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研究成果の概要（和文）： 本研究では、産業プロセス排出CO2ガスの大量処理を目的に、高速ガス供給時のメタ
ン化特性やドライ改質特性、合成ガスからの固体炭素の捕集を調査した。また、室温域で作動するオートメタネ
ーションの学術的な発現要因を解明し、工業的な利用性について調べた。スパイラル形構造体触媒(Ni/CeO2、
Ru/CeO2)で構築した大型反応システムは、高速で高効率なCO2処理機能を示した。オートメタネーション現象は
MIEの序列が関与しており、特にCeO2触媒でその効果が顕著であった。ドライ改質場(Ni系構造体触媒)と固体炭
素捕集場(Fe系構造体触媒)の組み合わせシステムで、約36％の固体炭素捕集に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, performance of CO2 methanation, methane dry reforming and 
solid carbon capture from synthesis gas under high velocity of gas feed were investigated for the 
treatment of large volumes of CO2 gas emitted from industrial processes. In addition, the scientific
 factors of auto-methanation phenomena, which can operate in the room temperature, were elucidated, 
and its industrial applicability was investigated. A large-scale reaction system constructed with 
spiral-type structured catalysts (Ni/CeO2 and Ru/CeO2) showed fast and efficient CO2 processing 
capability. The auto-methanation phenomenon was influenced by the order of minimum ignition energy 
(MIE), and such effect was particularly pronounced on the CeO2 catalyst. A combining system of dry 
reforming (Ni-structured catalyst) and solid carbon capture (Fe-structured catalyst) succeeded in 
collecting ca. 36% solid carbon from CO2 gas.

研究分野：化学工学

キーワード： CCU　温室効果ガス　メタネーション　ドライ改質反応　固体炭素捕集　構造体触媒システム

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　COP会議で温室効果ガスの削減目標値が定まった現在、産業プロセスから排出されるCO2ガスの処理とその有効
利用の技術開発は重要である。本研究の推進によって、スパイラル形構造体触媒で構成した触媒反応システム
は、かなりの高速条件で原料ガスを処理し、CO2を高い効率でCH4に変換することが明らかとなった。また、生成
CH4と未反応CO2によるドライ改質反応で合成ガスを製造しつつ、COの不均化反応で固体炭素を約36％(供給した
CO2に対して)捕集する技術を開発することに成功した。得られた成果は、CO2処理を大量かつ経済的に実施する
新規な触媒反応プロセスの開拓につながり、実施の意義が明確となった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

産業プロセスから排出される CO2 を主とする温室効果ガスの削減技術の開発が世界的に求め
られている。COP26 会議で我国は、2030 年までに 2013 年度比で 46％の CO2排出削減（削減量：
約 6 憶 400 万ｔ）、2050 年までにネットゼロ排出を約束した。そのための技術として、現在は
CCS(carbon capture and storage)と CCU(carbon capture and utilization)の技術が提案されている。し
かし、CCS 技術の場合、地下貯留場所の確保と貯留量の制限が課題であり、また貯留状況の安全
性を確認するため長期間に亘るモンタリングで必要がある。加えて、もし貯留した CO2 の漏洩
事故が発生した場合にはその回収手段を講じなければならないが、その方策は現在のところ提
案されていない。一方、CCU 技術は排出 CO2を有用な資源に変換して活用するため、CCS 技術
にはない産業分野への展開性を有している。CCU 技術は、今後の脱炭素化社会の構築に寄与す
る重要な技術になる。 

研究代表者は、CCU 技術として、CO2の水素還元処
理でメタン(資源として利用)に変換するメタネーシ
ョン反応（CO2+4H2→CH4＋2H2O）や、合成ガスの製
造を目的としたドライ改質反応（CO2+CH4→2CO＋
2H2）に関した触媒反応プロセスの開発に従事してき
た。いずれの反応場においても、反応原料の大量処理
と大きな熱エネルギーの移動を伴う触媒反応場に対
応するべく、低い圧力損失と高い伝熱性を有する構造
体触媒反応システムで構築することに成功している。
図１は、構造体触媒システムと通常の触媒充填システ
ムの特性比較であり、構造体システムの規則正しいチ
ャンネル空間がもたらす流れの整流性と金属製支持
体による反応場の高い伝熱性が、充填システムで原料
ガスを大量処理した際に発生する圧力損失の増大や
熱エネルギー制御の困難さを大きく軽減する。 

 

２．研究の目的 

 上記の研究背景から、本研究では、産業プロセスから排出される CO2 ガスの削減とその物質
変換による有効活用を目的に、CO2のメタン化反応によるメタン製造、製造 CH4のドライ改質に
よる合成ガス製造、そして合成ガスからの固体炭素の捕集(炭素回収)を図る新規な触媒反応プロ
セスの構築を実施した。特に、通常は外部からの高温熱エネルギーが必要となるメタン化反応を
室温域(外部加熱なし)で作動させることに注力し、その発現要因や発現制御に関した学理と実理
について検討した。また、合成ガスから固体炭素を高効率で捕集することも試みた。室温域での
メタン化反応の起動／作動は世界で初めてのことであり、加えて CH4 製造後の変換プロセスを
構造体触媒システムで構築することも皆無である。研究推進で得られる成果と知見をもとに、世
界のオンリーワン技術を開拓することを本研究では目的とした。採用の触媒システムは、産業プ
ロセスからの排ガス処理を想定した原料ガスの大量処理と効率的な熱エネルギーの制御が可能
である構造体触媒反応システムである。 

 

３．研究の方法 
 
(1)ラボスケールレベルの構造体触媒反応システム 
 図２は、構築したラボスケールレベルの大型構造
体触媒反応装置である。装置は二連式の触媒反応場
を有しており、図では市販のガソリン燃焼発電機か
らの排ガス処理時のセッティング状況である。原料
ガスは、発電機排ガスに限らず、圧縮ボンベから目的
ガスをマスフローコントローラーで定量制御して供
給できる。メタン化反応時の原料ガスは CO2:H2:N2＝
1:2～ 4:バランス、ドライ改質時の原料ガスは
CH4:CO2:N2＝1:1.3:バランスであり、トータルのガス
供給量は 100～5,000mL/min である。なお、二連式反
応場に供給するガスの予備加熱は行なわず、室温域
のガス温度のままで反応場に供給している。 
 
(2)構造体触媒の形状 
 反応装置に設置した触媒は、主としてスパイラル形構造体触媒を用いた。基材はアルミニウム
板（JIS A1100P）を 7mm×50mm に切断し、それをひねりの加工処理を施したものである。この
基材上へのメタン化反応のために調製した Ni/CeO2成分や Ru/CeO2成分を wash coat 法で付着さ

 

粒
状
触
媒

・接 触 時 間

・反 応 温 度

・圧 力 損 失

・整流ながれ

反応効率◎

操作性 ◎

処理能力◎

ベ
ク
ト
ル
制
御

反応効率△

操作性 △

処理能力×

生成ガス 生成ガス

原料ガス 原料ガス

構造体触媒

(ハニカム型)

(b) 触媒充填型システム(a) 構造体触媒システム

Fig.1 (a) 構造体触媒システムと (b) 触

媒充填システムの概略と特長  

 

①反応電気炉（２連式）

①

②ガス混合器

①
②

③

④

⑤

⑥

⑦

⑧
⑨

⑪

⑩

⑫

③サーマルマスフロー

④電気制御系 ⑤コールドトラップ ⑥マイクロガスクロマトグラフ

⑦湿式ガスメーター ⑧冷却水循環装置 ⑨水分除去フィルタ

⑩ガソリン燃焼発電機 ⑪水素＆酸素発生器 ⑫ガスボンベ類

Fig.2 構築したラボスケールの大型構造

体触媒反応システム  



せた。初めに、Ni 試薬や Ru 試薬と CeO2担体(JRC-CEO-2、触媒学会参照触媒委員会)を用い、蒸
発乾固法（evaporation to dryness）によって粒状の Ni/CeO2成分や Ru/CeO2成分を調製した。各金
属成分の担持量は 10wt%である。その後、調製した触媒成分を細かく乳鉢で粉砕し、それを懸濁
したスラリー液を作成した。このスラリー液のなかにスパイラル基材を浸漬し，冷風乾燥するこ
とでスパイラル形構造体触媒を調製した。触媒の付着量は 25～300mg で変化した。また、メタ
ン化反応の室温作動に関した学理の調査では、粒状触媒(Ru/CeO2, Ru/Al2O3, Ru/ZrO2, Ru/SiO2)を
用いた。ドライ改質反応では、無電解めっきで調製した Ni/Al2O3系構造体触媒を用いた。 
 
４．研究成果 
 
(1)室温作動のメタン化反応に関する学理の解明 
 通常のメタン化反応の場合、反応場に約 200℃以上の熱エネルギーの供給が必要となる。しか
し、産業プロセス排ガスのように原料ガス中に O2 ガスが共存した場合、メタン化反応が室温域
でも作動するオートメタネーション現象を代表者は発見しており、その現象について調査した。 
 図３は、四種類の Ru 系粒状触媒
による酸素共存下(5vol%)のメタン
化反応を、設定温度が(a),(d)室温
域、(b),(e)50℃、(c),(f)75℃で実施し
たときの、反応開始からの CO2 転
化率と O2 転化率の時間変化であ
る。75℃では全ての触媒上でメタ
ン化反応の転化率が急激に上昇し
て反応起動が確認されるが、50℃

では Ru/CeO2,Ru/Al2O3,Ru/ZrO2 は
起動するものの、Ru/SiO2では起動
しなかった。また、O2の転化率(燃
焼率)もそれに対応した傾向であ
る。一方、室温域では Ru/CeO2のみ
が迅速に起動し、他の触媒上では
反応は起動しなかった。O2 燃焼も
Ru/CeO2 のみで迅速に起こってい
る。オートメタネーション現象の
発現である。Ru/CeO2触媒のこのよ
うなメタン化反応に対する優位性
は、構造体触媒化した場合でも確
認できており、この触媒の社会実
装性の高さが判明した。 
 また、Ru/CeO2,Ru/Al2O3,Ru/ZrO2

の各触媒を用いて、原料ガスであ
る CO2と H2、O2の供給順の変化が
オートメタネーション現象に及ぼ
す影響を調査したところ、Ru/Al2O3

と Ru/ZrO2 触媒では供給順によって起動
時間に２～３分間の時間遅れが発生した
が、Ru/CeO2 触媒ではほとんど遅れがなく、原料ガスの供給と
同時にメタン化反応が起動することが判明した。これらの結果
から、CeO2担体の物性特性が O2共存下のメタン化反応に重要
なポイントであることが判明した。 

 図 4 は、Ru/CeO2,Ru/Al2O3,Ru/ZrO2 の各触媒を in situ 状態で
水素還元した後の XPS スペクトルである。図から、ZrO2 担体
と Al2O3 担体には Zr４価と Al３価のスペクトルが確認される
のに対して、CeO2 担体では４価と３価が混在することがわか
る。すなわち、CeO2担体上には酸素原子の欠陥サイト(Ｖo)が存
在し、Ce3+―Ｖo―Ce3+の構造サイトを形成していることが判明
した。CeO2担体の場合、このような欠陥サイトは他の酸化物担
体よりも形成されやすいことが報告されている。他の物性情報
とも考え合わせることで、この酸素欠陥サイトが H2-O2の燃焼
反応の活性サイトとなり、迅速な H2-O2燃焼の実施とその後の
メタン化反応の起動に大きく貢献することが判明した。 
 なお、Ru/CeO2,Ru/Al2O3,Ru/ZrO2 触媒上の CO2 吸着挙動に関
した TPD 測定を実施したところ、Ru/CeO2 触媒では CO2 の大
きな脱離ピークが 200～300℃に確認された。この温度域は O2

非共存下の通常のメタン化反応が起動する領域であり、他の触
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(CO2:H2:O2:N2＝10:50:5:35，ガス量: 400ml/min)  
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媒よりも低温で起動するこの触媒の反応特性との
関連性が裏付けられた。 
 このような室温域でのメタン化反応のスタート
と高い CH4収量の要因は、優先的かつ迅速な H2燃
焼の開始と CH4ガスの不燃が考えられる。図５は、
可燃性ガスの燃焼傾向を示す最小着火エネルギー
（MIE）の序列である。MIE は、可燃性混合ガスの
着火に必要なエネルギーの最小値であり、混合ガ
スがもつエネルギーがこの MIE より大きいと着火
する。H2－O2混合ガスの MIE は、CH4－O2混合ガ
スより約１桁小さく、H2燃焼が CH4 燃焼よりも優
先的に進行する。そのため、オートメタネーション
では供給 H2ガスの燃焼反応が迅速に進行し、反応
場の熱エネルギーが上昇してメタン化反応が活性
化されたのである。そして、CH4が生成してもその
時点では O2消費が完了しているため、CH4燃焼は
起こらない。この H2と CH4の燃焼傾向は、研究代
表者も実験で確認した。ただ、オートメタネーショ
ン現象の発現には MIE 以外の要因も少なからず関
与していると考えられ、この現象の学理に関した
解明調査を今後も継続していく。 

そして、このような迅速な O2の消費は、酸化に
よる触媒機能の失活を誘発しないこととなる。そのため、オートメタネーション特性は 120 時間
以上の連続試験や、複数回の起動＆停止を繰り返す DSS 試験でも、その反応特性に変化はなか
った。先に示したように、オートメタネーション現象は Ru/CeO2 触媒以外にも ZrO2 や Al2O3 を
担体とした Ru 系触媒でも発現することから、触媒選択の幅をもたらす。このことは、本現象に
は工業的な展開性があることを示唆している。 

 

(2)室温作動のメタン化反応の実理特性－産業プロセスからの実排出ガスの処理 
 本研究で構築した構造体触媒システム採用
の処理プロセスによる実排出ガスの処理能力
について、その実施例を次に示す。 
図６は、小型発電機（0.9 kW，無鉛ガソリ

ン，空冷４サイクル 50 c.c.）からの排ガスを
原料とし、図２に示したラボレベルのメタン
化装置で処理した結果である。２連式の装置
では、左側の第一段反応器に Ni/CeO2 成分を
塗布したスパイラル形構造体触媒（11 mm 幅
×150 mm、３本、全触媒量 1 g）を、右側の第
二段反応器には Ru/CeO2 成分を塗布したスパ
イラル形構造体触媒（11 mm 幅×150 mm、３
本、全触媒量 1 g）を設置した。小型発電機の
定常運転時の排ガス量は約 22 L/min であり、
その排ガス組成は CO2:CO:N2 =11:5:84 vol%

（炭化水素 HC:240 ppm）である。発電機から
の排ガス中にはかなりの CO 成分が含まれ、また
未燃焼の炭化水素もある。この排ガス 2.5 L/min

を分岐し、H2: 2.4 L/min と O2: 240 ml/min を追加供給してメタン化特性を評価した。このときの
排ガス供給の S.V.は 5,600 h-1であり、触媒と供給ガスとの接触時間は 0.6 秒以下の高速状態であ
る。またこの図では、エンジン排ガス中の CO と CO2の物質流量(initial carbon)を基準とし、メタ
ン化処理後における残存 CO と CO2 の割合を設定温度ごとに示している。生成メタンの収率も
図中に示した。 

 図から、設定温度 150℃と 200℃では排ガス中の CO と CO2 が転化率 85～95％の高い効率(ト
ータル分) で削減され、そして CH4に変換している。100℃でも約 70％の削減率である。そして、
外部加熱のない室温域でも約 70％の削減率はほぼ変わっていない。オートメタネーション状態
(室温域)において、排出ガス成分を高い割合で削減していることがわかる。加えて、いずれの温
度でも CO の削減率が大きく、CO 酸化が優先的に進行している。O2を共供給するメタン化反応
の特長である。また、CH4収量は各設定温度とも高く、室温域でも約 17 L-CH4/h であった。生成
メタンの燃焼もなく、製作した構造体触媒反応システムは、高速で高効率な処理機能が要求され
る工業プロセスからの排ガス処理を可能としていることが判断された。 

 このような高速処理を通常の触媒充填型反応システムで実施した場合、大量の発熱エネルギ
ーの発生による熱暴走が予測される。しかし、伝熱性のよい構造体触媒システムではそれがない
ことが大きなメリットである。そして、触媒反応場の圧力損失も小さいので、発電機排ガス量の
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Fig.6 小型発電機からの実排ガス処理の実施例 

  （排ガスは未処理で加熱せずにそのまま供給） 

 

Fig.5 可燃性混合ガスの最小着火エネルギー 

(Minimum ignition energy, MIE) 



急変などの負荷変動にもレスポンス性のよい迅速な応答が可能である。なお、原料中に含まれる
未燃焼の炭化水素(燃料の燃え残り)は共存 O2 によって燃焼しており、触媒被毒の懸念が払拭さ
れた。このことは、O2共存のメタン化反応の別の利点でもある。 
 
(3)変換ガスからの固体炭素の捕集 
 排ガスからの CO2を CH4に変換した後、CH4を
燃料ガスとして都市ガス導管に注入して利用する
ことが一般的に考えられている。しかし、せっか
くエクセルギーを高めて資源にした CH4である。
研究代表者は、CH4 を CO2 でドライ改質して合成
ガスを製造する際、この反応が炭素析出を起こし
やすいことに着目し、合成ガスを製造しつつ同時
に固体炭素を捕集する新規な触媒反応システムの
構築を実施した。 
 開発した触媒反応システムの概要を示す。反応
システムは、メタン化後のガスを原料として、前
段のメタンのドライ改質反応場(DRM)と後段の固
体炭素の捕集場から構成されている。そして、前
段のドライ改質場には炭素析出に対する耐性が高
い Ni/Al2O3 系構造体触媒（プレートフィン形、無
電解ニッケルめっきで調製）を、後段の炭素捕集
場には円筒形の構造体触媒（内壁面上に Fe3O4 成
分を析出）を設置した。試験操作は、最初の１時
間でドライ改質反応の安定性を確認し、その後両
段の間に敷設した三方バルブを切替えることで、
合成ガスを炭素捕集場に流した。８時間後に再び
三方バルブを切替え、ドライ改質場にのみ原料ガ
スを流し、改質場の触媒劣化の有無を確認した。 
 図７は、この反応システムの試験結果の一例である。最初の１時間は高く安定したドライ改質
特性(700℃)であり、用いた Ni/Al2O3 系構造体触媒の改質性能の高さが伺える。その後、三方バ
ルブを切替えることで CO2転化率は大きく低下した。この現象は、炭素捕集場（470℃）におい
て、2CO→C＋CO2 の不均化反応が起こるためである。事実、生成ガスの組成変化の図から、バ
ルブ切替え後には CO が大きく減少し、代
わりに CO2が増加している。そして、８時
間後に再びバルブを切替えると、ドライ改
質の活性は初期活性にもどっている。この
ことは、本システムにおける触媒劣化がな
いことを示唆する。無電解めっきで調製し
たNi/Al2O3系構造体触媒のドライ改質反応
に対する高い安定性が確認できる。 

このときの炭素捕集場にキャッチされ
た固体炭素の様子が図８である。捕集場全
体にわたって固体炭素が密に捕集されて
いる。このときの炭素捕集率(＝捕集 C の
物質量(mol/h)÷供給した CO2 と CH4 の全物
質量(mol/h))は約 36％とかなりの量である。
捕集炭素は薬さじを使って基材から簡単
に掻き出せた。そして、炭素捕集後の合成
ガスは Fischer-Tropsch 合成に適した組成
比：H2/CO＝2 であった。開発した反応システムは、安定で理想的な合成ガスの製造と連続的な
固体炭素捕集を可能にするものである。また、合成ガス製造後に逆シフト反応装置の敷設を必要
とせずに、H2/CO＝2 とすることができるプロセスである。加えて、CH4 の直接分解によって固
体炭素の捕集と水素製造を図る研究が進められているが、この場合では 900～1200℃程度の高温
熱エネルギーの加熱が必要である。今回開発した固体炭素の大量捕集と化学原料となる合成ガ
ス製造を同時に図ることができる触媒反応システムは、このように 470 ℃程度の低温度で炭素
が捕集できる点が魅力である。 

 また今回の研究では、捕集温度の変化が捕集特性に及ぼす影響も検討している。その結果、低
温側で捕集するほど炭素の捕集量が増加することがわかった。一方、高温側で捕集する場合には
その捕集量がやや少なくなるものの、捕集した固体炭素にはカーボンナノチューブ状のものが
多いことが TEM 観察から判明した。つまり、ナノチューブ機能材としての利用が考えられる固
体炭素が捕集できた。捕集量の向上はもとより、今後は機能性材料となる捕集炭素の利活用法に
ついて研究推進を図ることで、この技術の展開性がより高まるものと考えられる。 

 
Fig.7 固体炭素捕集システムのDRM特性とガス組成 

 

Fig.8 捕集した固体炭素の様子 
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