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から再生可能エネルギー由来の水素を輸入する際には石油
タンカーが利用できるなど、他の二方式の課題を補完する
特徴を有している。
　当社では有機ハイドライド方式を実用化するための必須
技術である、水素発生技術の開発に取り組んでいる。有
機ハイドライドは表1に示す通り様々な環状構造を有する
炭化水素が候補として挙げられているが、水素発生量（水
素貯蔵量）、反応性、毒性、利便性（取り扱い易さ）、原
料入手の容易さの観点から、当社ではメチルシクロヘキサ
ン（MCH）を選択した 3）。MCH の脱水素反応式を式 1に
示す。1 分子の MCH から 3 分子の水素を取り出すことが
できる一方で、脱水素反応は触媒の劣化が早く、耐久性
を高めた触媒の開発が必要である。また、この反応は吸
熱反応であることから、高いエネルギー効率で水素を取り
出すための水素発生システムを開発することが重要である。
　本報では、脱水素触媒と水素発生システムの開発状況
について報告する。

1. はじめに

　水素社会を実現するためには、燃料電池自動車（FCV）
や産業向け水素発電などの水素利活用技術の研究開発や
普及と共に、水素の貯蔵・輸送といったインフラの整備が
重要である 1）。水素の貯蔵・輸送方式としては、高圧水素
方式、液化水素方式などが知られており、水素ステーショ
ンの展開が全国で始まっている。一方で、高圧水素は一
度に輸送できる水素量が限られ、液化水素はその温度を
−253℃以下に維持する必要があり、いずれも輸送・貯蔵
という面で課題を残している。これらの課題に対して、第
三の水素の輸送・貯蔵方式として有機ハイドライド方式が
注目されている 2）, 3）。水素をベンゼン、トルエンなどの芳
香族炭化水素に貯蔵することで、常温常圧で液体として取
り扱うことが可能となり、ガソリンと同様に、タンクローリー
などの既存の設備、インフラを活用して大量の水素を輸送
することができる。また、水素の大量かつ長期の貯蔵に関
しても既存の石油タンクが利用可能であり、将来的に海外
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表1　有機ハイドライド方式における水素キャリアの選定
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2. 2 脱水素触媒の量産化検討 7）, 8）

　脱水素触媒の製造工程を図 2に示す。最初に共沈法で
アルミナ水和物ゲルを得たのち、所定量の硝酸セリウム溶
液を添加し混練した。その後、混練物を押出成形し、乾燥、
焼成して触媒担体を得た。次に、Pt 前駆体としてビス（エ
タノールアンモニウム）ヘキサヒドロキシ白金酸水溶液を用
いて所定量の Pt を触媒担体に担持し、乾燥、焼成を行っ
て脱水素触媒を得た。

　上記工程で製造した量産試製触媒について、Pt 担持量、
Pt 分散度、圧壊強度、かさ密度などの物性評価と、初期
活性評価試験、連続耐久試験を行い、ラボで製作した脱
水素触媒（ラボ触媒）と比較した。Pt 担持量測定は ICP 
発光分光分析法、Pt 分散度の測定は COパルス法、触媒
の圧壊強度の測定は木屋式硬度法、かさ密度の測定はタッ
プ密度測定法にて行った。初期活性評価試験、連続耐
久試験共に、固定床流通式反応器を用いて実施した。初
期活性評価試験は、液空間速度（LHSV）= 80 h-1、270
～ 310℃、反応圧力 0.19 MPaG の条件で行った。連続
耐久試験は、触媒充填量 4 mL、LHSV= 1.5 h-1、330 ～
340℃、反応圧力 0.19 MPaG の条件で行った。脱水素反
応後、ガスを冷却、気液分離してガス中のトルエン、未反
応 MCH を回収し、水素炎イオン化検出器を備えたガスク
ロマトグラフ（GC-FID）を用いて転化率を求めた。
　物性評価結果を表 2に示す。Pt 担持量、Pt 分散度、
かさ密度においてラボ触媒、量産試製触媒で大きな違い
は見られず、圧壊強度も当社基準値以上であることが確
認できた。また、量産試製触媒の初期活性はラボ触媒の
約1.2倍となり、同等以上の活性を有することが確認できた。
図 3に耐久試験結果を示す。量産試製触媒は 4000 時間
経過後も転化率 93 % を維持することが確認できた。

2. 脱水素触媒の開発

2. 1 ラボレベルでの脱水素触媒開発
　MCH から水素を効率よく、安定的に取り出すためには、
高活性、高耐久性、かつ反応選択性の高い脱水素触媒が
必要である。脱水素能を有する触媒としては、Ni 系、Pd
系、Pt 系などが挙げられる。Al2O3 担体にこれらの金属
を担持して評価を行った結果、Pt 触媒が最も高活性であ
り、かつ反応選択性が高いことが分かった 4）。しかしなが
ら、Pt/Al2O3 触媒の耐久性を評価した結果、短時間で顕
著な活性低下が見られた。そこで、1,000 時間耐久試験に
用いた触媒の試験前後のPt表面積を測定した。その結果、
試験後の Pt 表面積は、試験前と比較して約 60% 減少し
ていた。この原因は、Pt の凝集による Pt 表面積の低下と、
コークの生成による Pt 表面の被覆によるものと推定され
た。そこで、Pt を高分散させて表面積を増大させ、かつ
凝集を抑制することができれば、Pt によって活性化され
た水素量が増加し、コークの生成が抑制されて耐久性が
向上できるという仮説を立てて、脱水素触媒の改良に取り
組んだ。
　はじめに Pt 前駆体種を検討した結果、Pt の高分散担
持が可能な前駆体を見出すことができたが、短時間での顕
著な活性低下は改善されなかった。そこで、自動車の排ガ
ス処理触媒などにおいて、酸化雰囲気下で Pt と強い相互
作用を持つことが知られている酸化セリウム（セリア）5）を
Al2O3 担体に予め高分散させることで、Pt の高分散化に
加えて凝集が抑制されないかを検討した。その結果、担体
にセリアを添加した触媒は、セリア添加前と比較して Pt
表面積が約 1.3 倍向上したことを確認できた。セリアを添
加した触媒と、セリアを添加しなかった脱水素触媒の耐
久試験結果を図1に示す。セリアを添加しなかった触媒
は数百時間で大幅に活性が低下していたが、セリアを添
加した脱水素触媒は 1,600 時間にわたって反応速度低下
が無いことを確認できた 6）。耐久試験前後における触媒の
Pt 粒子径を透過型電子顕微鏡で分析した結果、セリアを
添加しなかった触媒では凝集が確認されたが、セリアを
添加した触媒では明確な凝集は確認されなかった。また、
活性、耐久性が向上することで反応温度を下げることが可
能となり、トルエンの脱メチル化反応などの副反応が抑制
され、反応選択性を向上することができた。
　次のステップとして、開発した脱水素触媒の量産化技術
を確立するため、商業規模の製造装置を用いた試製を実
施した。

図1　セリアを添加した脱水素触媒における耐久試験結果

図 2　脱水素触媒の製造工程フロー
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去した。PVSA は圧力スイング吸着（PSA）方式と比較し
てオフガス量が少ないという特徴を有しており、水素精製
機入口の水素量に対するオフガス量の割合を試算した結
果、5 % 程度となることが期待された。
　上記プロセス設計を元に各機器の詳細設計を行い、パ
イロット機を作製した。外観を図 5に示す。パイロット機
の脱水素反応器には、2. 2 で作製した量産試製触媒を充
填した。本装置を用いて実証試験を行った。

3. 2 実証試験
　実証試験結果の一例として、基準設計条件における運
転トレンドを図 6に示す。昇温工程において、熱媒温度
は設定値（340℃）まで昇温することが確認できた。また、
MCH の供給開始とともに反応器内の触媒層入口温度が
低下し、脱水素反応が進行していることが確認された。
設計条件にて運転状態が安定した後、GC-FID を用いて
気液分離後回収液の組成分析を行うとともに、粗水素流
量、水素精製機出口ガス（精製水素）流量を測定し、転化
率、水素回収率（＝精製水素流量／粗水素流量）を求めた。
その結果、設計時の目標であった転化率＞ 95 %、水素
回収率＞ 95 %、精製水素流量≒10 Nm3/h を達成してい
ることが確認できた。表 3に GC-FID、メタン連続分析
計を用いた粗水素、精製水素中のガス組成分析結果を示
す。粗水素中に含まれたトルエン、未反応 MCH、副生成
物は水素精製機にて除去、回収されており、精製水素純

3. 水素発生システムの開発 7）, 8）

　量産試製触媒の評価結果を基に、水素発生システムの
開発を行った。システム開発においては、将来的な大規
模化を想定した小規模なパイロット機（水素精製能力：10 
Nm3/h-H2、水素純度：＞ 99.9 % ）を設計、製作した後、
大規模装置設計に資するエンジニアリングデータ取得のた
めの実証試験を行った。

3. 1 パイロット機の設計、製作
　下記項目をコンセプトにパイロット機の設計を行った。

・　�脱水素反応で生成するトルエン、および未反応 MCH
を可能な限り回収する。

・水素精製工程で発生する水素オフガス量を減らす。
　設計したパイロット機のプロセスフローを図 4に示す。
MCH は気化器、過熱器を通った後、Shell & Tube 構造
の多管式熱交換型反応器に供給され、Tube 内に充填
された脱水素触媒にて脱水素反応により水素を発生させ
た。Shell 側には熱媒をフローさせて脱水素反応に必要な
熱を供給した。脱水素反応器出口ガスは気化器にて熱交
換した後、冷却器にて凝集したトルエンを 1 段目の気液分
離器で回収した。ここで回収しきれない蒸気圧分のトルエ
ンについては、水素圧縮機後に設けた 2 段目の気液分離
器、および後述する下流側の水素精製機にて可能な限り
回収した。
　水素精製機は熱スイング吸着（TSA）方式と、真空／
圧力スイング吸着（PVSA）方式を組み合わせた。前段に
配した TSAで、水素精製機入口ガス（粗水素）に約 0.8 
mol% 程度含まれるトルエン、未反応 MCH をほぼ全量回
収し、後段の PVSAではメタン等の微量な副生成物を除

表 2　ラボ触媒と量産試製触媒の物性評価結果一覧

図 3　量産試製触媒の連続耐久試験結果

図 4　パイロット機のプロセスフロー概略図

図 5　パイロット機の外観写真
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度＞ 99.9% を満たしていることが確認できた。また、生
成したトルエンおよび未反応 MCH は、供給した MCH の
mol 量に対して 99.8% 回収できることも明らかになった。

4. まとめ
　将来的に有力な水素の輸送・貯蔵手段である有機ハイ
ドライド方式の実用化に向けて、脱水素触媒の開発およ
び水素発生システムの開発を行った。
　脱水素触媒は、Pt/Al2O3 触媒の担体にセリアを添加す
ることで、課題であった活性低下を大幅に抑制できること
を確認した。また、量産化技術の確立に向けた試製を行
い、量産試製触媒がラボ触媒と同等以上の性能を有する
ことを確認した。
　量産試製触媒の評価結果を基に、小規模のパイロット
機を設計・製作して実証試験を行い、大規模装置設計に
必要なエンジニアリングデータを取得することができた。
　今後も水素社会実現の一助となるべく、有機ハイドライ
ド方式に関する技術開発を継続していく所存である。

謝辞
　本研究の一部は、経済産業省の補助金により一般財団
法人石油エネルギー技術センター（旧：財団法人石油産業
活性化センター）が実施した「将来型燃料高度利用技術開
発」事業、および「重質油等高度対応処理技術開発」事
業の一環として行われたものである。ここに謝意を表す。

－ 引用文献 －

1）　�経済産業省　水素・燃料電池戦略協議会；水素燃料電

図 6　基準設計条件における運転トレンド

表 3　設計基準運転時におけるガス組成分析結果

水素中不純物

メタン

エタン

MCH

TOL

粗水素（molppm）

236

14

4390

6506

精製水素（molppm）

11

＜ 3

＜ 3

＜ 3


