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研究成果の概要（和文）：近年、ゼオライト系触媒は、低温でのCO2捕捉・分離に大きな可能性を示している。
しかし、この優れた貯蔵材料を気相反応における活性化に利用することは、まだあまり注目されていない。本研
究では、CO2活性化におけるゼオライト触媒の役割について、金属種の精密制御、粒子サイズ、活性点複合型触
媒について適切に検討することにより、触媒性能における「活性点」の制御を実現した。

研究成果の概要（英文）：In recent years, zeolite-based catalysts have shown great potential for CO2 
capture and separation at low temperatures. However, the use of this excellent storage material for 
activation in gas-phase reactions has not yet received much attention. In this study, the role of 
zeolite catalysts in CO2 activation was investigated by appropriately examining the precise control 
of metal species, particle size, and the "active center" in the catalysis.

研究分野： 触媒化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
特定の活性点構造を適切に調製し、反応機構について解析し明らかにすることは、同時に触媒反応における複雑
な反応素過程を紐解くことにつながり、根本的な活性点構造、反応の解明、さらには新規反応開拓に期待でき
る。本研究では実用化には至っていないが、従来の二酸化炭素転換反応に対する従来の視点とは異なる深い洞察
を与えることができ、新規な触媒プロセスの開発に期待できる。

※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 
地球温暖化の主要因と考えられる CO2 を未利用炭素資源と捉え、水素を用いて有用化合物へと
化学的に変換するための研究が長年行われてきた。しかし、水素が化石資源のリフォーミング反
応および水性ガスシフト反応によって CO2 の排出を伴いながら製造されている事を鑑みると、
このような従来型の CO2変換反応が CO2削減へ貢献するのは困難である。CO2は石油精製プロ
セスをはじめとするエネルギー関連業界で多く排出されている。一方、石油精製プロセスにおい
て、低級炭化水素の有効利用化についても検討されている。このことから、低級炭化水素を化学
的に未利用 CO2と同時に有効活用することができれば、再生可能かつ CO2削減可能な新規化学
プロセスの確立につながると期待される。したがって、化石資源由来の水素を直接的に用いない
CO2 と低級炭化水素とを組み合わせて基幹化学品原料を合成することができれば、CO2 削減お
よび持続可能な開発目標に大きく貢献可能な革新的技術となると考えた。 
そこで、触媒表面上の CO2 活性化メカニズムについて検討した。CO2触媒的変換反応には、メ
タンドライリフォーミング（DRM）反応や逆水性ガスシフト（RWGS）反応など、いくつかの
ルートがある。DRM では、CH4と CO2という 2 つの温室効果ガスから合成ガス（CO、H2の混
合ガス）が得られる。そして合成ガスから、フィッシャー・トロプシュ合成（FTS）によって炭
化水素が合成される。一方、RWGS 反応はエネルギーを消費する吸熱反応であるため、熱力学
的には高温でのみ有利である[4]。Cr、Ni、Ru、Rh、Pd などの金属系触媒は、RWGS 反応をよ
り速い速度で促進するのに有効であると主張されている。触媒設計の観点からは、複雑化してい
る CO2 水素化反応の反応経路と反応速度論をよく理解し、確実な性能を達成する必要がある。
触媒表面の CO2活性化メカニズムと触媒性能の関係解明は CO2変換反応に高活性な触媒設計に
期待できる。 
 
 
２．研究の目的 
上述したように、CO2転換反応は複雑な反応機構で進行している。「CO2の吸着」、「様々な反応
中間体」、「生成物」という大きく 3 つの触媒ステップで進行しており、CO2の吸着サイトは主に
触媒の塩基サイトに吸着される。触媒の“活性化サイト”を適切に制御、配置し表面種を明らか
にすることで、CO2転換高活性な触媒の設計、CO2の新規反応ルートを見出すことにつながると
考えた。本研究では、粒子サイズ、活性点複合型触媒に着目する。「粒子」、「活性点」を精密制
御することで触媒性能の制御・向上につながると考えた。本研究で重点的に取り組んだのは以下
の３つであった。 
1. 粒子の位置・サイズを精密制御する調製手法の開発 
2. ゼオライトの電気的相互作用を利用し新たに特異的な界面を発現させる調製手法の開発 
3. 固体触媒表面上での CO2転換活性の詳細検討 
これらを通じ、既存の金属種触媒では成し得ない新規的な触媒活性点を構築し、劇的に機能性を
高める超高選択的な反応場を有する固体触媒の創製、それら触媒上での CO2 活性化メカニズム
を明らかとすることを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
本研究では、第４周期元素と、工業的に実用化されているゼオライトである MFI 型、MWW 型、
高いポテンシャルを有しているゼオライトである CHA 型ゼオライトとを組み合わせた金属含
有ゼオライトを対象とする。１．調製手法の開発に関しては、１）有機分子・無機分子カチオン
の電荷・サイズによる金属粒子の粒子制御によりすすめ、２．特定的な界面の発現手法の開発に
関しては、ゼオライト骨格内 Al 等の影響について着目しターゲット金属種を系統的に検討し、
３．では１．および２．で得られた触媒を用いてその場解析手法を用いて CO2 転換活性の解明
について取り組んだ。 
 
 
４．研究成果 
成果の一例として金属種含有ゼオライトの CO2 転換活性の分光法を用いたその場解析による反
応機構研究について述べる。 
 
金属含有ゼオライト 
ゼオライトは、CCUS の分野で準用な役割を果たしている。最近ではゼオライトをベースとし
た触媒での CO2 の触媒活性化について広く研究がなされてきているが、反応機構について未解
決の課題が多く、活性金属種とゼオライト骨格中の対カチオンとの関係は、これまで報告されて
いない。金属種ナノ粒子を導入した MWW 型ゼオライトを CO2転換触媒として調製した。さら
に、CO2 吸着能を向上させる目的で金属含有 MWW に配置制御した様々なカチオン種（H+およ



び Na+）を導入した。その結果、ゼオライトの形態を破壊することなく、金属種をナノ粒子とし
て制御できることがわかった。 
 

 
Fig. 1  (上) FE-SEM image and (下) TEM images of Pd-containing MWW zeolites. 
 
 
Pd 種含有 MWW ゼオライトの in-situ DRIFT 分光分析 
Fig.2 は、Pd/MCM-22、Pd/[Na]-MCM-22、Pd/[H]-MCM-22 の CO2、H2共存下での触媒挙動
を示す。Pd/MCM-22 と Pd/[H]-MCM-22 のスペクトルでは、1636, 1617, 1605 cm–1 付近の振
動バンドが大きく、それぞれ br-CO3*、b-HCO3*、b-HCOO*、H2O の生成を示している。一方、
1526 と 1420 cm–1の間のバンドは、b-CO3*、b-HCO3*、t-H3CO*、および m-HCO3*の形成に
関連していると考えられる。Pd/[Na]-MCM-22 のスペクトルは、Pd-MCM-22 と Pd/[H]-MCM-
22 のような特徴を示さなかった。br-CO3*を示すシャープなバンドは確認された。さらに、BAS
が Na+で置換されているため、ブレンステッド酸点（BAS）と弱塩基分子の水素結合に関連する
フェルミ共鳴がスペクトル中にわずかに見られた。結論として、Pd/[Na]-MCM-22 に吸着した
炭酸塩は、IR 観察においてより高くシャープな強度を示したが、これらの種は CO2活性化反応
中に中間的な重炭酸塩の形成を促進しなかったことを示している。 
Pd-MWW ゼオライト触媒のチャージバランスカチオン種 Na+および H+の CO2 活性化に及ぼす
影響に着目した結果、Pd/MCM-22、Pd/[H]-MCM-22、Pd/[Na]-MCM-22 のゼオライト触媒を電
荷バランスカリオン種 Na+と H+のモル比を変えて合成した。温度プログラムによる CO2活性化
を測定し、250 ℃での触媒挙動を in-situ DRIFT 法で観察した。その結果、ゼオライト骨格上
の Na+は CO2の物理的・化学的吸着を劇的に改善すると結論づけた。しかしながら、Na+イオン
の添加は触媒性能を低下させた。これはおそらく、低温での気相反応中に炭酸塩および重炭酸塩
種と Na+が強く結合し、中間体のギ酸、メタノール、メタンへの変換が困難になるためと考えら
れる。また、in-situ DRIFT の結果から、CO2 の活性化が、Pd 粒子が提供する還元サイトと連
動して、MCM-22 ゼオライトの Al サイトで起こることが示唆された。表面化学種の分析から、
反応はギ酸経路をたどることが示され、CO2はまず炭酸塩種として吸着され、次に重炭酸塩、ギ
酸塩、メタノールおよびメタノール関連生成物に還元された。 



 

 
Fig.2  in-situ DRIFT spectra of the CO2 activation of the Pd-containing MCM-22 samples for 
90 min. 
 
これらの結果は、CO2活性化におけるゼオライト触媒の役割を明らかにし、CO2高付加価値化合
物変換に貢献する。 
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