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研究成果の概要（和文）：本研究で得られた第一の成果は、エネルギーキャリアであるメチルシクロヘキサン
（MCH）の脱水素反応に対してPt/TiO2触媒が優れた性能を示すことを見出し、新しい触媒系を開拓したことであ
る。第二の成果は、CO2のメタネーション反応に対してNi/CeO2構造体触媒の構造様式を変えることで、反応場の
熱制御を行ないつつ大量で迅速なCO2処理を可能にしたことである。第三の成果は、MCHの脱水素反応とメタネー
ションを組み合わせた複合系触媒反応システムの特性予測に成功し、反応工学の新指針を得たことである。この
三つの成果は、再生可能エネルギー利用型の新規な触媒反応システムの設計に資するものである。

研究成果の概要（英文）：The meaningful result obtained in this study is to find that the Pt/TiO2 
catalyst exhibits excellent performance for methylcyclohexane (MCH) dehydrogenation, which is an 
energy carrier. Namely, the new catalyst system was found. Another important result is achievement 
of successfully treating a large amount of CO2 by modifying the morphology of the Ni/CeO2 structured
 catalyst for CO2 methanation, while effectively controlling the reaction heat energy. The third 
result is that this study succeeded in predicting the characteristics of a novel catalytic reaction 
system combining MCH dehydrogenation and CO2 methanation, and obtained a new guideline for chemical 
reaction engineering. These three results will contribute to the design of new catalytic reaction 
systems in the utilization filed of renewable energy.

研究分野： 触媒反応工学

キーワード： 構造体触媒　膜分離　メチルシクロヘキサン　メタン化反応　水素　反応システム
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研究成果の学術的意義や社会的意義
低炭素社会の実現に向けて、再生可能エネルギー由来のクリーンな資源を用いてCO2の削減とその資源化と活用
が求められている。本研究で得られた成果は、再エネ由来の水素キャリアから製造する水素を原料とし、産業プ
ロセスから排出されるCO2の削減とそのメタン資源化を図る新しい触媒反応システムの提案につながるものであ
る。それゆえ、得られた成果は今後の水素化社会と低炭素社会の構築に向けた技術開拓に貢献することが充分に
期待できる。また、MCH脱水素反応やメタネーション反応に対して新しい触媒系と反応系が確立できたことは、
当該分野における学術的活性化を促進する。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

温室効果ガスによる地球環境の変化が顕在化してきた現在、産業プロセスから排出される CO2

ガスを削減して資源にする技術の開拓が望まれている。特に，火力発電所などの工業プラント
から排出される大多量な CO2 の削減とその資源化利用を実現する触媒反応プロセスの開拓は、
社会的な要請が高い。その際，太陽光や風力などの再生可能エネルギー由来のクリーンな資源
が活用できれば、地球環境にとって負荷の少ない、やさしい触媒プロセスとなる。 

研究代表者は、CO2を水素で還元してメタンに変換する、メタネーション反応に関したプロセ
ス開発に着目してきた。加えて、メチルヘキサン（MCH）の脱水素反応に関した研究開発の情報
も収集してきた。メチルシクロヘキサンは、太陽光や風力エネルギーによる水の電気分解で得
られる水素を、効率的かつ安全に運ぶエネルギーキャリアとして有望視されている。 
 

２．研究の目的 

 本研究では，上記の研究当初の背景を勘案し、メチルシクロヘキサンの脱水素反応により生
成する水素と、産業プロセスから排出される CO2を反応させ、資源となる CH4をメタネーション
反応で製造する新しい物質変換プロセスを開拓する。このとき、産業プロセスからは大多量の
CO2ガスが排出され、空間速度(S.V.) は 100,000 h-1以上の高速となることが考えられる。その
ため、通常の触媒反応器に汎用される触媒充填型システムでは対応できない。 

そこで本研究では、物質移動性と伝熱性にすぐれた構造体触媒反応システムを採用して、研
究開発を進めた。構造体触媒反応システムは、化学反応場への熱供給や熱除去が伝導伝熱で行
なわれるため効率的であり、また圧力損失が小さいことから物質移動の促進と流れの整流性が
確保できる。物質変換システムにプラスの効果をもたらすことがこの反応システムでは予測で
きる。また、本研究ではメチルヘキサンの脱水素反応と CO2 のメタネーション反応の組み合わ
せシステムの実際的な利用を想定し、両反応を膜を介して同時に進行させる複合型触媒システ
ムの特性についても検討を加えた。 
 
３．研究の方法 

研究目的を達成するための最大ポイントは、① メチルヘキサンの脱水素反応を 350℃以下の
低温で効率的に実施する触媒の創製と、② CO2 から CH4 への物質変換を大多量かつ高流速下で
実現するメタン化用触媒の創製である。本研究では、いずれの反応に対しても構造体触媒シス
テムを採用するため、その触媒調製と反応特性の評価を以下のように実施した。また、両反応
を組み合わせた複合型触媒システムの特性を数値シミュレーションによって評価した。 

 
(1) MCHの脱水素反応用構造体触媒の調製とその特性評価 

構造体触媒の調製は、アルミニウム基材（JIS-A1100P-H24，5mm幅×50mm 長）をスパイラル
形に加工して用いた。最初に、基材の表面を酸性水溶液と塩基性水溶液によって洗浄し、その
後に微小径に整粒した Pt/TiO2成分を懸濁した溶液を調整し、wash coat 法によって付着した。
Wash coatの懸濁液に用いた Pt/TiO2成分は、TiO2上へ Pt成分を吸着法で付着した触媒である。
Pt 源はヘキサクロロ白金(IV)酸であり、担体 TiO2は触媒学会提供の参照触媒の JRC-TIO-7(BET
比表面積：270 m2/g-cat)である。Wash coat 後のスパイラル形触媒は、室温で一日以上乾燥し
てから反応試験に使用した。図１は、今回調製
した MCH脱水素用ハニカム形触媒である。触媒
成分が均質に付着していることがわかる。 

調製した構造体触媒の MCH脱水素反応の特性
は、常圧流通式反応装置（円筒形単一管，内径 8mmφ）を用いて調べた。反応前に触媒の水素
還元処理(350℃、30min)を行ない、その後にメチルシクロヘキサンを空間速度(LHSV):4h-1で供
給して実験した。反応温度は 330～370℃であり、出口ガスの成分は TCD型ガスクロマトグラフ
で分析した。また、転化率と生成物の選択率は炭素基準で算出した。 

 
(2) メタネーション用構造体触媒の調製とその特性評価 

ハニカム基材は，アルミニウム基材（JIS-A1100P-H24，5mm 幅×50mm長）をスパイラル形に
加工したものや、アルミニウム製ハニカムフィン（18mmφ×45mm，セル密度 100cpsi）を用い
た。初めに，基材表面を酸性水溶液と塩基性水溶液で洗浄＆活性化処理し，その後 Ni/CeO2 成
分を含むスラリー溶液に各基材を浸漬した。Ni/CeO2のスラリー溶液は，担体 CeO2（触媒学会提
供 CEO-2）に 10wt%のニッケル成分を蒸発乾固法で担持し，それを乳鉢で充分にすり潰して溶媒
中に懸濁したものである。スラリー溶液に浸漬後は
基材を冷風乾燥した。この浸漬と乾燥の工程を所定
の触媒担持量（50mg）になるまで繰り返した。図２
は調製したメタネーション用ハニカム形触媒の概観
である。基材表面上には均一で強固に Ni/CeO2 触媒
成分が付着しており，反応後の観察でも触媒成分の
脱落は見られなかった。この触媒の BET 比表面積は
93 m2/gであった。 

この触媒のメタネーション反応特性は、常圧流通式

 

図 1 スパイラル形 Pt/TiO2触媒 

 

図 2 ハニカム形 Ni/CeO2触媒 



反応装置で評価した。反応前に水素還元処理 (500℃，昇温 1h，保持 1h)した後，CO2:H2:O2＝
10:50:5vol%(窒素バランス)の原料ガスを 400ml/min で供給した。電気炉の設定温度を反応温度
と定義し、室温～400℃で変化させた。出口ガスの成分は TCD型ガスクロマトグラフで分析し、
転化率と生成物の選択率を炭素基準で算出した。 
 
(3) 脱水素／水素化の複合型触媒システムの特性予測 

図３は、MCH 脱水素反応とメタネーション反応の複
合型触媒システムの解析に用いた反応場の概略である。
反応システムは、Pd-Ag 膜を内部に設置した二重円筒
管型反応器であり、内側(Channel#1)では CO2メタン化
反応が、外側 (Channel#2)では MCH の脱水素反応が同
時に進行する。Channel#1 と Channel#2 の触媒充填密
度は 1200 kg m-3であり、反応器は内管 8 mm，外管 16 mm，
触媒層長さと Pd-Ag膜長さはともに 100 mm である。反
応温度は 300℃，内側 Channel#1の供給量は 100 ml/min 
(CO2/N2=20/80)，外側 Channel#2 の供給量は 300 ml/min(MCH/N2=30/70 or H2/N2=80/20)とした。 

解析シミュレーターは、各流路内の物質収支と熱収支に基づき連立させた現象論方程式を数
値法によって求めるものである。また、MCH 脱水素とメタネーションのそれぞれの反応速度式
は文献報告 1,2)のものを使用した。 
 
４．研究成果 
(1) MCHの脱水素反応用構造体触媒の調製とその特性評価 

図４に、Pt吸着法により調製した Pt/TiO2触媒(粒状)の MCH脱水素特性を Pt/Al2O3触媒(粒状)
と比較して示した。脱水素反応に対する TiO2担体のプラス効果が明確に表れており、高い脱水
素活性の実現と長い触媒寿命の達成に成功した。また、脱水素反応に付随する炭素析出現象も
抑制された。この要因として、
TiO2担体と Pt 成分の間に発現す
る SMSI 効果（ strong metal- 
support interaction）が考えら
れた。すなわち、反応前の水素還
元処理で TiO2成分の一部が Pt 粒
子上にデコレーション構造を形
成し、活性サイトとなる PtとTiO2

の界面域が増加したこと、及び
Pt の電子リッチな状態の維持に
よる生成物トルエンの脱離促進
と炭素析出の抑制である。Pt/ 
TiO2 触媒が高い性能を示したこ
とは、この分野の学術的展開を拡
げる一因となる。 

図５は、同じ LHSV：4 h-1の条
件でさらに長時間に及ぶ経時変
化試験の結果である。触媒は、
Pt(1wt%)と Re(0.5wt%)をやはり
吸着法で TiO2 担体に調製した
Pt-Re/TiO2触媒である。この図か
ら、高い脱水素活性とトルエン選
択性を 200h の長い時間で維持す
ることがわかった。実用化におい
てこのように長く安定した触媒
特性は、プロセスの長期運転に有
利である。図６と図７は、Pt/TiO2
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図 3 解析した複合型触媒システム 

 
図 4 調製した Pt/TiO2触媒の MCH脱水素反応特性 

 
図 5 Pt-Re/TiO2触媒の MCH脱水素反応の長期耐久性 

 

図 6 Pt/TiO2触媒の反応 5h後の TEM像 

 
図 7 Pt-Re/TiO2触媒の反応 5h後の TEM像 



触媒と Pt-Re/TiO2触媒の反応開始５h 後の TEM 像と Pt 粒子径の分布である。両図から、TiO2

上の Pt粒子は nmオーダーであり、吸着法による Pt担持が小さい金属粒径を付与することがわ
かる。また、Ce成分の担持について EDXを併用した TEM 観察で実施したが、Ptよりもさらに小
さい粒子径で担持されていることが考えられ、Ce 成分の分析の難しさが示唆された。 

図８は、スパイラル形 Pt/TiO2触媒による低温活性の評価試験の結果である。反応は LHSV：
4h-1 で 300℃からスタートし、途中
で 10℃ずつ上昇させた。構造体触媒
の伝熱性に良好さは 300℃の低温に
おいても高いMCH脱水素活性を与え、
またトルエン選択性も高い。そして、
10℃の温度上昇を付与することで、
図５で示した耐久性 200h を 320℃
のより低い温度で達成することに
成功した。今後、Re添加のスパイラ
ル形触媒を調製し、その長期性能評
価を行なうことで、より実用性のあ
るMCH脱水素用構造体触媒の創製が
可能である。 

 
(2) メタネーション用構造体触媒の調製とその特性評価 
 図９に，基材の形状変
化がハニカム形 Ni/CeO2

触媒のメタン化反応特
性に及ぼす影響を調査
した結果を示す。今回用
いた構造体触媒の形状
は、図 10 に示した、(a)
直線通路の plain-type，
(b)10mm 長のハニカム
基材をフィンの位相が
ずれるように積層した
stacked type，そして
(c)積層時に間隔(gap)
を 5～15mm に設けて配
置した segment-type，の各構造体基材であるメ
タン化反応特性を示した。この図から，基本形
状である plain-type 触媒と比較して，200～
400℃の温度において stacked type 触媒や
segment-type 触媒のメタン化活性が大きく向
上していることがわかる。特に，segment-type
触媒の活性向上は大きく，その中でも積層の間
隔(gap)が大きいほうが高い活性を示している。
Gap 長 15mm の segment-type 触媒では，
plain-type 触媒よりも約 20％も高い活性が
250℃と 300℃で得られており，温度 300℃では平衡転化率にかなり近い。メタン化機能の低温
化が図られている。この活性向上の要因としては，ハニカム触媒層内における原料ガス流れの
乱れがもたらす物質拡散の促進や，伝熱性の向上などが考えられる。 

図 11 は，各種の構造体触媒において，
原料ガスの供給量の変化がメタン化活性
に及ぼす影響を示したものである。
Plain-type 触媒では原料供給量の速さの
増加によってメタン化活性は当然減少し
ており，供給量 70ml/min から 300ml/min
の変化でおよそ 30％程度の活性低下が見
られる。しかし，その流量増加による活性
低下の程度は，ハニカム触媒の構造形状を
変えることで少なくなっている。具体的に
は，活性低下の序列は plain-type 触媒＞
stacked type 触媒＞segment-type 触媒で
あり，segment-type触媒での活性低下が最
も少ない。Gap 長 15mm の segment-type 触
媒の活性低下は特に小さく，流量 70ml/min
の 82％から 300ml/min では 75％であり，10％未満の低下である。300ml/min 流量時の原料ガス
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 図 9 ハニカム形 Ni/CeO2触媒のメタン化特性：形状変化の影響 

 
図 10 触媒の構造様式 

図 11原料ガス流速の変化と構造様式との関係 



の線速度は約 40mm/sec であり，この segment-type のハニカム触媒は比較的迅速に大量の原料
を処理する機能をもつことが示唆された。 

図 12 は、本構造体触媒を工業的に適用することを想定し、原料ガス（CO2：H2＝0.12：0.88，
原料分圧 1.0atm）を最大 3,000ml/min で供給したときのメタン化活性である。触媒は、Ni/CeO2

成分 300mg を付着した multi-stacked segment-type 触媒（図中に表示）である。反応温度 250
～285℃では原料供給量の増加で活性が低下す
る当然の結果が得られている。しかし，温度 288
～300℃では供給量 1,000ml/min 程度までは活
性が低下するものの，それ以降の供給量ではむ
しろ活性が向上している。流量 3,000ml/min で
はほぼ平衡転化率に近いメタン化活性が得られ
ている。この興味深い現象は，触媒層における
“moderate hot-spot”の発生が関与しているこ
とが，数値シミュレーションによる理論的検討
から報告されている 3)が，実験的に観察された
のは世界でも初めてのことである。すなわち，
メタン化反応のような大きな発熱を伴う反応で
は，発熱エネルギーの蓄積で触媒層の温度が上
昇するが，通常の充填型システムではその蓄熱
エネルギーが効率的に除去されず，過剰なホッ
トスポットの発生や触媒層の失活，反応システ
ムの暴走につながる。一方，構造体触媒システ
ムの良好な伝熱性は，発生した蓄熱エネルギー
による過剰な温度上昇を回避して温和なホット
スポットを形成し，その形成が活性をむしろ向
上することになる。事実，反応温度 300℃で原
料供給量 3,000ml/min における multi-stacked segment-type 触媒層内の最高上昇温度は約
470℃であり，Ni 金属のタンマン温度 691℃（金属の体拡散が顕著になる温度＝焼結の発生温度）
よりも充分に低い温度であった。構造体触媒システムの良好な伝熱性がもたらす大きな利点で
ある。また，3,000ml/min での原料ガスと触媒層との接触時間は 0.3sec 未満であり，かなり高
速なメタン化処理能力を multi-stacked segment-type 触媒層は有する。なお，このときの触媒
層内の圧力損失の増加Δpは 15Pa以下であり、かなり小さいことを確認した。 

 
(3) 脱水素／水素化の複合型触媒システムの特性予測 

図 13 は，内側 Channel#1の CO2転化率と
温度分布の管断面平均を、入口からの無次
元距離で示したものである。実線は外側
Channel#2 に MCH を供給して発熱と吸熱反
応を組み合わせた場合であり，破線は外側
Channel#2 に MCH を供給せずに水素のみ
(H2/N2=90/10)を流した結果である。図から、
水素のみの供給では Pd 膜を通過した H2に
より CO2 のメタン化反応が入口で迅速に起
こり、距離約 20％からほぼ 100%に近い転
化率とそれに伴う入口付近の急激な温度
上昇が確認できる。一方，MCH を供給して
脱水素反応を併発した場合では，入口付近の
急激な温度上昇は見られず、また温度の上
昇幅も小さいことがわかる。転化率の上昇
も緩やかな上昇曲線を描いている。運転負
荷の小さい反応状態が発現した。 

図 14 は，CO2メタン化と MCH 脱水素との
組み合わせシステムにおける温度分布の
等高線図である。内側 Channel#1 ではホッ
トスポットが、外側 Channel#2ではコール
ドスポットの形成が見られるが、設定温度
300℃よりもあまり大きな温度差ではない。
膜を介した水素化と脱水素反応の組み合
わせで発熱エネルギーと吸熱エネルギー
の良好な相互利用が図れている。  

 
【参考文献】1) M. Usman et al., Ind. Eng. Chem. Res., 51 (2012) 158. 2) J. Ducamp et al., Canad. J. 

Chem. Eng., 95 (2017) 241. 3) D. Schlereth, O. Hinrichsen, Chem. Eng. Res.&Des., 92 (20147) 702. 

 
図 12 Multi-stacked構造体触媒の性能様
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図 13 複合型触媒システムの反応特性 

図 14 システム内温度の等高線図 
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