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研究成果の概要（和文）：200字 
 電場を生かした低温での反応について精力的に検討を行い、放電と触媒の複合化が常温での
反応性を制御しうること、電場と触媒の複合化が低温での選択的な反応を促進し活性化エネル
ギーを大幅に下げうることなどを見いだした。とりわけ、金属を担持した酸化物触媒を電極間
に設置し、弱い電場を印加することで、150 程度の非常に低い温度でメタンの水蒸気改質が十
分に進行しうることを見いだした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 We investigated synergetic effects of hybridization of electric field (or plasma) and 
catalyst. We found that catalytic reactions in plasma proceeded very effectively at ambient 
temperature, and catalytic reactions in an electric field promoted steam reforming of 
methane at very low temperature like as 423 K.  
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１．研究開始当初の背景 
 触媒は化学工業の根幹をなす重要な技術で
あることは論を待たない。これまで、触媒化学は、
その機能発現メカニズムの解析と、これを生かし
た高活性な触媒の新しい調製法、失活抑制、反
応器開発（流動化など）などを中心に行われてき
た。一方で、近年グリーンケミストリーの考えが浸

透し、環境負荷が低くより効率の高い触媒プロ
セス、選択率の高い触媒プロセスが提案されて
きた。しかし、これら触媒プロセスは、光触媒や
電極触媒の一部をのぞきほとんどすべてが熱に
よって作動する。我々は、これら触媒プロセスを、
常温で作動させることはできないかと検討を重
ね、常温常圧で電子の照射により作動する触媒
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系を見いだしてきた。これらは、数ワットといった
微弱なエネルギーを外部から電子照射するだけ
で、酸化還元や重合などの機能を発現しうる。
当該分野においては、これまでにわずかながら
プラズマ場中に触媒を設置してプラズマ反応と
の併用を試みた研究があるものの、これらはい
ずれも高エネルギーなプラズマを必要とし、従来
プロセスの代替となる訴求力のないものであった。
また、電池などの概念を用いた電極反応は酸化
還元反応を得意とするが、これらは電子の静的
な授受にとどまり、電子衝突による触媒機能の
積極的な発現は難しい。一方で、我々は最近、
プラズマではなく、微弱な電子の照射によって、
常温常圧で酸化物触媒の格子酸素を用いた酸
化還元反応などが進行することを見いだしてき
た。これにより、従来ペロブスカイトやその類似
構造酸化物、あるいは酸化鉄など、各種のレドッ
クス触媒と言われるものが、常温で機能を発現し
うることが我々の研究によりすでにわかっている。
これら新しい触媒系については、その機能発現
メカニズムにまだ不明な点も多いため、本研究
にてこれを解明する。これら新しい触媒化学の
体系確立は、基礎から応用まで広い波及効果を
もたらす可能性があり、その研究意義は非常に
大きい。国内外において、現在このような研究提
案、論文報告は見あたらず、現在のところ、我々
が世界に先駆けていくことができる。本研究は本
格的な学理探求および応用への展開のフェー
ズにあり、従来から検討を重ねてきた電子照射
による分子活性化においてこれから本格的な展
開が必要である。 
 
２．研究の目的 
常温・低温かつ常圧で作動する触媒の新たな

る体系を作り、その学理の探求、及びこれらを用
いた新規反応プロセスの開発といった新たなる
領域を開拓することが目的である。これまでの研
究で、プラズマ場中での触媒とのシナジーにつ
いて、低温化、高活性化を可能にするなど、いく
つかの新しい知見を得ることが出来た。また、一
方で電場中で触媒が励起され反応するという全
く新しい反応概念を提案することが出来た。これ
は、電場中での触媒作用を開拓する新しい試み
である。これらをベースに、電場中での触媒がど
のような学理によってその機能を発現しうるかに
ついて、さらなる詳細な研究を行うことで、低温
廃熱を巧く利用しながら高機能・高活性な触媒
を実現することが出来れば、社会に与える影響
も大きい。 

 
３．研究の方法 
 初年度は、これまでに基礎的知見を得られて
いる各種酸化物、とりわけ ZrO2や TiO2、各種ペ
ロブスカイトを中心に、その常温での電子照射
による酸化還元挙動を重点的に検討した。反応
装置としては既存の石英製固定床流通式反応
器及び石英製小型流動層反応装置を用い、常

温常圧下で効率的に電子を照射して反応を行
った。解析装置としては、電子照射時の電流電
圧波形を各種プローブによって拾い、高帯域
DSO（デジタルシグナルオシロスコープ）によっ
て電子の照射状態を特定、また消費電力の算
出も行い、効率算定に用いた。生成物は
TCD/FIDガスクロマトグラフにて解析、反応前後
の触媒構造は既存の各種分析装置（XRD/ラマ
ン→結晶構造、SEM→状態観察、TG→炭素析
出の有無、BET→物理吸着による比表面積算
出、他必要に応じて TPO/TPR等）を用いて行っ
た。また、広域発光スペクトル装置を用いて、固
体表面（触媒表面）での活性種の同定などを進
めた。 
これまでにレ ド ッ ク ス活性の高かった

TiO2/ZrO2/SrTiO3/BaTiO3/LaAlO3 を用い、触媒
の調製法をそれぞれについて 2通り以上実施し、
比表面積が異なり物性が同じ酸化物同士での
活性比較、電子照射による反応前後の比表面
積・モルフォロジーの安定性について吸着により
調べた。また、反応前後での XRDによる構造解
析を行い、結晶構造が安定に維持されているか
を検討した。反応後の触媒を酸素雰囲気下で
TPO（定速昇温酸化）により炭素析出／酸化挙
動を確認した。これらにより、長時間安定に使用
できる触媒の構造の設計指針を導出した。上記
基礎物性確認においては、メタンの水蒸気改質
及び CO の水性ガスシフト反応をベースに用い
た。その際、生成物を GC で定性・定量するとと
もに、DSOにより消費電力を算出、LHV（低位発
熱量）基準でのエネルギー効率の触媒間での
相違を検討した。また、発光スペクトルから、各
種触媒上での活性種の同定（とりわけ 300-400 
nm 領域での発光による含酸素種の同定）を行
った。これらより、基礎的な物性のわかった触媒
における基本的知見（触媒間での電子照射によ
る活性化効率の違いなど）を検討し、各触媒の
基礎的な物性及び活性、電子励起効率、反応
安定性などを検討した。 
 次にメカニズム検討を含めた学理探求のひと
つの手法として、酸化及び還元の各反応におけ
る発光スペクトルの検討を行った。活性が高い
触媒及び低い触媒を選び、メタンと格子酸素の
みの反応、CO と格子酸素のみの反応を行い、
おのおの 19 msごとに発光スペクトルを測定した。
いずれも格子酸素との量論反応となるため、バ
ルク内拡散が追従できなくなり表面に炭素が析
出した時点で停止した。その際の活性種の経時
変化を発光から同定し、バルク内拡散速度の低
下する時間（＝格子酸素消費量）から見積もっ
た。同様にして、今度はバルク内の格子酸素を
欠乏させた状態を上記反応によって作りだし、こ
のような状態の触媒に対して、水蒸気をアルゴン
にて同伴送入し、電子を照射して、常温での触
媒内への格子酸素復元とその際の発光を観察
した。バルク内の拡散あるいは表面での交換が
どのように寄与しているかを、発光スペクトル及



 

 

び TGなどから算出した。 
 これら実験を放電と電場の二種類の電場につ
いて同様に行い、活性の高い触媒・低い触媒が
どのような原因で差違が現れるか、バルク内の
格子酸素移動と表面での交換が経時（＝実際
の反応では酸化還元度合につながる）とともにど
のように変化し、表面活性種にどのように影響を
及ぼすのかを検討した。 
 
４．研究成果 
最初に上記の方法にて、非平衡放電を用い
て酸化物触媒とのシナジーを検討した。その中
で、研究成果[雑誌論文]12 に示す論文などで
明らかにしたこととして、放電場中での触媒表面
の格子酸素が電子によって励起され、気相のメ
タンなどと反応する点が挙げられる。各種酸化
物の表面に電子を照射し、活性酸素種を発生さ
せることで、常温常圧でもメタンが酸化されCOと
水素に転換された。その際の活性は酸化物の
種類に大きく依存し、また放出された活性酸素
量も酸化物の種類により異なった。これらはすべ
て発光スペクトルにより場を直接観察することで、
生成ラジカル種が同定可能であった。消費され
た活性酸素種は、水を供給することにより回復し、
繰り返し活性が発現した。 
放電による常温でのこれらプロセスをさらに発
展させて、より省エネルギーなプロセスを検討し
た結果、非平衡放電ではない静的な電場を印
加することによっても、一部の酸化物触媒の活
性が大幅に向上することを見いだした(研究成果
[雑誌論文]2など)。そこでセリアやチタン酸ストロ
ンチウムなどの電場によって活性化を受けやす
い酸化物固体表面を用いて、電場中での触媒
作用発現について詳細な研究を行った。酸化
物としてセリアの他に各種ペロブスカイト型酸化
物を用い、酸化物表面に活性金属種である白
金や鉄などを担持し、これらを粉体ならびに薄
いディスク状に成型し、反応器に充填し、反応
器内部に数百Vの電場を印加し、場の温度をサ
ーモグラフィで観測しながら、原料となるガスを
供給し出口ガス組成をガスクロマトグラフによっ
て測定した。反応器内部に電場を印加すること
で、印加しない場合に比べて活性が大きく向上
することがわかった。この際に、メタンの水蒸気
改質のみならず、エタノールの分解やエタノー
ルの水蒸気改質といった各種吸熱反応、および
水性ガスシフトといった発熱反応まで低温化が
可能となった。また選択率は平衡ガス組成となる
ものの、転化率は電場のアシストによって大幅に
向上し非平衡な状態となっていることがわかった。
その際の消費電力は 1 Wを下回り、放電を用い
た場合に比べても非常に低い電力消費ですみ、
電場中での触媒反応は、高い効率を有している
ことを見いだした。これら電場中での反応に際し
て、触媒としては担体が酸化還元特性を有して
いることが必要条件であった。またディスク触媒
を用いた検討結果から、担持金属への電荷の

集中が活性の向上に対して重要な役割を果た
していると考えられた。 
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