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研究成果の概要（和文）：電場を印加した低温での表面イオニクスによる触媒反応の学理を構築し、その応用展
開を狙った。結果として、メタンの二酸化炭素改質や、逆水性ガスシフトなどの吸熱反応において、表面イオニ
クスを高度に制御して、それを活かした低温反応系（100度台）を構築し、その学理を解明することが出来た。
これにより、次世代のオンデマンド低温作動触媒プロセスの世界を開拓することが出来た。また、半導体担体上
での表面固体イオニクスの評価手法の確立や、その体系化もすすめることが出来た。

研究成果の概要（英文）：This project aimed to establish the science of catalytic reactions by 
surface ionics at low temperatures under an applied electric field, and to develop its application. 
As a result, we were able to construct a low-temperature reaction system (in the 100°C range) that 
utilises highly controlled surface ionics in endothermic reactions such as the reforming of methane 
with carbon dioxide and reverse water gas shift, and elucidate the science behind this. This has 
paved the way for the next generation of on-demand, low-temperature-operated catalytic processes. We
 were also able to establish an evaluation method for surface solid-state ionics on semiconductor 
supports and systematise it.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 表面イオニクス　二酸化炭素　バイオメタン　水素製造　低温触媒反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
再生可能エネルギーを利用しての、ほしいときにほしいだけ化学反応を駆動させることができる体系を見出し、
その学理を構築し、多くの応用展開をはかることが出来た。これにより、今後オンデマンドで再生可能エネルギ
ーを用いた低温化学反応を体系的に用いることができることが期待される。

※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 
我々は新規に、電場中で表面プロトニクスにより低温での触媒反応が可能になることを見出し
た。半導体に金属を担持した触媒を用い(Pd/CeO2 等)、電場中にて低温で水蒸気などを共存させ
ると、触媒表面吸着種を介したプロトン移動が誘起され、従来の触媒反応より大幅に低温で高速
かつ高効率に触媒反応が進行する。これは、プロトンが絡む数多くの反応へ展開が期待される
(水素製造やアンモニア合成、選択水素化、加水分解、エステル化など)。このような新しい触媒
反応系の学理解明と応用展開を進めるとともに、さらには、電子移動よりもより効率の高いスピ
ン伝導を活かした触媒反応にも挑戦し、電荷の局所緩和のみならずスピン局所緩和を用いた選
択反応の可能性も示したい。実現すれば低温での触媒反応に新たな世界を拓くことが出来る。 
 
２．研究の目的 
我々は電場中で表面プロトニクスにより低温での触媒反応が可能になることを見出し、その学
理体系化と応用展開を進めてきた。酸化物半導体を触媒の担体とし、金属の微細な粒子を担持し
た触媒を用いて、電場中にて低温で水素や水蒸気などを共存させると、触媒表面での吸着種を介
したプロトン移動が誘起され、従来の熱による触媒に比べて、大幅に低温で高速・高効率に触媒
反応が進行した。不均一触媒の表面において、プロトンのホッピングが重要な役割を果たしてお
り、水素製造やアンモニア合成、選択脱水素、二酸化炭素再資源化などに適用可能であることを
示してきた。このような新しい触媒反応系の学理解明と応用展開を進めるとともに、さらにより
効率の高い表面イオン伝導を進めうる材料を見出し、これをプロセス化し、低温での触媒反応に
新たな世界を拓くことを目的としている。 
 
３．研究の方法 
含浸法を用いて金属担持CeO2触媒を調製した。担体として触媒学会のCeO2(JRC-CEO-1)を使用し、
以下の方法で活性金属を担持した。393 K で 24 時間乾燥させ、773 K で 3 時間焼成した。得られ
た試料を加圧成型しふるいにかけ、整粒した。その後、Arとともに濃度 20%の H2ガスを 100 mL 
min-1で流し、723 K で 30 分間還元した。 
 In-situ DRIFTs 測定を FT-IR 測定器(FT/IR-6200; Jasco Co.)を用いて行った。FT-IR 測定器
には、ZnSe 窓を用い、検出器には液体窒素で冷却した MCT-M を使用した。スペクトルの分解能
は 4 cm-1で 50-200 回の積算をかけて測定した。テフロン製で絶縁体である DRIFTs セルに 2 つ
の電極を接続し、非電場条件で 50 mg、電場印加条件でペレット状触媒を DRIFTs セルにセット
し、直流電流を流して電場を印加した。バックグラウンドスペクトルは Ar雰囲気下で、423 K、
電場なしの条件で測定した。 
 触媒活性試験は固定床流通式反応器を用いて行った。触媒層の底面に熱電対を挿入した。電場
印加時に生じるジュール熱による発熱は無視できる。直流電圧電源を用いて電場を印加し、電流
と印加電圧はオシロスコープで測定した。コールドトラップを通り抜けた反応ガスを GC-FID, 
TCD(GC-2014; Shimazu Co.)で分析した。 
 粉体 X 線回折法(XRD, RINT-Ultima Ⅲ; Rigaku Co.)を用いて、触媒活性試験前後の触媒の結
晶構造を分析した。 
 調製した触媒の N2物理吸脱着等温線を表面積分析装置(Gemini Ⅶ; Micrometrics Instrument 
Co.)を用いて 77 K で計測した。測定には BET 法を用い、触媒の比表面積を得た。 
 また、金属粒子径を電界放出型電子顕微鏡(FE-TEM, JEM-2100F; JASCO Co.)を用いて計測し
た。計測は加速電圧 200 kV、分解能 0.1 nm で行った。 
 X 線光電子分光測定を PHI 5000 Versa Probe II(ULVAC-PHI Co.)を用いて行った。前処理の
後、雰囲気下にそれぞれ 20 分間置いた。試料を分析装置に移送する際は、空気に暴露させない
ためにトランスファーベッセルを用いた。得られた結合エネルギーは、C-H または C-C 結合 
(284.8 eV)に帰属される C1s を用いて校正した。ピークのフィッティングは Shirley 法で行っ
た。 
 
４．研究成果 
低温における電場印加時の反応活性を評価するため、触媒活性試験を行った。まず触媒として 1 
wt%Pt/CeO2を選択し、触媒活性試験を進めた。その結果から、電場印加時における CH4と CO2の
転化率は 473 K でそれぞれ 15%以上だった一方、電場非印加時に同じ温度で反応は進行しなかっ
た。また、反応中のカーボンバランスはほとんど 100%であり、触媒の失活を引き起こす炭素析
出はほとんど起こらなかった。アレニウスプロットより、電場非印加時では見かけの活性化エネ
ルギーは 104 kJ mol-1と算出された一方、電場を印加すると値は大きく低下し、4.82 kJ mol-1

となった。また過去の報告と同様に、電場印加時の反応における H2/CO 比は低温度領域で高くな
った。 
 電場印加の前後で CO2 の吸着状態に現れる変化を観測するため、in-situ DRIFTs 測定を行っ
た。CeO2を利用した触媒への CO2吸着は詳細に検討されている。1160 cm-1付近のピーク面積が電



場の印加で増大した。通常、CO2は金属酸化物に吸着し、carbonate や bicarbonate といった吸
着種を形成する。また、DFT 計算や様々な実験結果から、格子酸素欠陥が気相 CO2の吸着を促進
させる。担体における表面酸素はCH4の解離に利用され、その結果として格子酸素欠陥が生じる。
そのため、CH4と表面酸素の反応は CO2吸着の重要な要素だといえる。そこで、電場印加時に CH4

が格子酸素欠陥の形成に与える効果を調べるため、XPS 測定を行い、Ce の電子状態を評価した。
測定では、473 K でそれぞれ CH4、CO2、および Ar雰囲気下での 1wt%Pt/CeO2中の Ce3+と Ce4+の割
合を電場印加、非印加条件でそれぞれ比較した。CH4 雰囲気下で電場を印加したときの Ce3+の割
合(19.4%)は、電場非印加時(16.8%)に比べて大きくなった。CH4 雰囲気下で Ce3+の割合が増加し
たことは、電場印加時に CH4による酸素種の消費が起こったこと、言い換えればより多くの格子
酸素欠陥が生じたことを示している。carbonate 種に帰属される領域のピーク面積が増加した。
Carbonate 種の増加は、CH4 がこの条件下において唯一の酸素供給源である表面酸素を消費し、
結果として格子酸素欠陥が生じたことを意味する。一方、不活性ガスである Ar 雰囲気で電場を
印加すると Ce3+の割合は 0.5%しか増加しなかった。これは CH4雰囲気の結果と比較して非常に小
さい。このことは単に電場を印加しただけでは表面酸素が放出されないことを意味する。 
 CO2 雰囲気における Ce3+の割合は、電場の印加によって 17.5%から 18.3%に増加した。これは
CO2 の解離による carbonate 種の増加を示している。CeO2担体の表面酸素が吸着 CO2を酸化する
ことで carbonate 種が生成し、それに伴って Ceの還元が進行する。つまり、CO2雰囲気で電場印
加時に起こった Ce3+の増加は、表面酸素との反応による CO2の解離が促進されたことを意味する。
これらの結果から、電場によって表面酸素の反応性が向上することがわかった。 
 さらに 1wt%Pd 担持 CeO2-ZrO2 触媒(Ce0.7Zr0.3O2、CZO)を用いて酸素同位体交換試験を行った。
この試験では CZO の表面酸素を 16O に置換した後、18O2 雰囲気下で電場を印加し、生成ガスを質
量分析器によって分析した。結果として、電場を印加した直後に 18O2の量は減少し、同時に 16O18O
が現れた一方で、16O2はわずかにしか現れなかった。これらの結果は、表面酸素は電場を印加す
るだけでは脱離せず、ガス種との反応によって減少することを示している。また、電場印加時の
み表面酸素と気相 18O2の反応が進行することから、電場により表面酸素のガス種に対する反応性
が向上すると考えられる。 
 次に、CO2、CH4交互供給試験を電場印加、非印加の条件でそれぞれ行い、DRM 反応における CO2

と CH4の挙動について調べた。ここでは CO2 と CH4を切り替え、反応ガスをガスクロマトグラフ
ィーで分析した。その結果、電場非印加時には CO が観測できなかったが、電場を印加すること
で CO が生成した。CO は CO2、CH4を切り替えた後に生成した。このような CO の生成は、触媒に
よって CH4の酸化と CO2の還元が起こったことを意味する。また、どちらのガスを供給した場合
でも、CO の生成量は時間経過によって減少した。これは、連続した原料ガスの供給あるいは表
面酸素の消費によって、時間の経過とともに触媒の酸化、還元能が低下したためである。CH4 雰
囲気下では、表面酸素は CH4 との反応で取り除かれ、表面酸素が減少することで CO の生成量が
減少する。一方で、CO2雰囲気下では CO2は格子酸素欠陥を埋め戻す。また、CO 生成量は格子酸
素欠陥の減少に従って減少する。 
 これらの結果から、電場の印加によって表面酸素と CH4、CO2との反応が大きく促進されること
から、電場には酸化物担体の表面酸素の反応性を向上させる効果があると考えられる。このよう
に活性化された表面酸素はPtとCeO2の界面で容易にCH4と反応し、格子酸素欠陥を生じさせる。
また、電場を印加したとき、CO2 の吸着が促進される。以上から、酸化物担体上の電場によって
活性化された表面酸素と格子酸素欠陥はどちらも CO2 吸着の促進に寄与する。吸着した CO2 は
carbonate 種を形成し、反応の後 COとして脱離する。残存した酸素種は CH4の酸化剤として再び
作用する。これらより、電場 DRM 反応は CeO2の酸化と還元の循環を通して進行することが示唆
された。 
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研究室ウェブサイト 
http://www.f.waseda.jp/ysekine/ 
研究室紹介 
http://www.f.waseda.jp/ysekine/

所属研究機関・部局・職
（機関番号）

氏名
（ローマ字氏名）
（研究者番号）

備考

共同研究相手国 相手方研究機関


