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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、研究代表者が進めてきたナノポーラス金属を、メタン（Ｃ１：炭素
数が１の化合物）から化成品原料や有用な炭素資源へ変換するための革新的触媒へと発展させることである。特
に、温暖化ガスの大半を占めるメタンのドライフォーミング反応(CH4+CO2)に注目した。その結果、合成ガス(H2
+CO)生成用触媒として耐熱性・耐コーキング性ナノポーラスNi/Y2O3、C2（エチレンなど）生成用触媒として
CaO/Na2CO3複合触媒を見いだすことに成功した。

研究成果の概要（英文）：The purpose is developing innovative nanoporous metal catalysts, which we 
have been working with, to transform C1 (methane) to other useful chemicals. Especially, we focused 
on methane dry-reforming reaction (CH4 +CO2) which is the major component of green house gases. 
Finally, we found heat/coking-resistant nanoporous Ni/Y2O3 for efficient H2+CO production, and 
CaO/Na2CO3 hybrid catalysts for efficient C2(ethylene) production. 

研究分野：材料科学

キーワード： ナノポーラス金属　触媒　メタン

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
温暖化ガスである二酸化炭素(CO2)とメタン(CH4)を減らす上で、メタンドライフォーミング反応は重要である。
通常は高温度(>800度）で行なわれる反応であり、炭素による被毒作用による劣化もあり、高い耐久性が求めら
れていた。研究代表者は、従来の担持触媒ではなく、スポンジ構造をもったナノポーラス金属触媒によってこの
問題の解決に取り組んだ。その結果、550°C 360 時間の反応耐性を持ったナノポーラスニッケル・イットリウ
ム酸化物複合触媒を開発した。また、二酸化炭素を用いたメタンカップリング反応として、地球上のありふれた
元素のみで構成されたカルシウム・炭酸ナトリウム複合触媒を開発した。

※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、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 脱成分腐食とは、電解液中で固溶合金中の特定の元素のみを溶出し、その際の自己組織化現
象を利用してナノポーラス金属を作製する方法である。ナノポーラス金属は一繋がりで、柔軟
なネットワーク構造を持っており、孔サイズを数ｎｍから数μｍまで腐食条件で制御できる機
能性材料である。 

 
  

図１ 脱成分腐食によるナノポーラス金属の作製手順とそのナノポーラス構造 
 
 化学物質を大量に生産する化学工業分野では、ナノ粒子触媒が触媒研究の主流となっている。
ところが、使用過程で、ナノ粒子同士が合体して５ｎｍ以上のサイズになると活性がほとんど
なくなってしまうという問題がある。さらに、効率向上に表面積を大きくするために均一なナ
ノサイズの粒子を大量に製造する必要があるが、量産が難しく、かつ高コストであること、助
触媒との相性で材料を選ばなければならないなどの短所がある。 
 研究代表者は孔サイズが３０ｎｍ程度のナノポーラス金属の触媒に着目し、高性能な電子顕
微鏡を使用して観察を行ってきた。球面収差補正透過電子顕微鏡や、その場観察ができる環境
型電子顕微鏡を用いて、原子構造を詳細に観察したところ、ナノポーラス金属の持つ高密度な
原子レベルの段差（原子ステップ）の正確な可視化に成功し、数多くのステップが触媒活性の
起源となっていることを明らかにした[1,2]。ナノポーラス触媒の活性の機構が解明できたこと
により、「大量生産可能」・「合金設計が容易」・「担持体との組み合わせを考える必要がない」ナ
ノポーラス金属の材料設計が可能となり、メタン(CH4)から化成品原料や有用な炭素資源へ変
換するための革新的触媒へと展開できる状況になった。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、研究代表者が進めてきたナノポーラス金属を、メタン（Ｃ１：炭素数が１の
化合物）や低級アルカンから化成品原料や有用な炭素資源へ変換するための革新的触媒へと発
展させることである。特に、天然ガスの大半を占めるメタンの、ドライフォーミング反応
(CH4+CO2)に注目し、高効率に変換する。研究代表者が得意とする作製プロセスの最適化、高
性能電子顕微鏡や環境制御電子顕微鏡を実施することで、微視的メカニズムを明確にする。 
 
３．研究の方法 
 触媒探索として、後期遷移元素（Fe、Co、Ni、Cu など）と前期遷移元素・典型金属元素なら
びにランタノイド（Ti、Zr、Hf、In、La など）からなる粉末状合金前駆体を高温熔解からの機
械粉砕によって合成し、雰囲気加熱による調整ならびに DRM 触媒特性の評価を行った。基本的
な戦略として、AXY 系(A:活性元素 X:犠牲元素 Y：添加元素)を考え、Xを脱合金化することでナ
ノポーラス Aができ、添加元素 Yによる効果で耐熱性の向上、および高活性化を目指した。活
性の高い合金材料のナノポーラス化に取り組み、触媒評価と構造解析を行った。反応雰囲気中
で加熱処理を施すことにより、金属・酸化物・炭化物を主成分によるナノ構造化を行った。合
金前駆体およびナノポーラス触媒の化学組成およびナノ組織を、エネルギー分散分析器（EDS）
および電子線エネルギー損失分光器（EELS）を装備した走査型透過電子顕微鏡（STEM）によっ
て分析した。 
 また、ドライフォーミング反応で水素を発生せずに、C2 化合物が生成する触媒の探索を広範
囲に行った。 数多くの触媒を作製し、順次触媒試験を行って性能を評価した。 
４．研究成果 
①耐熱性・耐コーキングナノポーラスニッケル触媒の作製[3] 
 触媒探索の結果、Al75Ni12.5Y12.5(at.%)合金からアルカリ処理で Al を脱合金したナノポーラス
Ni/Y2O3複合材料（図２）が有望であることがわかった。図３に触媒試験後の走査電顕像(STEM)
と EDS マッピングの結果を示す。残留溶質 Al が触媒反応で酸化アルミニウムとなって、Ni 表
面に付着することで孔径の拡大を抑制し、これによって熱的安定なナノ構造を有していること
が明らかとなった。 



  
図２ Al75Ni12.5Y12.5(at.%)合金から作製したナノポーラス Ni/Y2O3 複合材料の TEM 像 (a)低倍 
(b)高倍 

 
図３. ナノポーラス Ni/Y2O3の DRM 触媒試験後(450 °C,100 時間)の STEM 像と EDS マッピング
像 
 
②ナノポーラスニッケル触媒の改良[4] 
 これまでナノポーラス NiY を用いて、600℃以下でコーキングを起こさせずにメタン転換を行
ってきた。次に、NiAlY 系金属間化合物を前駆材料とし、選択酸化と脱合金化を組み合わせた
作製手法を採用することでナノポーラス Ni 基複合触媒を作製し、DRM 反応特性を評価した。作
製方法の概要を図４に示す。 
 NiYAl, NiYAl2, NiYAl4合金をアーク融解で作製し、粒径 50㎛の合金前駆体粉末試料を得た。
O2(20 sccm)/CO(20 sccm)雰囲気下で 600℃/12 h 熱処理後、12 M NaOH 水溶液に入れ 150℃、5
気圧下で 6 h 脱合金化処理を行った。触媒条件は触媒 0.1 g に対して、温度が 550℃、ガス流
量が CH₄/CO₂/N₂=10/10/5 ml min-1で 4~6 h かけて DRM 反応を行った。微細構造観察には走査電
顕および透過電顕を用いた。 

 
図４ 選択酸化と脱合金化によるナノポーラス Ni 基複合触媒の作製 

 ナノポーラス Ni 基複合触媒の SEM 像を図５に示す。ニッケルポーラス構造と Y(OH)3の複合
体が得られていることが分かった。触媒特性データを表１に示す。NiYAl2から作製した触媒は
メタン転換効率が45%と高かったが、H2/CO比が高くコーキングの量が3種の中で一番多かった。
逆に NiYAl4から作製した触媒はメタン転換効率が 12%と高くなかったが、コーキングの量は一
番少なく、従来触媒(Ni/Al2O3,ラネーNi)と比べても H2/CO 比が 1以下で最もカーボンバランス
が良く、DRM 触媒として適していることがわかった。そこで、NiYAl4前駆体合金をアトマイザ



ーで打ち出すことによって均一な粒形を作製し、同様の手順で選択酸化、脱合金化することに
よって触媒を生成し、DRM 反応を行った。触媒の性能を乳鉢で生成した触媒と比較したところ、
コーキング耐性と長時間にわたり安定的な低温 DRM 活性を維持できることがわかった(550°C 
360時間)。 

 
図５ NiYAl, NiYAl2, NiYAl4合金から作製した Ni 複合材料の SEM 像 (a,b,c) NiYAl (d, e, f) 
NiYAl2 (g, h, i) NiYAl 
 

Sample 
CH4 
Conv. 
[%] 

CO2 
Conv. 
[%] 

CH4 
Consumption 
Rate 
 [mmol h–1] 

CO2 
Consumption 
Rate 
 [mmol h–1] 

H2 
Formation 
Rate 
[mmol h–1] 

CO 
Formation 
Rate 
[mmol h–1] 

H2/CO 
ratio 

NiYAl4 12 19 3.3 5.1 5.7 8.1 0.7 

NiYAl2 45 33 12 8.8 18 8.5 2.2 

NiYAl 32 29 8.5 7.9 14 9.8 1.4 

NiYAl4 
(CO+O2) 

0 0 / / / / / 

Ni/Al2O3 56 37 15 10 18 7.7 2.3 

Raney Ni  33 31 8.9 8.5 17 13 1.4 

表１ DRM 触媒活性データ。NiYAl, NiYAl2, NiYAl4合金から作製した触媒、(CO+O2)は選択酸化
処理のみの試料。比較試料として Ni/Al2O3担持触媒、ラネーNi 触媒のデータも示す。反応条件:
試料 0.1 g、550℃、流量 CH4 (10 mL/min), CO2 (10mL/min), N2 (5 mL/min) 測定時間 4–6 時
間. 
 
③Ｃ２の生成パスを示す触媒の創製[5] 
 通常のドライフォーミング反応(CH4+CO2→2H2+2CO)では Ni のような遷移金属が主に使われて
いるが、Ｃ２以上の生成パスを示す触媒には、メタンを分解するのではなく結合するわけなの
で、水素を発生させない新たな物質設計指針が必要となる。数多くの物質探索を行った結果、
酸化カルシウム(CaO)に水酸化ナトリウム(NaOH)と塩化ナトリウム(NaCl)を複合した試料が優
れたＣ２生成能を示すことが明らかとなった。触媒データの補充・再現性確認や劣化メカニズ
ムの解明に取り組んだ 
 まず、作製方法に錯体重合法（PC 法 polymerization complex）を採用し、Ca と Na との比率



を変えて実験を行った。反応温度は 950℃が使用可能な最高温度であり、使用した混合ガスは
1%CO2, 1%CH4, He バランスである。図６に示すとおり、Ca と Na とが１：１の時にエチレンが
多く発生した。次に、Caと Na とが１：１を固定として NaCl 添加の依存性を調べたところ 20%
のところで最大を示し、C2,3変換率は最大 6%に達した。これは市販の CaO ナノパウダーや単純
混合では得られないぐらい高い数値であった。 

    

  図６ C2,3転換率の Na 濃度依存性      図７  C2,3転換率の NaCl 添加の依存性 
 
 最適組成での SEM 像を図８に示す。粒径 20-30 ミクロンの粉末で、巨視的に Ca,Na が均一に
分散されていた。図９に電顕による元素マッピング像をしめす。興味深いのは CaO の表面に Na
と Cl が覆っているということである。 

  

図８ CaNaClO 複合酸化物の SEM 像    図９ CaNaClO 複合酸化物の EDS マッピング像 
 
さらに X 線分析の結果、CaO と Na2CO3 が構成材料であることがわかり、反応温度(950℃)では
Na2CO3は液相状態となっていた。また、Na2CO3の揮発影響で時間と共に劣化していくことがわか
った。触媒反応温度が高温であること、揮発が避けられないという技術的理由により、Ｃ２の
生成パスを示す触媒については一定の目処を付ける必要があるが、反応管を溶融塩触媒に適し
た設計にすることでさらなる耐久性の向上が見込まれる。 
 本研究において、ドライフォーミング反応と C2 の生成パスを示す触媒の探索をおこなった。
その結果、耐熱性・耐コーキング性ナノポーラス Ni/Y2O3および CaO/Na2CO3複合触媒を見いだす
ことができた。 
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