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研究成果の概要（和文）：本研究では，Ni微粒子をSilicalite-1に内包状態で固定化させた触媒（Ni@S-1触媒）
を開発し，同触媒によるメタンの二酸化炭素改質反応（DRM反応）を実施した．Ni@S-1触媒は，優れた熱的安定
性と炭素析出抑制を示した．また，炭素析出抑制のためには粒子サイズ5nnm以下のNi粒子が不可欠であることを
実証した．
バイオマス改質のモデル反応として，Ni@S-1触媒によるエタノールの水蒸気改質反応を実施した．Ni@S-1は，含
浸法Ni/S-1触媒と比較して優れたESR活性を示すとともに，850℃の高温条件下でも優れた耐水熱安定性を有する
ことが示された．

研究成果の概要（英文）：In this study, Ni@S-1 catalysts were developed with Ni particles 
encapsulated in Silicalite-1 and used for the reforming of methane with carbon dioxide (DRM 
reaction). The Ni@S-1 catalyst showed excellent thermal stability and suppressed carbon deposition, 
demonstrating that Ni particles with a particle size of less than 5 nm are essential for suppressing
 carbon deposition.
The Ni@S-1 catalyst was used in the steam reforming of ethanol (ESR reaction) as a model reaction 
for biomass reforming, showing superior ESR activity compared to impregnated Ni/S-1 catalyst and 
excellent hydrothermal stability at 850°C. 

研究分野： 反応工学および触媒プロセス

キーワード： メタンドライ改質　エタノール水蒸気改質　合成ガス　ニッケル触媒　シリカライト　ゼオライト　内
包構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ニッケル(Ni)を主成分とする炭化水素改質反応では，活性金属種のナノ粒子化，および高温反応条件下でのナノ
粒子状態の維持が，触媒活性劣化の抑制に対する最重要課題である．
本研究では超微粒子状態のNiを，シリカ系多孔質材料であるMFIゼオライト（Silicalite-1）に内包状態で固定
化した触媒（Ni@S-1触媒）を開発した．改質反応において繊維状炭素の析出抑制のためには，5nnm以下のNi粒子
が不可欠であることが明らかとなった．同触媒は，メタンの二酸化炭素改質反応とエタノールの水蒸気改質反応
において，優れた耐シンタリング耐性と耐水熱安定性を示す，汎用性の高い触媒であることを実証した． 

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
メタンドライリフォーミング反応（Dry Reforming 

of Methane，以下， DRM 反応）は，温室効果ガスで
あるメタンと CO2 を合成ガス(CO+H2)に転換する反
応として期待されている．触媒活性，および賦存量と
経済性の観点から，ニッケル（Ni）が DRM 反応に最
も有効な触媒金属として検討が進められてきた．反応
量論式は式(1)のように表される．  

CH4+CO2 ⇄ 2CO+2H2  ΔH°=247kJ/mol (1) 
CH4 と CO2 の平衡反応率と炭素析出量の計算結果を
図１に示す．CH4 反応率 95 %以上を達成するために
は，800℃以上の反応条件が必要となる．ほぼすべて
の反応温度領域（550～850℃）において炭素析出が生
じ，特に 700℃以下では炭素析出量は顕著となる．炭
素析出が優勢な熱力学平衡支配下では，Ni 粒子上へ
の繊維状炭素の析出による触媒の崩壊・粉化，反応管の閉塞などの重大な問題が引き起こされる． 
触媒表面上への固体炭素の析出抑制には，熱力学平衡支配の脱却を可能とする触媒の開発が

必須である．DRM 反応は，CH4からの炭素活性種（C*）を介して進行するため，CO2による炭
素活性種 C*のガス化反応速度を向上させる，もしくは，炭素活性種 C*からの固体炭素析出を抑
制する，ことが鍵となる．これらの理由から，改質反応触媒の劣化原因である炭素析出に対して，
本質的な解決法を検討すべきである． 
 
２．研究の目的 
本研究では，広範囲な反応温度域で炭素析出抑制を可能とするNi微粒子担持触媒を開発する．

Ni 粒子サイズと炭素析出の関係として，数値計算の結果では粒子サイズが 3nm 以下の Ni 粒子
表面上では繊維状炭素の形成場が確保できないこと，および DRM 反応実験より，繊維状炭素に
は粒子サイズが 6nm 以上の Ni 粒子しか観察されない，ことが報告されている．以上の学術的
背景より，DRM 反応における炭素析出抑制に対しては，Ni 粒子の特性に着目した本質的な検
討が必要であり，“DRM 反応において，平衡論支配の脱却，すなわち炭素析出の抑制を実現する
触媒構造”，という学術的な課題に対して， 

①炭素析出を抑制する Ni 粒子サイズ（少なくとも 6nm 以下と考えている） 
②Ni ナノ微粒子のシンタリングを抑制する触媒構造  

を明らかにする．標準的な反応条件は，原料ガス比 CO2/CH4=1.0，反応温度 600℃と 850℃と
する．活性種は Ni，触媒担体はシリカライト（Silicalite-1，SiO2のみで構成される MFI ゼオラ
イト）とし，独自に開発した Ni 微粒子内包触媒（Ni@S-1 と略記）を用い，(I)炭素析出抑制を
可能とする Ni@S-1 の開発，(II)耐シンタリング性能と炭素析出抑制能の実証，(III)バイオマス
由来炭化水素の改質反応，の各課題に取り組んだ．  
 
３．研究の方法 
触媒調製法概略は以下のようになる．まず，前駆体となる Ni フィロシリケートを水熱合成に

溶離調製し，同粉末をゼオライト合成母液に投入して，Ni フィロシリケート内包ゼオライトを
合成する．その後の焼成と還元処理を経て，Ni フィロシリケートから Ni 微粒子（約 2～5nm）
が形成し，Ni 微粒子がゼオライト粒子内に内包された，Ni 微粒子内包 Ni@Silicalite-1（Ni@S-
1）触媒を得た．調製した触媒の形状観察は走査型電子顕微鏡，透過型電子顕微鏡にて実施し，
結晶性は X 線回折法と窒素吸着法により評価した．Ni@S-1 触媒による改質反応は，常圧固定床
流通式反応器を用いて実施した．原料，および生成物の分析は，オンライン GC により実施し
た． 
 
４．研究成果 
４．１．Silicalite-1 内包 Ni 触媒（Ni@S-1 触媒）の開発 
反応は触媒の炭素析出性を評

価するべく 600℃の低温 DRM 試
験と，熱安定性を調べるため
850℃の高温 DRM 試験の二つを
行った．前処理として，全ての触
媒において 50%H2 流通下で
850℃, 1 h の水素還元を行った．
所定の反応温度に達したのち，反
応ガスを所定の流量で反応器に

 

図１ DRM 反応の平衡計算結果 

 
図２ 調製した触媒の TEM 像 



導入した（CH4/CO2/Ar/He = 20/20/40/10 mL/min, He は分析の内部標準として使用）． 
Ni 担持量が内包構造へ及ぼす影響を検討した．仕込み担持量で 1.0，2.0，3.0wt%（蛍光 X 線

分析により，1.0，1.7，2.7 wt%）の Ni@S-1 を調製した．XRD パターンから MFI 型ゼオライ
トである Silicalite-1 に由来する回折パターンが観察され，同触媒の窒素吸脱着等温線は I 型を
示し，十分に発達したミクロ孔の存在が確認された．次に，850℃で水素還元した後のゼオライ
ト触媒の TEM 画像を図２に示す．全ての触媒において，ゼオライト粒子および Ni 粒子と見ら
れる像が確認され，さらに Ni 粒子が微粒子状態で高分散に担持されていた．一方 Ni 担持量を
3.0 wt%へ増加させた Ni@S-1 では，一部の Ni の粒子像がゼオライト粒子の輪郭部分で観察さ
れたため，十分に Ni 種内包構造を形成できず，ゼオライト粒子の表面，もしくは表面近傍に固
定化されていることが示唆された． 
 
４．２． Ni@S-1 触媒によるメタンの二酸化炭素改質反応（DRM 反応） 
各 Ni 担持量の Ni@S-1 に対し，触媒のコーキング挙動を調べるため，反応温度 600℃での低

温 DRM 試験を行った（図３(a)，3(b)）．2.0wt%までの Ni@S-1 では，平衡値に沿う挙動を示し
ており，炭素析出抑制能を有する触媒であることが示唆された．これに対し，3.0wt%の Ni@S-
1 では，転化率が平衡値と比べやや減少した傾向を示していた．炭素析出が進行している場合，
メタン分解反応後に生成された活性炭素原子が繊維状炭素として形成されるため，活性炭素原
子のガス化として用いられる CO2 が消費されないことから CO2 転化率が低くなり，CO を生成
しないため H2/CO 比は平衡値より高くなる．以上の議論より，仕込み Ni 担持量が 2.0wt%（実
質 Ni 担持量 1.7wt%）の Ni@S-1 では炭素析出が抑制されているが，3.0wt%（2.7wt%）では，
一部の Ni がゼオライト表面に固定化されており，反応中のシンタリングと炭素析出が進行した
ことが示唆された．炭素析出性を評価するため，低温 DRM 反応試験後の触媒に対し，TG-DTA
測定により算出した結果，触媒上のコーク重量率を図３(c)に示す．仕込み Ni 担持量が 2.0wt%
（1.7wt%）までは，炭素析出量が効果的に抑制されているが，それ以上の Ni 担持量では，炭素
析出が顕著になっていることが確認された． 

Ni@S-1 触媒の耐熱安定性を実証するために，850℃での DRM 反応試験を実施した．CH4 反
応率，CO2反応率，および H2/CO 比の経時変化を図４に示す．反応率，および H2/CO 比は平衡
値とほぼ一致している．反応後の触媒の TEM 像から，Ni の粒子サイズは 3.3nm から 4.0nm へ
の微増にとどまっており，耐熱安定性に優れることが明らかとなった． 

Niフィロシリケートを前駆体としたNi@S-1触媒では，仕込みNi担持量が 2.0wt%（1.7wt%）
までは，Ni 微粒子に対する内包構造が形成されており，効果的に炭素析出の抑制が可能である
ことが示された．このとき，Ni 粒子サイズは訳 4.0nm であり，これまでに報告されている炭素
析出抑制に有効な Ni 粒子サイズとほぼ同程度であった． 

 

図３ 600℃の DRM における(a)メタンと(b)二酸化炭素の反応率経時変化，および使用

した触媒の(c)Ni 担持量と炭素析出量の関係 

 
図４ 850℃の DRM におけるメタンと二酸化炭素の反応率，およびガス組成の経時変化，

および反応後の触媒の TEM 像 



 
４．３． Ni@S-1 触媒によるエタノールの水蒸気改質反応（ESR 反応） 
反応条件は，反応温度 : 600~800 °C，W/F : 0.5 g-cat h/g-EtOH，N2 流量 : 50.0 mL/min，

原料供給量 : 0.49 mL/h とした．触媒は 300-850 μm のペレット状にし，反応試験に用いた． 
内包構造触媒（Ni@S-1）と含浸法触媒（Ni/S-1）を用いた ESR 反応における反応時間 4 時間

後の生成物組成と熱力学平衡計算の結果を図５に示す．600℃における生成物はアセトアルデヒ

ド，エチレン，CO2，CO，CH4 であり，両触媒においてエタノール由来のエチレンとアルデヒ

ドが残存していたことが確認された．650℃では，Ni/S-1 ではエタノールとエタノール由来の C2
成分が残存し，改質反応の進行が不十分であったのに対し，Ni@S-1 では改質反応が十分に進行

し高い水素収率を示した．また，反応温度の上昇に伴い，生成物収率は平衡組成に漸近し，700℃
以上では両触媒ともに生成物収率はほぼ平衡に達した．700℃において水素収率は最大となった

が，これはエタノール分解後の C1 成分と H2O による改質反応が十分に進行し，水素を消費す

る逆水性ガスシフト反応の進行度が抑制されているためと考えられる．このように，Ni@S-1 を

用いることでより低温で反応が熱力学平衡まで達し高い水素収率を得られており，Ni@S-1 触媒

は優れた ESR 活性を示すことが確認された． 
活性の差異が顕著に観察された反応条件について，反応前後の Ni@S-1 と Ni/S-1 の TEM 像

を図６に示す．水素還元後（反応前）の触媒の Ni 粒子は，Ni@S-1 と Ni/S-1 のそれぞれにおい

て，約 4.0 nm と 7.0 nm であった．650℃の ESR 反応後では，Ni@S-1 の Ni 粒子径は約 4.1nm
であり，ほとんど変化していない．一方，Ni/S-1 では，Ni 微粒子の熱凝集が観察され，その粒

子サイズは約 8.6 nm であった．さらに，Ni/S-1 では繊維状炭素の析出が観察された．Ni@S-1
では，炭素析出量は約 4.1 wt%であったのに対し，Ni/S-1 では 27.3 wt%と多量の炭素が析出し

 
図５ Ni@S-1 と Ni/S-1 による ESR 反応 

 

図６ 反応前後における触媒の TEM 像 



た．Ni@S-1 の優れた炭素析出抑制能の要因は，Ni@S-1 が Ni/S-1 と比較して Ni 種が高分散に

微粒子状で担持されていることが主因と考えられる．水蒸気改質反応の促進や析出炭素のガス

化に必要な水は，Ni の粒子径が小さいほど（Ni の低配位部位が増加するため）優先的に活性化

される．Ni@S-1 および Ni/S-1 上で想定される反応経路を図７示す．Ni/S-1 では Ni の粒子径が

大きく，水の活性化が不十分であったため，ESR 反応の副生物や中間体エチレンやアセトアル

デヒドが未反応のままで残存し，エチレンなどから固体炭素が析出したと考えられる．対して

Ni@S-1 では Ni 種が微粒子状で担持されていたため，エタノールの脱水素反応，アセトアルデ

ヒド中間体の水蒸気改質反応が促進され，水素収率が向上した．さらに副生成した炭素の前駆体

であるエチレンが分解して固体炭素が析出する前に水蒸気改質され，炭素析出が抑制されたと

考えられる．以上より Ni@S-1 は従来の触媒と比較して Ni 種の微粒子化により水蒸気改質能が

向上した結果，水素生成活性が向上，炭素析出が抑制された． 
800℃の ESR 反応後では，Ni@S-1 と Ni/S-1 の両触媒において，触媒活性と生成物組成に差

異は見られない．700℃以上では，反応がほぼ平衡に達しているためである．一方，反応後の Ni
の粒子径に関しては，顕著な差異が確認された．Ni/S-1 の Ni 粒子径は 7.0 nm から約 9.2 nm
まで増大した．Ni の含浸触媒では，Ni 種がゼオライト粒子外表面に存在しているためシンタリ

ングが顕著に進行した．一方，Ni@S-1 では，反応前後の Ni の粒子径は，4.0→4.1 nm であり，

シンタリングの抑制が確認された．Ni@S-1 では，Ni 種がゼオライト一次粒子間に固定化されて

おり，反応中にゼオライトの結晶構造が維持されたため，Ni 微粒子のシンタリングが抑制され

たと考えられる． 
 
以上より，Ni 微粒子を Silicalite-1 に内包させた触媒は，DRM 反応において優れた活性と熱

的安定性，炭素析出抑制能を示した．さらに，ESR 反応においても，高い活性と熱的安定性を

示した．特に，Ni 粒子サイズが 4.0nm 以下であれば，炭素析出が顕著に抑制されることを実証

した． 
耐熱安定性に優れ，疎水性である Silicalite-1 は触媒の単体としてもすぐれている．さらに，

同 Silicalite-1 の粒子内に Ni を内包させることにより，Ni の超微粒子化が達成され，さらに耐

シンタリング性能が向上する．Ni@S-1 触媒は，DRM 反応や ESR 反応のように，高温，水蒸気

共存などの過酷な条件においてもすぐれた活性と安定性を示すことが実証された． 

 

図７ Ni 粒子径と ESR 反応機構の関係 
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