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Fig. 1 MCH脱水素反応 
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1. 緒言 

水素化・脱水素反応を利用した水素キャリアである

有機ハイドライドは、水素貯蔵量が大きいことや、輸

送が容易なことから注目を集めているが、脱水素反応

で生成した有機物蒸気と水素の分離工程が必要となる。

そこで、本研究では水素選択透過性膜を用いた膜反応

器の適用を考える。膜反応器を用いると、生成された

水素を水素選択透過性膜により反応系から引き抜くこ

とで純度の高い水素が得ることができる。また、水素

を引き抜くことで平衡が生成側にシフトするため、触

媒充填層より低温でも同等の転化率を得ることができ

る。Akamatsuら[1]はDMDPSをシリカプレカーサとし

た膜をシクロヘキサン脱水素膜反応器に適用し、純度

99.84%の水素製造に成功している。しかし、シクロヘ

キサン系では発がん性物質であるベンゼンが生成する

ことが問題となっている。そこで本研究では、メチル

シクロヘキサン(MCH)系を採用する。MCH の脱水素

反応式をFig. 1に示す。これにより、ベンゼンの生成

を避けること

ができ、さら

に分子サイズ

がシクロヘキ

サンよりも大

きいことより選択性の向上が期待される。 

2. 目的 

 水素分離シリカ膜を用いた膜反応器により MCH の

脱水素反応を行い、水素の引き抜き効果による転化率

の向上について検証する。 

3. 実験 

多孔質α‐アルミナ基材（全長330 mm, 管外径 6.3 

mm, 膜部分50 mm, 細孔径100 nm, ㈱ノリタケ製）に

ゾルゲル法[2]によりγ-アルミナをコーティングした

ものを膜基材として用い、基材の外側にシリカプレカ

ーサを流し、基材内側に酸素を流す対向拡散 CVD 法

により 600℃で製膜を行った。シリカプレカーサとし

てジメトキシジフェニルシラン(DMDPS)を用い、蒸気

を 160℃で窒素をキャリアガスとして反応器に供給し

た。 

 MCHの脱水素反応を、Blind TubeとDMDPS膜を用

いて行った。触媒として Pt/Al2O3を内部に充填し、プ

レリアクターとして膜部分の手前 5 cm にも触媒を充

填した。原料である MCH はプランジャーポンプによ

って気化器に供給し、窒素ガスをキャリアとして反応

器に供給した。膜の透過側にはスイープガスを流した。

反応温度200～280℃、MCH流量1.31×10
-6
 mol/s、キャ

リア窒素流量3.72×10
-6
 mol/s、スイープ窒素流量15 ml/s

である。反応側ガスをガスクロマトグラフ（GC-14B、

SHIMADZU）に流し、MCH、トルエン、ベンゼンの

量を測定し転化率を計算した。 

4. 結果及び考察  

DMDPS 膜は 200℃において、H2透過率が 6.7×10
-7
 

mol m
-2
 s

-1
 Pa

-1、N2透過率が8.0×10
-9
 mol m

-2
 s

-1
 Pa

-1、SF6

透過率が9.2×10
-11

 mol m
-2
 s

-1
 Pa

-1であった。この膜を

膜反応器に適用したときの、メチルシクロヘキサンの

反応転化率と温度の関係をFig. 2に示す。Blind tubeに

よる反応では平衡転化率のグラフと良好な一致を示し

ており、反応が平衡に達していることがわかる。一方

でDMDPS膜を用いた場合、Blind Tubeを用いた場合

に比べ転化率が上昇した。転化率が80%になる温度を

比較すると、DMDPS膜を用いた場合の方が約20℃低

くなっており、膜反応器を用いることで低温での反応

が可能であることを実証した。 
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Fig. 2 MCH転化率の温度依存性 

----: 平衡転化率 ● : Blind tube ▼ : DMDPS 
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