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ble 1  Catalytic properties and activity for hydrogenation of naphthalene and tetralin with
pure hydrogen.


Catalyst Notation Specific CO CO/Metal


surface area chemisorption


[m2/gcat] [μmol/gcat] Naphthaleneb Tetralin
10wt%Co/Al2O3 Co 167 50 0.03 0.5 0.3
10wt%Ni/Al2O3 Ni 173 132 0.08 0.5 0
2wt%Ru/Al2O3 Ru 195 43 0.22 3.6 2.2
2wt%Rh/Al2O3 Rh 186 248 1.24 57.4 40.7
2wt%Pd/Al2O3 Pd 192 108 0.57 14.5 0.1
2wt%Pt/Al2O3 Pt 189 74 0.72 18.5 4.2


Hydrogenation ratea


[mmol  h-1  gcat
-1]


a Reaction conditions: feed gas, H2 (initial pressure 9.8 MPa); reaction temperature, 323 K;
reaction time, 30-60 min; catalyst weight, 0.1g. b Tetralin selectivity ＞99.1%.
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 Fig. 1　Hydrogenation of naphthalene over Al2O3


supported metal catalysts in the presence of CO.
Reaction conditions: feed gas, 2%CO H2 balance
(initial pressure 9.8 MPa); reaction temperature, 473
K; reaction time, 30 min; catalyst weight, 0.1g;
tetralin selectivity >99.5%.
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Table 2  Hydrogenation rate of naphthalene and CO on Al2O3


supported metal catalystsa


 


 


Metal CO 


conversion


Naphthaleneb CO [%]
Co 45.9 1.5 23.0


Ni 103.4 1.1 16.8
Ru 15.1 1.8 28.0


Rh 10.8 0.2 3.6


Pd 271.1 0 0
Pt 3.8 0 0


Hydrogenation rate


[mmol  h-1  gcat
-1]


a Reaction conditions: feed gas, 2%CO H2 balance (initial pressure
9.8 MPa); reaction temperature, 473 K; reaction time, 30 min;
catalyst weight, 0.1g (Pd/Al2O3, 0.02g). bTetralin selectivity >99.5%.
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Table 3  Hydrogenation rate of tetlalin and CO on Al2O3 supported
metal catalystsa.


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


 


Metal CO 


conversion
Tetralin CO [%]


Co 1.5 3.5 52.9


Ni 2.9 3.3 50.3


Ru 1.3 3.0 46.3


Rh 0.3 0.2 11.4


Pd 4.8 0 0


Pt 0.6 0 0


Hydrogenation rate


[mmol  h-1  gcat
-1]


a Reaction conditions: feed gas, 2%CO H2 balance (initial pressure 9.8
MPa); reaction temperature, 473 K; reaction time, 30-120 min;
catalyst weight, 0.1g.
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Fig.2　Temperature-programmed desorption of
CO from Al2O3 supported metal catalysts.
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 Fig.3　IR spectra of  CO adosorbed on Al2O3 supported metal catalysts.
P r e t r e a t m e n t : r e d u c t i o n  b y  H 2  s t r e a m  a t  6 3 7 K  f o r  1 h  a n d  


e v a c u a t i o n  f o r  3 0  m i n .  C O  a d s o r p t i o n :  2 0  To r r  o f  C O  a t  3 0 0  K  


f o r  2 0  m i n ,  t h e n  e v a c u a t e d  f o r  3 0  m i n .  
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e 4  Desorption ratio of CO at the 2200-1950cm-1 absorption band in FTIR
measurements (Fig. 3).


 


 


Metal
vacuum 300K vacuum 373K vacuum 473K vacuum 573K


Co 0 27 91 93
Ni 0 27 96 97
Ru 0 24 56 83
Rh 0 12 59 98
Pd 0 85 100 100
Pt 0 2 24 79


a Based on peak area at 300 K evacuation (=100%)


Decreasing ratioa of peak area in the range of 2200-1950cm-1  [%]
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Hydrogenation of naphthalene and tetralin in the presence of CO was studied over 
alumina-supported Co, Ni, Ru, Rh, Pd and Pt catalysts. In the presence of CO, naphthalene was 
hydrogenated selectively without CO hydrogenation over Pd/Al2O3, whereas both naphthalene 
and CO were hydrogenated over Co/Al2O3, Ni/Al2O3, Ru/Al2O3 and Rh/Al2O3. The relative 
activity of six supported metals was dependent on the presence or absence of CO. Rh/Al2O3 
showed very low activity for hydrogenation of naphthalene and tetralin with 2%CO-H2, although 
the highest activity for hydrogenation was observed with pure hydrogen. In contrast, Pd/Al2O3 
showed the highest activity for naphthalene and tetralin hydrogenation in the presence of CO. 
From FTIR measurements of adsorbed CO, the high activity for naphthalene and tetralin 
hydrogenation over Pd/Al2O3 in the presence of CO was correlated with desorption of CO (> ca. 
1950cm-1) adsorbed on coordinatively unsaturated sites.  
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Al2O3担持Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Pt触媒で純水素およびCO混合水素を用いたナフタレン


およびテトラリンの水素化反応を行い, 各担持金属の触媒活性を比較, 評価した. 純水


素を用いた水素化反応においてはRh/Al2O3が最も高い活性を示した. 2%CO混合水素を


用いた場合, Co/Al2O3, Ni/Al2O3, Ru/Al2O3, Rh/Al2O3ではナフタレン水素化反応と副反応


である CO の CH4への水素化反応が同時に進行した. これに対して Pd/Al2O3でのみ CO


水素化反応を進行させることなくナフタレン水素化反応を選択的に進行させることがで


きた. 担持金属間での触媒活性の序列は純水素を用いた反応と CO 混合水素を用いた反


応で大きく異なり, CO 共存下では Pd が最も高活性となった. 吸着 CO-FTIR 測定より, 


CO 共存下で芳香族水素化反応に高い活性を示した Pd/Al2O3では配位不飽和度の高いサ


イトに吸着した 1950 cm-1以上の高波数側 CO との結合が弱いことが分かった.


 
 


緒   言 


 


近年, 水素エネルギーの利用に向けて様々な取り組みが行われているが, 前提となる


水素の貯蔵・輸送方法の確立が課題となっている. 提案されている種々の水素貯蔵方法


の中で, 芳香族炭化水素の水素化反応と環状飽和炭化水素の脱水素反応の対を利用した


水素貯蔵方法 (有機ハイドライド法：organic chemical hydride method) は, 高い水素貯蔵


密度に加え, ハンドリング性・安全性に優れることから, 水素貯蔵方法の有力な候補の一


つとして注目され, 広く研究が行われている (Davydov et al., 2004; Hodoshima et al., 2005; 







 


Kariya et al., 2003; Tsuji et al., 2005; Okada et al., 2006; Hiyoshi et al., 2006; Shirai et al., 2006. 


報告例としては, 吸熱反応であるため高温の反応条件を必要とする環状飽和炭化水素の


脱水素反応を対象としたものが多い. Okada et al. (2006) はK-Pt/Al2O3を用いて593 Kでメ


チルシクロヘキサン (MCH) 脱水素反応を行い, 6000 h にわたって安定した高いMCH 転


化率 (99.5%) とトルエン選択率 (＞99.9%) が得られることを報告している.  


一方, 芳香族炭化水素の水素化反応は発熱反応であるため, 比較的低温で容易に進行


させることができる. Hiyoshi et al. (2006), Shirai et al. (2006) は超臨界二酸化炭素溶媒中, 


Rh/C を用いることで 333 K でナフタレン, テトラリン水素化反応が進行することを報告


している. さらに, この水素化反応側に用いる触媒が不純物存在下で使用可能であれば, 


製鉄・石油精製・石油化学等の分野で副生ガスとして発生する低品位水素の精製と貯蔵


を同時に行い, 高純度の水素を得ることができるため, 有機ハイドライド法のさらなる


利用価値拡大が期待できる (Okada et al., 2006). しかしながら, 副生ガスである低品位水


素には不純物として触媒毒となる CO を含むものが多く, コークス炉ガスでは硫黄化合


物も含まれるため、これらの不純物による副反応・触媒被毒を考慮した水素化触媒の開


発が求められる. 硫黄化合物存在下での芳香族水素化反応に関しては, 軽油中の芳香族


分削減を目的とした研究がすでに多数行われている (Stanislaus and Cooper, 1994; Cooper 


and Donnis, 1996). 著者らもジメチルジスルフィドを添加した条件でのナフタレン水素化


反応に TiO2-Al2O3担持 Pt-Pd 触媒, TiO2-SiO2担持 Pd 触媒が有効であることを報告してき


た (Ito et al., 2003a, 2003b). しかし, CO存在下での芳香族水素化反応に関しては検討して


おらず, 未だ報告例もないものと思われる. CO を含んだ水素はエチルベンゼン脱水素反


応などで生成するが, 有効利用はなされていない. 


 本稿では, 代表的な水素化触媒である Al2O3担持 Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Pt 触媒で純水素お


よびCO混合水素を用いたナフタレン, テトラリン水素化反応を行い, 各担持金属の触媒


活性を比較, 評価した. また, CO-TPD, 吸着 CO-FTIR によるキャラクタリゼーションを


行い, 金属-CO 結合強度と CO 存在下での触媒活性との関係性について考察した.  







 


 


1.  実   験 


 


1. 1 触媒調製 


いずれの触媒も含浸法により調製した. Co/Al2O3, Ni/Al2O3では金属担持量が 10 wt%と


なるように, Ru/Al2O3, Rh/Al2O3, Pd/Al2O3, Pt/Al2O3では金属担持量が 2 wt%となるように


調製した. 金属前駆体としてそれぞれ Co(NO3)2･6H2O, Ni(NO3)2･6H2O, RuCl3・nH2O, 


RhCl3・3H2O, PdCl2 (0.1 M 塩酸溶液), H2PtCl6・6H2O の水溶液を Al2O3 (Neobead GB-45, 水


澤化学工業 (株), 比表面積：196 m2/g) に加え, 1 h 攪拌後, 減圧下で水分を除去し, 403 K


で一晩乾燥させた. その後, Co/Al2O3, Ni/Al2O3の調製においては得られた固体を673 Kで


3 h 焼成した. Ru/Al2O3の調製では焼成処理を行わず, 673 K で 5 h の水素還元を行った. 


Rh/Al2O3, Pd/Al2O3, Pt/Al2O3の調製では 773 K で 3 h の焼成, 673 K で 5 h の水素還元を行


った.  


1. 2 触媒のキャラクタリゼーション 


BET比表面積はSA-6200 ((株) 堀場製作所) を用いて測定した. 測定前に573 Kで0.5 h


の窒素流通処理を行った.  


CO 化学吸着量測定には R-6011 ((株) 大倉理研) を用いた. 前処理として触媒調製時の


還元温度で 1 h の水素還元, 続いて 30 min のHe 流通を行った. He 流通下, 300 K でCO を


パルスし未吸着 CO を TCD で検出することで CO 消費量を算出した. パルスは CO が吸


着しなくなるまで繰り返した. COの昇温脱離測定 (CO-TPD) ではCO吸着量測定後の触


媒を He 流通下, 300 K から 573 K まで 5 K/min で昇温し脱離した CO を TCD で記録した.  


吸着 CO の赤外吸収スペクトルは Jasco FT/IR-350 (日本分光 (株)) を用いて測定した. 


触媒は直径 10 mm のディスクに成形した後, 前処理として触媒調製時の還元温度で 1 h


の水素還元, 続いて1 hの真空排気を行った. 300 Kで触媒に20 TorrのCOを導入し20 min


保持した. 次に所定温度で 30 min 真空排気した後, 室温まで冷却し測定した. 測定条件







 


は分解能 2 cm-1, 積算回数 128 回とした.  


1. 3 ナフタレン, テトラリン水素化反応 


 水素化反応は, 熱電対, 圧力ゲージ, 機械式攪拌器, を備えたステンレス製耐圧オート


クレーブ (100 ml) を用いて行った. 購入したナフタレン (Merck Ltd.) には, 触媒毒とな


るベンゾチオフェンが約 1500 ppm 含まれていたため, 予め 50 wt%Ni/SiO2-Al2O3 (C28-1, 


ズードケミー触媒 (株)) を用いて水素雰囲気下, 373 K で硫黄除去反応を行い精製した. 


反応物質にはベンゾチオフェン濃度 10 ppm 未満の精製後ナフタレンもしくはテトラリ


ン (関東化学 (株)) を用いた. 貴金属触媒では 673 K で 1 h, Co, Ni 触媒においては 773 K


で 3 h の水素還元処理行った後, 反応物質 7.8 mmol と溶媒の n-トリデカン 40 ml を混合


した反応溶液を加え, スラリーをオートクレーブに移送した. 反応器内は, 反応ガスと


なる水素または 2%CO 混合水素で置換し, 電気炉およびマントルヒーターを用いて所定


の反応温度 (323～473 K) まで昇温した. その後反応ガスを 9.8 MPa (ゲージ) 導入し, 


1000 rpm で攪拌を始めたときを反応時間 0 min とした. 水素化反応は途中でさらに反応


ガスを加えることなく, 反応開始 30～120 min で終了した. 反応終了後, 室温まで冷却し


反応溶液と触媒を濾別した. 反応後の溶液及びガスの分析にはそれぞれ FID-ガスクロマ


トグラフ (GC-18A, (株) 島津製作所, キャピラリーカラム：DB-17, J＆W scientific Inc.), 


TCD-ガスクロマトグラフ (GC-8A, (株) 島津製作所, カラム：active carbon, GL サイエン


ス (株)) を用いた. 本反応条件において, ナフタレン水素化反応における水素化生成物


はテトラリンが 98%以上であり, 残りの生成物はデカリンのみであった. テトラリン水


素化反応における水素化生成物はデカリンのみであった. また, 副反応であるCO水素化


反応における水素化生成物は CH4 のみであった. 水素化反応の速度は, 水素圧がほぼ一


定と見なされ接触時間と転化率との比例関係が十分に成立する範囲で, 初速度法により


求めた. 


  
 







 


 







 


2.  結果と考察 


 


2. 1 純水素を用いたナフタレン, テトラリン水素化反応 


調製した各担持金属触媒の物性と純水素を用いたナフタレン, テトラリン水素化反応


の触媒活性をTable 1に示す. 反応温度323 KにおいてRh/Al2O3が純水素を用いたナフタ


レン, テトラリン水素化反応に最も高活性となった. これは, 担持Ru, Rh, Pd, Pt触媒を用


いてナフタレン, テトラリン水素化反応を行い, Rh が最も高活性であったとする


Hiyoshi et al. (2006), Shirai et al. (2006) の報告と一致した. ナフタレン水素化速度の序列


は, Rh＞Pt＞Pd＞Ru＞Co≒Ni, テトラリン水素化速度の序列は, Rh＞Pt＞Ru＞Co≒Ni＞


Pd となった. ナフタレン水素化速度とテトラリン水素化速度の担持金属間の序列は概ね


一致していたが, Pd 触媒についてはナフタレン水素化反応において Pt の次に活性が高か


ったにもかかわらず, テトラリン水素化反応には最も低活性であった.  


2. 2 CO 混合水素を用いたナフタレン, テトラリン水素化反応 


CO混合水素を用いた場合, 反応温度323 Kではどの担持金属触媒においてもナフタレ


ン, テトラリン水素化反応は進行しなかった. 反応温度 473 KでのCO混合水素を用いた


ナフタレン水素化反応におけるナフタレン転化率, CO 転化率を Figure 1 に示す. 反応温


度 473 K において, Co/Al2O3, Ni/Al2O3, Ru/Al2O3, Rh/Al2O3ではナフタレン水素化反応と副


反応であるCO のCH4への水素化反応が同時に進行した. Takenaka et al. (2004) は SiO2担


持 Co, Ni, Ru, Fe, Pd, Pt 触媒で CO 水素化反応を行い, Co, Ni, Ru が CO メタネーションに


高活性であることを報告している. このことから, Co, Ni, RuはCO結合の解離を伴うCO


水素化反応に活性な金属であり、これらの金属上で CO 共存下におけるナフタレン, テト


ラリン水素化反応を選択的に進行させることは困難であると考えられる. これに対して


Pd/Al2O3 でのみ CO 水素化反応を進行させることなくナフタレン水素化反応を選択的に


進行させることができた. 次に Table 2 と 3 に CO 混合水素を用いたナフタレン, テトラ


リン水素化反応の初期水素化速度を示す. CO 共存下におけるナフタレン水素化速度の序







 


列は, Pd＞Ni＞Co＞Ru＞Rh＞Pt となり, テトラリン水素化速度の序列もナフタレン水素


化速度の序列とほぼ一致した. CO共存下ではPdが最も高活性となった. また, COを含ま


ない条件で最も高い活性を示した Rh/Al2O３は CO 共存下では非常に低活性であった. 以


上の担持金属間の序列は Table 1 の純水素を用いた反応における序列と大きく異なって


いた. この結果から, 各金属とCO の吸着形態や結合強度の違いがCO 共存下での芳香族


水素化反応に大きく影響していることが推察される.  


次に反応物質間で水素化速度を比較した. CO 共存下でのテトラリン水素化速度は同じ


触媒を用いたときのナフタレン水素化速度に比べて大幅に小さく, 逆に CO 水素化速度


は反応物質がナフタレンの場合よりも大きかった. ここで, CO 共存下においては芳香族


炭化水素とCOの競争吸着が起こっていると考えられる. これを前提とすると, 反応物質


の違いによる水素化速度の差はナフタレンに比べてテトラリンの金属上への吸着力が相


対的に弱く, より CO が優先的に活性点に吸着しやすいことを示唆している.  


2. 3 CO 昇温脱離 


 各担持金属とCOの結合強度を調べるためCO-TPD測定を行った. その結果をFigure 2


に示す. Pd/Al2O3で CO の脱離ピークはおよそ 363 K に存在しており, 他の担持金属と比


べて低温側での脱離割合が大きかった. この結果から Pd が CO 共存下で芳香族水素化反


応に高い活性を示す要因の一つに, 金属-CO 結合が弱く, 同反応条件において他の金属


よりもCOで被覆されていない表面金属原子の割合が多いことが挙げられる. ただし, 必


ずしも CO の脱離が低温側であることと CO 存在下での芳香族水素化速度が相関してい


るわけではない. 低温側では Pd が他の金属に比べてCO 脱離割合が大きいものの, CO 存


在下で比較的活性が低かったRuも373 KまでのCO脱離割合はPdとほぼ同等だった. 473 


KまでではPdよりもRu, Rhの方がCOの脱離割合が大きかった. 以上の結果から, CO存


在下での触媒活性は単純な CO 脱離量のみに依存しないことが分かった. CO 共存下での


芳香族水素化反応においては, CO で被覆されていない表面金属原子のみが活性点となり







 


得ると考えられるが, その割合が多いことだけでは CO 存在下で高活性を示す要因を説


明できなかった.  


2. 4 吸着 CO-FTIR スペクトル 


 COの吸着状態と結合強度との関係を調べるためにCOを吸着させた後, 種々の温度で


真空排気し IR スペクトルを測定した. 本実験は水素の存在しない条件下での CO 吸着挙


動の測定であり, 反応条件下とは一致しないが, 水素共存下でも CO の IR スペクトルに 


大きな変化のないことは既知のことである(Miura et al, 1982). Figure 3 に各担持金属上に


吸着したCOの IRスペクトルを示す. 担持金属触媒上吸着COの IRスペクトルにおいて, 


2100～2000 cm-1付近にピークトップを持つ吸収帯は主に金属上に直線型に吸着した CO 


(linear CO) に帰属され, 2000～1750 cm-1の吸収帯は主に架橋型吸着 CO (bridge CO) に帰


属される (Ryczkowski, 2001; Kadinov et al., 1998; Agnelli et al., 1998; Hadjiivanov et al., 


1998; Guerrero-Ruiz et al., 2000). ただし高分散な担持 Rh 触媒においては 2100～2000 cm-1


にジカルボニル型吸着 CO (Twin CO) に帰属される吸収帯の対を示す (Dulaurent et al., 


2000). Figure 3において, およそ1950 cm-1よりも低波数側に存在する架橋型吸着COのピ


ークは, 各金属とも昇温に伴い段階的に減少しており, 結合強度とCO存在下の触媒活性


に相関は見られなかった. 一方, 1950 cm-1以上の高波側の吸収帯を与える吸着COの脱離


しやすさは金属間で大きく異なった. Table 5 に, 仮に 2200～1950 cm-1の吸収帯で昇温に


伴うピーク面積減少率を算出した結果を示す. 373  Kまでに2200～1950 cm-1の吸収帯の


吸着 CO が脱離した割合は, Pd≫Ni≒Co＞Ru＞Rh＞Pt となり, 473 K までに脱離した吸着


CO の割合は, Pd＞Ni＞Co＞Rh≒Ru＞Pt となった. CO 共存下におけるナフタレン水素化


速度の序列はTable 2より, Pd＞Ni＞Co＞Ru＞Rh＞PtであったことからCO共存下での触


媒活性と高波数側吸着 CO の脱離割合には極めて良好な相関が見られることが分かった. 


以上の結果から, 高波数側吸着COとの結合が弱い金属ほど今回の反応条件においてCO


共存下での芳香族水素化の触媒活性が高いことが分かった. 吸着 CO の IR スペクトルに







 


おいて, 高波数側の吸収帯を与えるCO分子は比較的弱く吸着していて, 低波数側の吸収


帯を与える分子よりも先に表面から脱離することは一般的に知られており, この観察結


果は表面の不均一性により説明されている. 以上の事実を踏まえると, およそ 473 K ま


での反応温度における CO 共存下での芳香族水素化反応は, CO との吸着が弱い表面金属


サイトが主な活性点となって進行していると考えられる. 特にPd/Al2O3では 2095 cm-1の


linear CO と 1970 cm-1付近の高波数側の bridge CO が低温側で大きく脱離していたことか


らこれらの吸着サイトが CO 共存下での芳香族水素化活性点になっていることが推察で


きる. これは, ベンゼン, H2, CO を吸着させた Pd/SiO2で FTIR 測定を行った結果, 芳香族


の水素化には 1984 cm-1の bridge CO サイトが使われるとした Chen et al. (2006) の見解と


対応した. また, Yudanov et al. (2003) は Pd モデル粒子および Pd/Al2O3に吸着した CO の


理論的、分光学的研究を行い、2100 cm-１前後の吸収帯をコーナーやキンクに吸着した


CO に、1970～1955 cm-1の吸収帯をエッジなどの欠陥サイトに吸着した CO に帰属して


おり, このようなより配位不飽和度の高い Pd サイトが CO 共存下での芳香族水素化反応


に寄与している可能性が高いと考えられる.  


  このように担持 Pd 触媒を用いることによって、CO を含んだ低品位水素を有機ハイ


ドライド法の水素貯蔵に利用することができる。現在は有効な利用の途のない低品位水


素が燃料電池等に利用できれば、多段階でエネルギー消費の大きい水素製造工程が回避


でき、省エネルギーの観点で非常に有効である。また、工業的に実施されるさまざまな


水素化反応において、高純度水素に代わり低品位水素を用いることができるようになり、工


業的価値は高いものと思われる。 


 
 


結   言 


 


担持 Pd 触媒を用いることでCO 共存下においてもCO メタネーション反応を進行させる


ことなく, ナフタレン水素化反応を進行させることができた. また, 担持 Pd 触媒が CO







 


共存下でのナフタレン, テトラリン水素化反応に最も高い活性を示した. Pd の最も高い


CO 耐性は IR 測定で高波数側の吸収帯を与える CO との結合強度が他の金属と比べて弱


いことに起因し, linear CO吸着サイトや高波数側の bridge CO吸着サイトなどの配位不飽


和度の高いPdサイトがCO存在下での芳香族水素化反応における主要な活性点となって


いる可能性を示した.  
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