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研究成果の概要（和文）：半導体担体を用いた触媒に電場を印加すると低温でも高い活性を示すことを見出し
た。印加時に発現していると考えられるプロトン伝導を詳細に検討するため，operandoFT-IRによって表面プロ
トニクスを直接観察し，交流インピーダンス法により表面のみの伝導率を抽出し，その温度依存性を水の有無で
測定することで伝導のみかけ活性化エネルギーを算出し，伝導機構の検討を行った。その結果、電場印加による
メタン水蒸気改質の活性向上においては，メタンの解離吸着が促進されていることがわかった。また，同位体を
用いた試験の結果，逆同位体効果が観測され，CH4の解離が本系に特有な機構で進行していることが明らかとな
った。

研究成果の概要（英文）：We found that catalytic reactions can be promoted by application of an 
electric field using a semiconductor support even at low temperature. In order to investigate the 
proton conduction which is considered to be occurring during the application of electric field, we 
observed the catalyst surface directly by operando FT - IR, and monitored the conductivity of the 
surface by the AC impedance method. Apparent activation activation energy was calculated and 
conduction mechanism was investigated. As a result, it was found that dissociative adsorption of 
methane was promoted in improving the activity of methane steam reforming by applying an electric 
field. In addition, as a result of the test using isotope, the inverse isotope effect was observed, 
and it became clear that dissociation of CH4 is proceeded by a novel reaction mechanism.

研究分野： 触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
次世代の 2次エネルギーとして水素が注目

される。水素製造において，天然ガスの水蒸
気改質法が製造コストの点で優れており世
界の主流となっている。天然ガスの主成分で
あるメタンは，埋蔵量の分布は広く存在して
おり地政学的リスクが少なく供給安定性に
優れる。さらに，近年では米国においての非
在来型天然ガスの一種であるシェールガス
の台頭により，天然ガスの可採年数は少なく
とも160年と言われる。水蒸気改質反応では，
炭化水素と水蒸気から合成ガス（CO と H2）
が得られ，水性ガスシフト反応と併用するこ
とで水素の純度を高めることが可能となる。
しかし，水蒸気改質反応は大きな吸熱反応
(ΔH > 0)であり熱力学的平衡制約により，高
い転化率を達成するためには973 K以上の高
温が必要となる。この厳しい反応条件ゆえに，
触媒や反応装置の耐熱性，安定性の問題や多
段の熱交換器が必要である，等の欠点を抱え
ている。我々は，水素製造の主流であるメタ
ンの水蒸気改質に，非在来型プロセスである
電場触媒反応を適用すると，反応の低温化か
つ高活性化が可能であることを見出した。 
 
２．研究の目的 
 これまでの研究で， CeO2や Ce1-xZrxO2を
担体とした M/CeO2，M/Ce1-xZrxO2系触媒(M 
= Pd ，Pt ，Rh)において，従来では反応が
進行し得ない低温域でも活性が発現するこ
とを見出した。本系の活性は電気的因子であ
る電流や電力に依存することがわかってい
る他，反応時の電流電圧特性がオーム則に反
する挙動を示すこともわかっている。そこで
その反応メカニズムを詳細に解析しプロセ
スをより良いものにすることを狙った。 
 
３．研究の方法 
Operando FTIR 測定は赤外分光装置（日本分
光 FT/IR - 6200）を用い，拡散反射（DRIFTS）
法により行った。分解能を 2 cm-1，積算回数
を 50 回とし検出器には MCT-M を用い，窓枠
には耐水性に優れた ZnSe を用いた。触媒に
は整粒した各種触媒を約 80 mg を用いセル内
にセットした。交流インピーダンス測定は固
定床常圧流通式反応器を用いて行った。サン
プルは成型した disc に Au電極を接触させて
1173 K，10 min 保持することで塗布したもの
を用いた。表面の抵抗成分を抽出することを
目的としたため，表面に 2点接触させ，広が
り抵抗法より伝導率を算出した。測定周波数
範囲を 10-1 - 106 Hz とし，反応ガスの全流量
を 50 SCCM に合わせ，反応ガス組成は Ar の
み，Ar : H2O = 1 : 4 をベースとし，温度を
723 – 973 K で行った。 
 
４．研究成果 
最初に Pd/CeO2 を用いて速度論的条件にお

いて分圧変化試験を行った。この結果，通常
の熱触媒反応においては，メタン，水分圧に

約 0.25 の反応次数を取り，両者に概ね同依
存であることがわかった。それに対して電場
触媒反応における反応次数は，熱触媒反応に
比べ水分圧の次数が大きく，水分圧依存性が
大幅に増加していることがわかった。この結
果より，電場触媒反応によるメタン水蒸気改
質では水が活性化されることが重要であり，
反応速度がこの活性化に大きく影響を受け
ていると考えられる。 

Table 1  Reaction orders at several temperatures 

Temp. / K 
Steam Reforming Electreforming 

Conv. / % α β Conv. / % α β 

473 - - -  6.5 0.31 0.77 
623  3.5 0.32 0.31 15.5 0.20 0.89 
673  7.3 0.23 0.25 21.8 0.17 1.06 
723 13.6 0.27 0.23 24.9 0.17 1.11 

  
熱触媒反応及び電場触媒反応について

Arrhenius plotを作成し見かけ活性化エネル
ギーを算出した。Fig. 1 に示すように，熱触
媒反応においては，活性化エネルギーが 54.6 
kJ mol-1 と算出された。一方，電場印加時で
は低温域(< 623 K)において 16.1 kJ mol-1と
通常の熱触媒反応より低い値が算出され，異
なる反応パスの存在が示唆された。 

  

Fig.1 Arrhenius plots for both reactions. 
 
低温において特異的な挙動を示すことから，
低温有利な因子として吸着に注目し， 
operando FTIR 測定を行った。その結果，Fig. 
2 に示すように，電場印加時のスペクトルに
おいて，水の回転に伴いプロトンがホッピン
グする Grotthuss機構によるプロトン伝導の
発現時に特異的に観測される，水の束縛回転
に由来するピーク(850 cm-1)が検出された。
このことから，電場印加時に触媒表面におい
て Grotthuss機構によるプロトン伝導が発現
していることが示された。 

 
Fig. 2 Operando FT-IR spectra in EF. 
 



 

Fig. 3 Surface impedance of CeO2. 
 
次にセリアを用いて反応雰囲気での表面イ
ンピーダンスを測定した。Fig. 3に示す通り，
823 K より低温域では H2O を導入した存在下
において H2O 非存在下よりも伝導率が大きく，
H2O 存在下に特有な伝導機構の存在が示唆さ
れた。H2O 存在下かつ 823 K 以下で伝導の見
かけ活性化エネルギーEaの低い特異的な伝導
機構が発現していることがわかった。吸着は
低温で有利であり，この低温域でのみ発現す
る特異的な伝導機構は，吸着水を介した
Grotthuss 機構による表面プロトン伝導であ
ると考えられる。特異的な伝導機構が発現し
ている低温域において，伝導率の表面成分の
H2O 分圧依存性を検討した結果，H2O 分圧 < 
10 %の領域では伝導率は H2O 分圧に対して線
形的に変化し，H2O の吸着量の増加に伴いよ
り活性化エネルギーの低い伝導パスが形成
されている事を見出した。また，H2O 分圧 > 
10 %の領域では伝導率は一定の値をとった。
これは，H2O 分圧が 10 %以上であれば，CeO2

表面に H2O が十分量吸着している（吸着 H2O
分子同士の距離が十分近い） ということを
示している。これらの結果も，低温域におけ
る吸着水を介した Grotthuss機構による表面
プロトン伝導の存在を支持している。 
これらより，電場中では，表面をプロトン

がホッピングするメカニズムにより，低温で
の水蒸気改質が促進されていることを見出
した。 
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