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研究成果の概要（和文）：本研究では、シェールガス革命により早期実現が求められているMTB(メタンtoブタジ
エン)プロセスでのキーテクノロジーである「高圧下でのメタンのドライリフォーミング反応(CH4+CO2→CO
2H2)」に用いる貴金属フリー触媒の開発に取り組んだ。
 Co-Al-Mg-O固溶体還元触媒でのAlのドープ量の影響やこの触媒への塩基性酸化物の添加効果について検討する
ことで、高圧下でのメタンドライリフォーミング反応に用いる高い活性と耐久性を有する非貴金属触媒の開発に
成功した。

研究成果の概要（英文）：Due to shale-gas revolution, new process using methane as a natural resource
 instead of oil is highly demanded. In this research, we developed non-noble metal catalysts for dry
 reforming methane which is able to produce synthetic gas with lower H2/CO ratio than conventional 
methane steam reforming. At first, influence of Al3+ addition to Co-Mg-O solid solution catalyst was
 investigated. Addition of small amount of Al3+ increased reduction degree of Co2+ drastically and 
the catalysts shows high activity and stability for the reaction. However, when Al3+ amount is too 
large, it formed MgAl2O4, which results in decrease in the number of basic sites retarding coke 
formation. Furthermore, it was revealed that doping of small amount of SrO to the Co-Al-Mg-O solid 
solution catalyst is effective for further inhibition of coking. The catalyst exhibits high activity
 and stability in dry reforming under high pressure and low temperature, where coking is highly 
favored.

研究分野： 触媒化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
21 世紀、世界は途上国・新興国の経済発展

による 1) 人口の増加、2) エネルギー不足、3) 
資源不足、4) 水不足、5) 食糧不足の課題を呈
している。化石資源を保有しないわが国では 2)、
3)が深刻な課題であり、技術革新によって石油
代替資源の利用、省エネルギー化を進めること
が求められている。このような状況の下、米国で
のシェールガス革命により、天然ガスの可採埋
蔵量が急増した。そのため、従来の石油ではな
くメタンを原料とした基礎化学品を製造するため
の基盤技術の確立が急務となっている。この基
盤技術の一つに MTB(メタン to ブタジエン)プロ
セスがある。これは、メタンをリフォーミング反応
によって H2/CO からなる合成ガスに変換し、さら
に FT 合成、脱水素反応を経て、合成ゴムの原
料となる 1,3-ブタジエンを製造するものである。
従来、メタンのリフォーミングではメタンとスチー
ムの反応(CH4 + H2O → 3H2 + CO)により合成
ガスが製造されるが、この場合生成ガス中の
H2/CO 比が 3 以上であり、ブテン製造には適当
でないという問題があった。製造した合成ガスを
そのまま FT 合成によるブテン製造に利用するた
めには、H2/CO 比は1以下、つまり、メタンのドラ
イリフォーミングと呼ばれるメタンと CO2 の反応
(CH4 + CO2 → 2H2 + 2CO)により合成ガスを製
造する必要がある。しかし実用条件である高圧
下でのドライリフォーミングでは従来のスチームリ
フォーミングと比較して触媒上での炭素析出が
遥かに起こりやすく、従来の Ni 触媒は使用でき
ず、高価な Ru 触媒のみが使用可能であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では上記の課題を解決し、元素戦略の
観点から貴金属フリーの安価な触媒を開発する
ことを目的とした。研究代表者らはこれまでに、
Cr3+の微量ドープにより Co-Ni-Cr-Mg-O 固溶
体中の Co2+Ni2+ の還元を促進し、担体の表層
に多量の CoNi 微粒子を析出させた触媒が、
H2/CO=2 という従来よりも過酷な条件下で、炭
素析出を起こすことなく、長期間に渡って安定し
た活性を示すことを報告した。しかし、この触媒
であっても、高圧下でのメタンドライリフォーミン
グでは炭素析出により、触媒劣化することが分
かった。一方、この触媒では高温処理によって
有害な Cr6+が生成する可能性があった。そこで、
本研究では、Cr3+と同じ価数の Al3+を用いること
にした。本研究では、ヘテロエレメントからなる
Co-Al-Mg-O 固溶体触媒を基本組成とし，Al3+

の添加量が触媒の耐久性や炭素析出量に及ぼ
す効果について検討した。また、さらに炭素析
出抑制効果を向上せるために、強塩基性のアル
カリ土類金属酸化物の添加効果についても検
討した。 
 
３．研究の方法 

触媒前駆体の固溶体酸化物は以下のように
して調製した。まず、Co(NO3)2、Al(NO3)3 の混合

水溶液を MgO に水溶液中で含侵し、蒸発乾固
した。その後、1200℃で焼成することで、これら
の固溶体を得た。その後、H2 流通下で 900℃、
20h の ex-situ 還元によって Co を還元した。ア
ルカリ土類金属酸化物添加触媒の調製時には、
やはり硝酸塩を用い、Al や Co と同時に MgO に
担持した。 

活性測定には固定床の高圧流通式反応装置
を用いた。H2 流通下で７００℃で 1h 処理した後
に、1.0 MPa まで昇圧し、850℃、あるいは 750℃
で CH4/CO2=1/1 の反応ガスを 3000ml/(hg)で触
媒に供給した。生成ガスの分析にはTCD-GGを
用いた。 

触媒のキャラクタリゼーションとして、TPO によ
る炭素析出量測定、酸素パルスを用いた Co の
還元度測定、STEM-EDX 観察、CO2-TPD、
27Al-NMR 測定、H2化学吸着によるCoの分散度
測定、XRD パターン測定も行った。 
 
４．研究成果 
(1) Al 添加効果の検討 

Fig. 1. Co-Al-Mg-O 触媒での活性の経時変
化。 

 
 Fig. 1 に Al を添加した 1wt%Co-Mg-O 触媒の
850℃、1 MPa での活性測定の結果を示す。そ
の結果、Al 添加無触媒では、反応初期から活性
を示さないのに対し、Al を 0.1wt%以上添加した
触媒についてはいずれも平衡値近くの高いメタ
ン転化率を 20h 維持できることが分かった。次に、
Al 添加触媒について、反応終了後に TPO を用
いて炭素析出量を測定したところ(Table 1)、Al
添加量の増加とともに炭素析出量が増加するこ
とが分かった。そこで、Al の添加量によって触媒
挙動が異なった原因を明らかにするために、
種々のキャラクタリゼーションを行うことにした。 

◆ 1 wt% Al
▼ 0.5 wt% Al
▲ 0.1 wt% Al
■ 0 wt% Al
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 まず、還元した触媒での酸素吸収量を測定す
ることで、Co の還元度を見積もった結果を Table 
1 に示す。その結果、Al 添加量の増加とともに
Co の還元量が増加し、Aｌの添加は Co の還元を
促進することが分かった。Al 添加無し触媒での
Coの還元度は16%と非常に低く、このことが原因
で反応初期に Co が酸化され活性を示さなかっ
たと考えられる。一方、Co は Co2+であったものと
して計算しており、還元度が大きな触媒では
100%を超えていた。この結果は、Co の一部は 3
価として存在していたことを示唆している。一般
に、金属の還元度が増加すると金属粒子径が
大きくなるため、TEM 観察により、ex-situ還元後
の金属粒子径を見積もった。その結果、予想に
反して、Co の平均粒子径は Al の添加量によら
ず、20nm 程度であることが分かった。 

Fig. 2. CO2-TPDプロファイル． 
  

次に、炭素析出の抑制に寄与すると考えられ
る塩基点について知見を得るために CO2-TPD
を測定した(Fig. 2)。Al 添加量の増加とともに、ピ
ーク強度の減少がみられ、Al を加えるほど、塩
基点量が低下することが明らかとなった。そのた
め、この塩基点量の低下によって、炭素析出が
起こりやすくなったといえる。 
 

Fig. 3. 1wt%Al添加触媒の EDXマッピング 
  

次に、Al の存在位置を明らかにするために、
還 元 後 の 1wt%A ｌ 添 加 触 媒 に つ い て 、
STEM-EDX 観察を行った結果を Fig. 3 に示す。
EDX マップから Al は触媒粒子の外側に存在す
る、つまり表面近傍に存在していることが分かっ
た。このことは、Al3+のイオン半径が Mg2+よりもか
なり大きいため、MgO の内部まで固溶できなか

ったことを示唆している。 

 
 次にAlの存在状態を調べるために、27Al-NMR
を測定した。その解析結果を Table 2 に示す。そ
の結果、Al 量が極少量の 0.1wt%では、その大部
分が岩塩構造、つまり MgO 中に固溶しているこ
とが分かった。なお、この時、その一部はスピネ
ル型構造を有する MgAl2O4 の 6 配位構造中に
存在していた。次に Al 量を 0.5wt%まで増やすと、
MgO に固溶している Al3+の量が 0.31wt%まで増
加するものの、MgAl2O4 の 6 配位空間中の Al3+

量が大きく増加していることが分かった。これ以
上、Al3+の量が増えても、MgO 中に固溶している
Al3+の量は増えずに、MgAl2O4 の 6 配位空間中
の Al3+量がさらに増加し、1wt%以上になると、
MgAl2O4 の 6 配位空間中に Al3+が取り込まれ、
その量が徐々に増加していた。以上の結果より、
Al3+は MgO 中に固溶するものの、その固溶限界
は0.3wt%であり、それ以上添加するとスピネル構
造を有する MgAl2O4 の量が徐々に増加すること
が明らかとなった。 
 以上の結果から、Al の添加は Co の還元を促
進するが、その添加量が 0.1wt%を超えると、
MgAl2O4 を形成し、これが MgO 上の塩基点量の
低下につながり、炭素析出量の増加を引き起こ
すことが明らかとなった。 

Scheme 1. Al添加(1wt%)によるCo2+還元促進
のメカニズム 
 
 次に Scheme 1 にしたがって、Al 添加による Co
の還元促進効果について示す。まず、Al の一部
は、MgO 中に固溶し、表面リッチで存在する。Al
は+3価であるため、MgO中にカチオンの格子欠
陥が生成し、電荷の中性を保つ。このとき、表面
近傍のカチオンの格子欠陥濃度が高いため、
Co2+は非常に不安定な状態であり、比較的低温
で還元される。そのことによって、Co2+の表面濃
度が下がるため、バルク中から表面に Co2+が拡
散しする。このようにして Co2+の還元と表面への
拡散が繰り返され、20h までに触媒中の Co2+は

100 200 300 400 500 600

N
or

m
al

iz
ed

 in
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

Temperature (˚C)

1 wt% Al

0.5 wt% Al

0.1 wt% Al

0 wt% Al

HAADF50 nm 50 nm50 nm

50 nm 50 nm 50 nm

O Mg

Co Al Mg + Al

Table 2. 27Al-NMR解析結果

Al添加量
/wt%

1

岩塩型
(6配位空間)

/wt%

0.1

0.45

0.02 －

MgAl2O4
(6配位空間)

/wt%

MgAl2O4
(4配位空間)

/wt%

0.08

0.31
5 3.82 0.900.29

0.5 －0.31 0.19
0.24

Mg2+-O

After 20 h

After H2 activation

Co0

H2 activation
at 900 ℃

MgAl2O4

Al3+-Co2+-Mg2+-O-

Al3+-Co2+-Mg2+-O-

After calcination at 1100 ℃

Divalent cation vacancy

Higher concentration

Lower concentration MgAl2O4

Al3+- -Mg2+-O-

Co0
(1)

(1) Co2+ reduction
(2) Co2+ regeneration

in surface  
unstable
solid solution

Al3+-Co2+-Mg2+-O-
(2)

H2O

MgAl2O4



完全に還元される。なお、添加した Al の 70%は
MgAl2O4 として存在する。 
 
(2) アルカリ土類金属酸化物の添加による炭素
析出の抑制 

Fig. 4. アルカリ土類金属酸化物の添加効果 
 

 
ここでは、Al3+をやや過剰の 0.5wt%とし、85

０℃よりも炭素の析出が起こりやすい 750℃で、
1wt%Co-Al-Mg-O に対する強塩基性で炭素析
出の抑制が期待されるアルカリ土類金属酸化物
の添加効果について検討した。Fig. 4 に 2wt%の
種々のアルカリ土類金属酸化物を添加した触媒
の活性挙動を示す。その結果、添加無し触媒、
あるいはBaO、SrO を添加した触媒は20hの間、
高く安定した活性を示したのに対し、CaO を添
加した触媒は反応初期から活性を示さないこと
が分かった。次に、反応後に炭素析出量測定を
行った (Table 3)。まず、活性を示さなかった
CaO 添加触媒については炭素がほとんど生成
しておらず、この触媒が Co の酸化によって反応
の初期に失活したことが示唆された。また、BaO 

Fig. 5. SrOの添加量が活性に及ぼす影響 

SrO 添加触媒については、添加無し触媒と比較
して炭素析出量の低下が見られ、その効果は
SrO の方が顕著であることが分かった。 

次に SrO の添加量が活性挙動に及ぼす影響
について調べたところ(Fig. 5)、SrO を 5wt%添加
すると活性を示さなくなり、最適添加量は 2wt%で
あることが分かった。なお、5wt%の SrO を添加し
た触媒については、反応後に炭素がほとんど析
出しておらず、この触媒は反応初期に Co が酸
化され活性を示さなかったことが示唆された。 

Fig. 6. SrO添加触媒の CO2-TPD 
 
 次にこれらの触媒について CO2-TPD を測定し
た(Fig. 6)。その結果、SrO の添加量が増加する
につれて、300℃以上の比較的高温で脱離する
CO2 の量が増加し、比較的強い塩基点が増加
することが分かった。なお、5wt%の添加により、
非常に強い塩基点量が増加することも分かっ
た。 

Fig. 7. SrOの添加がCo分散度とCoの還元度
に及ぼす影響 
 
 次に H2 吸着による Co の分散度と酸素吸収に
よる Co の還元度の測定を行った（Fig. 7）。その
結果，2wt%の SrO を添加した触媒については、
添加無し触媒と同程度の値を示したのに対し、
5wt%の SrO を添加した触媒については、Co の
分散度と Co の還元度が極端に低下することが
分かった。5wt%の SrO を添加した触媒について
XRD 測定を行ったところ、難燃性の SrCo2O4 が
生成しており、このことによって Co を還元できな
かったことが明らかとなった。 
 以上の結果より、SrO の添加は塩基点の数を
増加させ、炭素析出の抑制に寄与するものの、
多量に添加すると Co と難還元性の複合酸化物

C
H

4
co

nv
er

si
on

(%
)

平衡転化率

Time on stream (h)

0

10

20

30

40

50

0 5 10 15 20

none
2 wt% Ca
2 wt% Sr
2 wt% Ba

元素
炭素析出量

(wt%)

2 wt% Ca

2 wt% Sr

none

2 wt% Ba

6.0

0.2

15.4

24.7

Table 3 アルカリ土類金属酸化物添加触媒の炭素析出量

0 wt% Sr
2 wt% Sr
5 wt% Sr

0 5 10 15 20
0

10

20

30

40

50
平衡転化率

C
H

4
co

nv
er

si
on

(%
)

Time on stream (h)

200 400 600 800

Temperature (˚C)

N
or

m
al

iz
ed

 in
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

0 wt% Sr

2 wt% Sr

5 wt% Sr

0 1 2 3 4 5
0

0.05

0.10

0.15

0.20

C
o 

di
sp

er
si

on
 (

%
)

0

20

40

60

80

100

C
o reduction degree (%

)

Additive amount of Sr (wt%)



を形成することで、活性を示さなくなることが明ら
かとなった。 
 
(3) まとめ 
Co-Mg-O 還元触媒に、Co の還元剤としての
Al3+を添加し、さらに最適量の SrO を添加するこ
とで、炭素析出の起こりやすい高圧下、比較的
低温のメタンドライリフォーミング反応で高い活
性と耐久性を有する触媒の開発に成功した。 
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