率が 10 分の 1
以下に急激に低下するが，窒素雰囲気下で加
温することで，その水素分離性能を回復させ
ることができることを明らかにした(Saito 
et al, J. Membrane Sci., 392-393 (2012) 95)．
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有機ハイドライドの脱水素・水素添加反応は，
基本的に水蒸気雰囲気下で行われることは
ないため，いずれの膜についても問題なく膜
反応器に搭載できると判断した． 
 
(2)膜反応器の開発 
 まず，HMDS 膜を用いた膜反応器を開発し，
既に挙動が明らかとなっているメタンの水
蒸気改質反応を行い，非常に安定的に膜反応
器を運転可能であることを示した (K. 
Akamatsu et al, AIChE J., 57 (2011) 1882, 
赤松ら，膜，36 (2011) 104)． 
  次に，1-メチルナフタレンの水素添加反応
を膜反応器により行った．反応温度 250 ℃，
水素圧 0.8 MPa，液相圧 0.6 MPa の反応条件
において，フィード溶液を流通循環する方式
で運転を行ったところ，100mol%メチルナフ
タレンをフィードとした場合は反応の進行
が確認されなかったものの，1-メチルナフタ
レンをデカリンで希釈し 10mol%メチルナフ
タレンをフィードとした場合は接触時間 2分
で転化率 10%を達成した(図 3)．膜反応器を
用いることで，従来反応器より低圧で水素添
加反応を進行させることができることを初
めて示した．しかし，反応速度が予想よりも
小さく，改良の余地があることが分かった．
とくに 1-メチルナフタレン濃度依存性の検
討結果より，1-メチルナフタレンが膜面の触
媒に強く吸着し，反応を阻害している可能性
が示唆された． 

図 3. 水素添加反応の反応性 
 
よって，1-メチルナフタレンの白金触媒上

での反応性をより詳細に検討した．まず白金
触媒が活性を維持していることを確認した．
さらに 1-メチルナフタレンの水素添加反応
により 1-メチルデカリンを得る反応経路に
ついて詳細に把握するため，バッチ式反応器
を同時に開発し，反応物を評価したところ，
中間体として 1-メチルテトラリンおよび 5-
メチルテトラリンを経て 1-メチルデカリン
が得られることが明らかになった．ただし，
1-メチルナフタレンからメチルデカリンへ

の反応と，メチルデカリンから 1-メチルデカ
リンへの反応のどちらが律速となるかにつ
いては決定できなかった．これらの成果を踏
まえて，1-メチルナフタレンの水素添加反応
のための水素ディストリビューター型膜反
応器を用いて，様々な反応条件のもとで運転
を行い，膜反応器の成果を評価したが，接触
時間 2 分で転化率 10%という反応成績を超え
ることはできなかった．担持触媒の水素添加
反応活性を有することは確認できているこ
とから，気(水素)―液(1-メチルナフタレン)
―固(白金触媒)の三相界面の形成が，1-メチ
ルナフタレンの水素添加反応の進行に適し
ていないことが原因と考えられた．三相界面
のナノ構造の精密制御技術の確立は今後の
課題である．また触媒も一般的に水素添加反
応に用いられる白金を検討したが，本反応系
に適した触媒についても検討の余地がある．
さらに，1-メチルデカリンの脱水素反応のた
めの水素エクストラクター型膜反応器の開
発も今後の課題である． 
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