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研究成果の概要（和文）：触媒反応の熱制御は，触媒の性能，寿命を左右する最重要要素の一つである．反応が
触媒近傍のナノ・マイクロスケールで生じることを考えると，従来の多管式やプレート式などの反応器設計レベ
ルのミリ・センチスケールでの「見かけ」の熱制御技術から，ナノ・マイクロスケールでの反応熱制御技術への
進化が必要である．本研究では、コア-シェル型の相変化マイクロカプセルへの触媒/触媒担持によって、超高熱
容量・一定温度での熱入出力が可能なヒートレシーバー/ドナー機能を持つ「蓄熱触媒」を開発を達成した。さ
らに、エクセルギー再生型のコプロダクションを実現可能な「蓄熱型」の新たな反応器設計の可能性を実験的に
示すことができた。

研究成果の概要（英文）：Thermal control of catalytic reactions is one of the most important factors 
influencing catalyst performance and lifetime. Considering that reactions occur at the nano- and 
micro-scale in the vicinity of the catalyst, it is necessary to evolve from conventional apparent 
thermal management techniques at the mm and cm scale at the reactor design level, such as multi-tube
 and plate type heat exchanger, to reaction thermal managements at the nano- and micro-scale. In 
this study, the development of a thermal energy storage catalyst with heat receiver/donor 
functionality, capable of high heat capacity and constant temperature heat input/output, was 
achieved by catalyst/catalyst support on core-shell type phase change microcapsules. Furthermore, 
the possibility of designing a new heat storage-type reactor capable of coproduction with exergy 
recuperation technology was experimentally demonstrated.

研究分野： エネルギー化学工学

キーワード： エクセルギー再生　コプロダクション　触媒　蓄熱　熱制御　マイクロカプセル

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
開発した蓄熱触媒の基本コンセプトは、使用する触媒や相変化マイクロカプセルの種類を適切に選択することで
あらゆる反応系に応用することができる。先行研究にて広い温度範囲で作動可能な相変化マイクロカプセルの製
造技術の基礎を確立していることから、本研究で主ターゲットとしたCO2メタネーション（発熱反応）やアンモ
ニア分解（吸熱反応）への適用など早期の実装もまた視野に入る。この蓄熱触媒を使ったエクセルギー再生コプ
ロダクションは、排熱そのものを発生させない化学プロセスを実現できる。即ち、既往の排熱利用のパラダイム
を「排熱レス」技術基盤のパラダイムへとシフトさせる可能性がある。

※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。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
触媒反応の熱制御は，触媒の性能，寿命を左右する最重要要素の一つである．反応が触媒近傍

のナノ・マイクロスケールで生じることを考えると，従来の多管式やプレート式などの反応器設
計レベルのミリ・センチスケールでの「見かけ」の熱制御技術（図１従来）から，ナノ・マイク
ロスケールでの反応熱制御技術への進化が必要である．しかし，ナノ・マイクロスケールで触媒
反応熱制御を実現可能なコンセプトは提案されていない．一方，蓄熱工学という新たな視点から
現象を捉えると，この熱制御機構は超高熱容量かつ一定温度での熱入出力が可能なヒートレシ
ーバー（発熱用）/ドナー（吸熱用）が触媒にナノ近接した反応熱制御デバイスを実現すること
で達成できる． 
ヒートレシーバー/ドナーの基本原理として，潜熱蓄熱が最適である．潜熱蓄熱は相変化物質

（Phase Change Material: PCM）の固液相変化潜熱を利用するため，高密度に吸熱/放熱が可能で
ある．また相変化温度一定での吸熱/放熱による熱制御が可能である．当研究グループでは 200～
800˚Cの中高温領域で利用可能なコア-シェル型マイクロカプセルPCM（MEPCM，直径約30 μm，
コア：PCM = Al 合金，シェル：Al2O3）を開発してきた（図 1 先行研究）．MEPCM はシェル部が
Al2O3 の球状マイクロ粒子であり，かつ相変化温度における熱容量は触媒担体に使われる Al2O3

の約 300 倍に達する．これらの特徴から MEPCM を触媒担体として活用した超高熱容量・一定
温度での熱入出力が可能なヒートレシーバー/ドナー機能（＝蓄熱制御機能）を持つ触媒反応デ
バイス“蓄熱触媒”の開発を着想した（図 1 提案）．さらに，蓄熱触媒の特徴を最大限に活用する
ことで，熱制御からさらに高難度の技術領域である熱再生/循環（＝エクセルギー再生）技術へ
の展開を着想した． 
 

２．研究の目的 
図 2 はセミバッチ式の固定床を利用したコプロダ

クションプロセスの構想を示す．発熱プロセスで
は，一定温度場でパッシブかつダイレクト（＝熱交
換器なし）に蓄熱触媒が反応熱を迅速に吸収，蓄熱
する．次に原料フィードを切り替え，蓄熱触媒に蓄
積された熱を熱源として吸熱反応プロセスを稼働
させる．この方法により，反応熱は蓄熱触媒近傍の
「その場」で循環しコプロダクションが達成され
る．コプロダクションは均一温度場が実現可能な循
環流動層での実現が模索されてきたが，低収率/高い
操業・設計難易度/大容量固体熱媒体輸送が必要とな
る点で実現は困難であった．一方，提案プロセスで
は①蓄熱触媒の潜熱蓄熱機能により流動層と同様
均一温度場を実現，②固定床での高い反応収率，③
原料ガスと蓄熱触媒の直接接触熱交換による高い
伝熱性能，④固体熱媒体の物理的輸送の必要が無く
設計と操業が容易，など実現可能性は極めて高い．そこで本研究では蓄熱触媒を開発し，エクセ
ルギー再生コプロダクションの実現に向けた基礎技術基盤の構築を目指した． 
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セミバッチ蓄熱式固定床
蓄熱触媒を充填した固定
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蓄熱触媒近傍での
「その場」「均一温度」
「高速」熱循環輸送。

図 1 従来の触媒熱制御技術と本提案技術の比較

図 2 蓄熱触媒を用いたセミバッチ式の  

コプロダクションプロセス



３．研究の方法 
①蓄熱触媒作製/開発 

MEPCM，焼結助剤として α-Al2O3，触媒担体として YSZ（ZrO2 – 3mol.% Y2O3）からなる蓄熱
体ペレットを作製した．原料としてコアを Al-Cu-Si 合金（融点 521ºC），シェルが α-Al2O3で構成
された MEPCM と α-Al2O3，YSZ（ZrO2 – 3mol.% Y2O3）を，体積比 7 : 2 : 1 の割合とした．バイ
ンダーとして 1wt.%のポリビニルアルコール溶液（PVA）を調製し，原料と PVA を重量比 5 : 1
の割合で混合した．混合後，水を添加してペースト状にし，60ºC で一晩乾燥させて原料を固結
させた．乾燥後，固まりを解砕して 1.18 mm < Φ < 1.41 mm の範囲で回収した．最後に，マッフ
ル炉で，空気雰囲気下で焼成し蓄熱体を得た．焼成条件は，まず 165, 400 ºC でそれぞれ 2 時間
保持して脱バインダー処理をし，その後 1200ºC で 1 時間保持した．このときの昇温速度は 5 
ºC/min とした． 
硝酸塩ニッケルのゲルを調製し，作製した蓄熱体に含浸させて触媒としての Ni の担持を狙っ

た．まず，蒸留水 40ml，エチレングリコール（99.5 %）10 ml の混合溶液を用意し，0.5M となる
ように Ni(NO3)2 ∙ 6H2O（99.9 %）を加え，超音波印加して溶解させた．超音波を印加し続け，モ
ノエチルアミン溶液（70%）を加えて pH を 9.5 に調整しゲル化させた．体積比 1:1 でゲルに蓄
熱体を含浸させ，Ni を担持した．含浸後，100ºC で一晩乾燥させ水分を除去し，マッフル炉で
500ºC，4 時間保持して煆焼して蓄熱触媒を作製した．  
 
②蓄熱触媒を搭載した反応器における反応熱制御試験 
 触媒反応試験を実施することで，開発した蓄熱触媒熱制御特性を調査した．図 3 は触媒反応試
験装置の概略図を示す．反応管は石英管（外径 25mm，内径 20mm）を用い，触媒を高さ 100 mm
として充填した．反応管上部には，反応ガスの予熱として石英ボール（富士シリシア化学株式会
社）を充填した．反応ガス（Ar/H2 /CO2）を反応管上部から供給し，触媒反応試験を行った．ま
た，反応ガスの流量は，マスフローコントローラー（Ar: アズビル, F4Q, H2, CO2: コフロック, 
MODEL 3660）により制御した． 
 触媒層内における蓄熱体/蓄熱触媒の混合割合，混合方法は，触媒層内の温度均一性に大きな
影響を及ぼすと考えられる．そこで，本研究では，1) 蓄熱触媒を均一に充填（均一型），2) 蓄熱
体：蓄熱触媒の重量割合で 95:5 で混合した層を触媒層入口から 50 mm の地点まで充填し，以降
は蓄熱触媒のみを充填（二段カスケード型），3) 蓄熱体：蓄熱触媒の重量割合で 95:5 で混合した
層を触媒層入口から 40 mm の地点まで充填し，その次の層として蓄熱体：蓄熱触媒の重量割合
で 80:20 で混合した層を 70 mm の地点まで充填し，以降は蓄熱触媒のみを充填（三段カスケー
ド型）， の 3 つの充填方式を試行し，その熱制御特性を調査した． 
触媒反応試験の手順を以下に示す．発熱反応として CO2メタネーションを検討した。まず，Ar

流通下で触媒層内を 500ºC まで昇温した．昇温後 H2を流通し，30 分間還元処理をし．これによ
り NiO を Ni に還元させた．還元処理後，CO2を流通させた。 
各モードの温度制御性を評価するために，触媒層に多点熱電対（K 熱電対）を設置し温度履歴

を測定した．触媒層内の温度は 25 mm 間隔で，入口から 0，25，50，75，100 mm の 5 点を測定
した．各測定点の温度を T0，T25，T50，T75，T100と表記する．また，触媒層入口の 25 mm 手前の
点（Tin）で温度を測定した．これは触媒層温度の制御用として使用した．さらに触媒の反応性評
価として，四重極質量分析計（Q-mass; PFEIFFER VACUUM, GSD320）を用いて出口ガスの分析
をした． 

 

図 3 触媒反応試験装置の概要 



４．研究の成果 
図 4 は蓄熱体ペレット，蓄熱触媒ペレット

の XRD の結果を示す． (a)は Ni 担持前の蓄
熱体ペレットの XRD ピークであり，(b)は Ni
担持前後の蓄熱触媒ペレットの XRD ピーク
である．蓄熱体ペレットと蓄熱触媒ペレット
で Al，Al2Cu，Al2O3，Si，YSZ が検出された．
Al，Al2Cu，Si は MEPCM のコア，Al2O3 は
MEPCM のシェルまたは焼結助剤の易焼結
性アルミナ，YSZ は触媒担体を構成してい
る．触媒担持後においても結晶構造に大きな
変化はないことがわかる．蓄熱触媒ペレット
で NiO に相当するピークが検出されなかっ
たが，これは担持した NiO 量が少ないため
と考える．ペレットをゲルに浸漬して触媒を担持した際に，0.5M の Ni (NO3)2ゲル 50 mL に対し
て，ペレットを 55.3 g を投入した．そのためゲル内の NiO がすべてペレットに担持したとする
と，NiO の質量比は最大 5.4 mass%となる．しかし，実際にはペレットに担持された NiO 量は計
算値よりも低い値となるため，ペレットに対する NiO の担持量は 5 mass%以下であると考えら
れる． 

図 5 は蓄熱触媒ペレットの HAADF-STEM の断面画像を示す．ペレット表面から約 7 µm の領
域の断面を観察した．図 5 (a)は観察試料全体の画像を示す．図 5 (a)上部では，1 µm 以下の球状
の粒子が観察された．また，球状粒子層にはコントラストが比較的明るい領域と暗い領域が存在
した．HAADF-STEM では，大きい原子量の組織のコントラストは明るくなる．そのため暗い球
状粒子は易焼結性アルミナ（α-Al2O3）であり，明るい球状粒子は YSZ である．図 5 (a)下部には，
幅約 1.5 µm の帯状の構造があった．これは MEPCM のシェルである．また，シェルの左下部の
領域は MEPCM のコア部分に相当する．α-Al2O3粒子・YSZ 粒子の領域と，MEPCM シェルは完
全には密着しておらず，界面には最大で 1 μm 程度の空隙がみられた．図 5 (b)は，α-Al2O3 粒子
と YSZ 粒子部分を拡大して観察した画像である．粒子上に針状結晶が確認できる．この針状結
晶を拡大した画像を図 5 (c)に示す．針状結晶の幅は 2.5 nm である．結晶格子面が確認でき，格
子面間距離は 2.14 Å である．これは NiO の(200)面の格子面間距離に相当するため，針状結晶は
NiO と同定できる．NiO の微細粒子は，針状結晶として蓄熱触媒に担持された．これはエチレン
グリコールによる影響と考えられる．Liu1)らは，エチレングリコール存在下で，NiCl2, NaC2O4, 
H2O を水熱反応させ，400ºC，空気雰囲気下で熱処理することで，アスペクト比の大きい NiO ナ
ノワイヤーを作製した．このとき水熱反応により，アスペクト比の高い NiC2O4 ∙ 2H2O のナノワ
イヤーが形成されている．エチレングリコールが NiC2O4 ∙ 2H2O の特定の結晶面(101ത) , (1ത01) , 
(010), (01ത0)に吸着され，その結晶面への結晶成長が抑制されたことにより，ナノワイヤーを得
たと報告した．よって，本実験で得られた NiO の針状結晶もエチレングリコールによる影響と
考えられる． 
図 6 は，ガス流量条件 Ar/ H2/ CO2 = 690/ 888/ 222 Nml min-1における a)均一型，b)二段カスケ

ード型，c)三段カスケード型の触媒試験時の温度履歴の結果を示す．a)均一型では，T25，T50，T75，
T100において，521 ºC 付近で一時的に温度が停滞し，その停滞時間は触媒層出口にかけて長くな
った．温度の一時的な停滞が終了すると，各点の温度は急激に上昇し，その後定常状態となった．
521ºC は蓄熱触媒の主構成原料である MEPCM のコア Al-Cu-Si 合金の融点に相当する．反

図 4 蓄熱体，蓄熱触媒ペレットの XRD 測定結果 

図 5 蓄熱触媒ペレットの HAADF-STEM の断面画像 



応熱の発生により，蓄熱触媒に搭載された PCM が融解して反応熱が回収されるため，融点付近
で一時的に温度が停滞したと考えられる．なお，本研究では事前検討として蓄熱機能の無い触媒
でも同様の実験を実施したが，このような温度停滞は観察されなかった．この結果より，本研究
で提案した蓄熱触媒による熱の制御，反応熱の回収効果が示された．b)二段カスケード型および
c)三段カスケード型においては，均一型と比べて入口近傍の温度上昇が抑制され，潜熱蓄熱領域
における温度停滞時間がより長くなり，触媒層内の温度分布そのものが抑制傾向にあることが
わかる．理想的な状態として，潜熱蓄熱による蓄熱効果がある時間帯において，触媒層内の温度
がおおむね均一となっていることが考えられる．この実現には，触媒活性そのもの傾斜や操業条
件などをさらに追及していく必要がある． 
以上，本研究では，この理想的な温度分布の獲得には至らなかったものの，当蓄熱触媒による

熱制御，反応熱の回収効果を実験的に示すことができた．以上からエクセルギー再生型のコプロ
ダクションを実現可能な「蓄熱型」の新たな反応器設計の可能性を示すことができた． 
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