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研究成果の概要（和文）：未利用天然ガス田からの天然ガスを，オンサイトで高品位輸送用燃料に転

換して有効活用できれば（オンサイトGTLプロセス），自動車輸送体系におけるトリレンマを克服するた

めの有力な解となる．本研究では，研究代表者らがこれまでに独自に開発した High Throughput 
Screening（HTS）法と触媒表面の in-situ観察法を先鋭化し，両者を統合することにより，オンサイトGTL
プロセスのための高活性，高選択性触媒の開発に成功した． 
 
研究成果の概要（英文）：Development of on-site GTL process where natural gas from unused 
dispersed carbon resources is converted into ultra clean transportation fuel is one of the ultimate solution 
for trilemma of energy security, environment, and economy issues. In this work, High Throughput 
Screening method and in-situ catalyst surface observation technique were integrated to develop highly 
active and selective catalysts for the on-site GTL process. 
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１．研究開始当初の背景 

天然ガス田のうち 97%以上を占める小規
模天然ガス田からの天然ガスをオンサイト
で合成ガス (CO と H2の混合ガス) に転換し
た後，Fischer-Tropsch 合成 (FTS) 反応により
炭化水素を合成するオンサイト GTL プロセ
スは輸送分野における環境負荷低減やエネ

ルギーセキュリティの観点から注目されて
いる．しかし，このようなオンサイトプロセ
スを実現するためには合成ガス製造触媒や
FTS 触媒の活性を飛躍的に向上させる必要が
あるため，現状では手つかずのままである． 

一般に触媒調製には多くのパラメーター
が介在しており，触媒活性を向上させるため
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にはこれらのパラメーターを精密に最適化
する必要がある．これを絨毯爆撃的に行うと
なると莫大な時間と労力を要するため，HTS/
コンビナトリアル法による迅速な触媒探索
に関する研究が精力的に行われるようにな
ってきた．一方，触媒表面を調製過程ごとに
in-situ 観察する方法は，活性種の選択的形成
を支配する因子を物理化学的な手法によっ
て明らかにできるため，様々な触媒系につい
て研究が行われるようになってきた．HTS/
コンビナトリアル法に in-situ 表面観察によっ
て得られた情報を取り込ませることができ
れば，より合理的で，迅速な触媒開発が可能
になると期待される． 
 
２．研究の目的 

研究代表者らはこれまでに HTS/コンビナ
トリアルツールと in-situ 表面観察法をそれぞ
れ，独自に開発し，それらを駆使した高活性
触媒の開発を試みてきた．本研究ではこれら
独自の手法をこれまで以上に先鋭化し，その
適用範囲を拡大して，最終的に両者を有機的
に統合することによってオンサイト GTL プ
ロセスのための高活性触媒の開発を試みる． 
 
３．研究の方法 
・HTS/コンビナトリアルツールの開発  
Split &pool 法と同等の効率を有する改良パラ
レル法による多種類の触媒調製と，呈色反応
による合成ガス検出が可能な高温高圧反応
用の HTS 反応器を用いる新規な非貴金属系
酸化物触媒の広範囲な探索 
・In-situ 表面観察  調製過程から作用状態
にわたる触媒の in-situ キャラクタリゼーショ
ンを行い，触媒活性種を効率よく形成するた
めの因子を明らかにして，触媒調製へとフィ
ードバックする．さらに，ここで得られた情
報を HTS/コンビナトリアル法に取り込ませ
ることによって，迅速な触媒開発を行う． 
・オンサイト GTL プロセスのための触媒開発  
上記の手法を駆使して高活性な合成ガス製
造および FTS 触媒の開発を試みる． 
 
４．研究成果 
・HTS/コンビナトリアルツールの開発 
ニッケル系触媒に代表される非貴金属系メ
タン酸化的改質用触媒は 1946 年の Prettre 以
来，多くの報告があるが未だに有望な触媒は
見出されておらず，従来のアプローチによる
新規触媒の発見は困難であると言わざるを
えない．コンビナトリアル手法による網羅的
な探索による高活性・高選択性の新規触媒発
見が期待される．本研究では高温，高圧にお
けるスクリーニングのために，多孔質アルミ
ナディスクに 100 種類程度の触媒成分をスポ
ットした触媒ディスクと，同じく酸化銅をコ
ーティングした検出ディスクを重ね反応ガ

スを透過させることで，各スポットの改質活
性の有無を判別することに成功した (Fig. 1)． 
Fe, Co, Ni, Mn を主成分として種々の添加物
を加えた千種類におよぶ触媒を評価した結
果，K-Ni/Al2O3 が高圧・高 SV にて高活性を
示すことを見出した． 

Fig. 1  Disc catalysts before raction (left) and 
deterctor disc after reaction (right) for high 
pressure oxidative reforming of methane.  
 
 触媒活性と種々のキャラクタリゼーショ
ンの関係は一般に単純ではなく，高度に非線
型であるため限られた実験から関係式を導
くのは困難である．本研究では触媒組成と活
性の関係を表すためにラジアル基底関数ネ
ットワークならびにラジアル基底関数をカ
ーネルとするサポートベクターマシーンが
有効であることを見出し，種々のキャラクタ
ーも同様に表現できることを明らかにした．
これらを触媒組成のグリッドデータに適用
すると多数のデータが得られ，しかも推定値
と真の実験値との誤差はガウス関数である
ことが期待される．従ってこのように表され
る活性とキャラクターの関係は，通常の多変
量解析を用いて解析可能と考えられる．例え
ば還元前の K-Ni/Al2O3にはα～γまでの 4 種
類の NiO 種があることが TPR により示され，
Ni, K 担持量とそれら酸素種には Fig. 2 に示
すように複雑な関係があることが示された． 

 

Fig. 2  Normalized peak areas of NiO species in 
the TPR profile as function of NiO and K loading. 
(a) α-NiO, (b) β-NiO, (c) γ -NiO, (d) δ
-NiO. 
 



 

 

これらと活性の関係を解析したところα種
とβ種だけが CO 収率に寄与していることが
示唆された．同様な解析からＣＯ選択率には
NiO の分散性が寄与しているが，それは K 添
加による NiO 結晶の歪が元であることが示
唆された．このように本研究では，種々のキ
ャラクタリゼーションの結果を多面的に解
析し，触媒活性・選択性に寄与するパラメー
ターを推定することができるツールの開発
に成功した． 
 
・In-situ 表面観察 

研究代表者らはこれまで高圧 EXAFS セル
や高圧拡散反射FTIRセルを独自に開発して，
水素化脱硫触媒の作用状態における表面微
細構造を検討してきた．本研究ではこれらの
手法を FTS 触媒の調製過程における表面微
細構造解析に応用して，活性種形成のメカニ
ズムを明らかにすることを試みた． 

後述するように，本研究ではキレート剤 
(CyDTA) やグリコールを用いてCo/SiO2触媒
を調製することにより，これまでに知られて
いない顕著な活性向上効果が発現すること
を見出した．この顕著な活性向上効果は，還
元後の触媒上に微細な Co0種が形成するため
に発現することが明らかとなった．この新規
な活性向上効果を一層発展させるため，Co0

種の前駆体，すなわち焼成過程での CoOx 種
の形成メカニズムを，放射光を用いた時間分
解 XAFS (@Spring-8), XPS, FT-IR などを用い
て調べた．その結果，触媒調製時に CyDTA
を用いると，焼成過程において CoOx 種の分
散度が増加する (Fig. 3) という，従来の常識
では説明できない興味深い現象を見出した． 

 
Fig. 3  Effect of chelating agents on dispersion 
of Co during calcination step; (●) Co/SiO2, (▲) 
Co/NTA/SiO2, (■) Co/CyDTA/SiO2 
Co loading = 20 mass% (as metallic Co) 

 
一方，酸化的改質では反応に極微量の触媒

を用いて高温高圧で実施すること， Ni の酸
化状態によって生成物が大幅に異なること，

などから in-situ 表面観察は困難であった．そ
こで通常の反応結果から最大限情報を引き
出すために反応速度論的な解析を試みた．各
素反応の反応速度定数を遺伝子に見たて，遺
伝的アルゴリズムにより実験結果を再現す
る速度定数を決定した．その結果，K-Ni/Al2O3
上では水素はメタンから直接生成している
ことが示唆された．一方 CO の一部は間接的
に生成するが，それは活性種である NiO では
なく，担体もしくは希釈剤，反応容器壁など
が関与していることが推定された． 

 
・オンサイト GTL プロセスのための触媒開発  
合成ガス製造：HTS で見出した K-Ni/Al2O3
をベースに，酸素共存下でも活性点の還元状
態を保つための触媒を設計したところ，メソ
孔を有する高表面積Ni-Al2O3バルク触媒が貴
金属触媒以上の活性・選択性を示すことを見
出した．  

FTS 反応：研究代表者らは，本研究開始以
前に硝酸 Co 水溶液にキレート剤を添加した
含浸溶液を用いることにより，Co/SiO2 触媒
の FTS活性が最大で 3倍向上することを見出
している．一方，キレート剤の溶解度が低い
ために，この同時含浸法では Co 担持量を 5 
mass%以上に増加することができなかった．
そこで，硝酸 Co 水溶液とキレート剤水溶液
を逐次含浸して触媒調製を試みた．その結果，
Co 担持量を 20 mass%まで増加できること，
本調製法でもキレート剤 (NTA, CyDTA) の
効果が発現することが見出された．特に，
CyDTA を用いると，還元後の触媒上に 6-7 nm
の微細な Co0種が効率よく形成して，従来の
チャンピオンデータを上回る FTS 活性が得
られることを見出した．これらの触媒上での
Co0 クラスターサイズ効果は，既に報告され
ているカーボンナノファイバー担持触媒上
のものとは異なり，Co0 クラスターサイズが
1−20 nmの範囲で TOF (活性点あたりの活性) 
がほぼ一定となることが見出された (Fig. 4)． 
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Fig. 4 Co0 particle size effects 

 
これは，SiO2上では Co0種のクラスターサ

イズを小さくすればするほど Co 重量基準で
高い FTS 活性が得られることを示している．



 

 

逐次含浸法で調製した触媒では Co0クラスタ
ーサイズは小さいもので 6 nm 程度であった
ため，クラスターサイズをさらに小さくでき
ればこれまで以上の高活性を期待できる． 

さらに，キレート剤のかわりにグリコール
を用いても，CyDTA を用いたときと同等か，
それを上回る活性向上効果が得られること
も見出された． 
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