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研究成果の概要（和文）：　メタン炭酸ガス改質による合成ガス製造を低温で炭素析出なく進めるための高性能
触媒プロセスを検討した。Laを一部置換したZrO2にNiを担持したNi/La-ZrO2触媒を用いることによって、表面プ
ロトニクスと担体の格子酸素を介したレドックス機構の相乗効果で低温で本系が進行することを種々のkinetic
実験により明らかにした。
　また本系の応用展開として、さらに酸素と水を添加したメタンTri-reformingにおいて、Mgを添加した
Ni-Mg/La-ZrO2触媒を用いることで低温で反応が進行し、高い改質選択率を示した。Ni-Mg固溶体の形成により燃
焼が抑制されることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We investigated the development of catalytic syngas production process via 
methane dry reforming (DRM) with applying an electric field in low temperature conditions and low 
carbon deposition. Ni/La-ZrO2 catalyst showed best catalytic performance for DRM because the 
synergistic effect of surface protonics and lattice oxygen via redox mechanism in the support. Also,
 we investigated the application process of DRM, methane tri-reforming in the electric field using 
CH4, CO2, H2O and O2, simultaneously. Mg doped Ni/La-ZrO2 catalyst showed best catalytic performance
 for this reaction because NiO-MgO solid solution selectively suppressed methane combustion in the 
electric field.

研究分野： 触媒化学

キーワード： メタン　二酸化炭素　合成ガス製造　低温触媒反応　メタン炭酸ガス改質　レドックス

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
種々の合成ガス製造の中でメタン炭酸ガス改質(DRM)は温室効果ガスであるCH4とCO2を原料とするため魅力的な
プロセスである。しかしCH4とCO2は、その反応性の低さゆえに高い転化率を得るには高温を要するため、高温に
よる触媒劣化や炭素析出による反応管閉塞等の問題により実用化が困難であった。電場を用いた低温触媒反応に
よって熱力学的に炭素析出を抑制することができ、触媒へのダメージも軽減できることから、メタン炭酸ガス改
質のプロセス化の大きなヒントになる。さらに本研究で種々の速度論解析・キャラクタリゼーションを行ったた
め、プロセス化の更なるきっかけになると考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
①一般的な研究背景  
天然ガスは安価でかつ N や S を含む成分をほとんど有しないため，燃焼によって有害なサー

マル NOx や SOx を生成せず，クリーンな燃料として広く用いられている。さらに近年シェー
ル革命により，非在来型天然ガスの供給量が増大しているため，天然ガスの主成分であるメタ
ンから高い付加価値を持つ化学品への転換プロセスが期待されている。ここで合成ガス製造は
アンモニア，メタノールなどの高い付加価値を持つ化学原料への転換プロセスに繋がる重要な
プロセスである。種々の合成ガス製造プロセスの中で，メタン炭酸ガス改質(DRM)は温室効果
ガスである CH4 と CO2 を原料とすること，バイオマス発酵由来のバイオガスを直接利用可能
なことから環境負荷の低減，グリーンケミストリーという観点で注目されている。一方で CH4

と CO2は，その反応性の低さゆえに高い転化率を得るには高温を要するため，高温による触媒
劣化や炭素析出による反応管閉塞等の問題により実用化が困難であった。DRM に用いられる
触媒としては，Rh, Pd, Pt, Ir, Ni, Co などが報告されている。コスト面を考えると卑金属であ
る Ni，Co 触媒が理想的だが，貴金属触媒に比べて炭素析出や触媒劣化による活性の低下が著
しいという問題を抱えている。したがって，Ni や Co 担持触媒を使って低温で低炭素析出のプ
ロセスが望まれている。 
 
②当研究グループにおける研究背景 
これまでに我々は，ある種の半導体酸化物を触媒として触媒層に弱い電流(3 mA 程度)を印加

することで電場が形成し，低い反応温度(外熱供給 423 K)でメタン水蒸気改質，CH4酸化カッ
プリングや DRM が進行することを見出した。これは，外熱による従来の触媒反応・電気化学
反応・プラズマ触媒反応等とは異なり 1 電子当たり 80 サイクル以上もの反応が低温で進行す
る。ここで DRM は，La で一部置換した ZrO2を担体とし Ni を担持した Ni/La-ZrO2触媒を用
いた際に低温(423 K)でも反応が進行し，副反応である逆水性ガスシフト反応(RWGS)が抑制さ
れ，高選択的に反応が進行することを見出した。Ni は炭素析出を引き起こし易い金属であるこ
とが知られているが，低温(423 K)で電場を印加することにより高 CH4転化率条件においても
炭素析出が抑制できることを見出した 
 
２．研究の目的 
電場を半導体酸化物触媒や半導体酸化物担持金属触媒に印加すると低温で大幅な活性向上が

起こり得ること，Ni 担持触媒において CO2 流通下で炭素析出が抑制されることに基づいて，
CH4 と CO2 という反応しにくい原料を電場により活性化することで，(1)低温で高い活性・選
択性・安定性を有する触媒プロセスの学理究明と，(2)これら原料ガスを含むその他の反応への
応用展開を進めることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 触媒の担体は硝酸塩を前駆体とし，La を 10 mol%ドープした ZrO2を錯体重合法で調製し
た。このように合成した酸化物に Ni 硝酸塩を用い，水による含侵法によって Ni/La-ZrO2触媒
を調製した。活性試験は常圧固定床流通式反応装置を用いて行った。触媒は 1wt%Ni/La-ZrO2

を 355–500 μm で整粒し，反応管に 100 または 200 mg 詰めた。電流を印加するため，触媒層
に接地させ上下から電極を挿入した。前処理還元は，Ar で希釈した H2ガスを用い 1023 K で
30 分間行った。反応炉温度は 423 K とし，電流値は 3 mA 印加した。応答電圧の観測はオシ
ロスコープ用いており，フラットな電圧挙動の観測により電場の形成を確認している。原料ガ
ス(CH4，CO2)は Ar で希釈し，CH4/CO2のモル比が 1:1 となるよう供給した。生成物は氷水ト
ラップを通した後，GC-TCD と GC-FID を用いて定性・定量分析した。同位体を用いた試験に
おいては Q-Mass(四重極質量分析計)で on-line にて分析した。電場印加時における DRM の反
応メカニズムと触媒への伝導パスを解明するために，アレニウスプロットから見かけ活性化エ
ネルギーの算出，ターンオーバー数(TOF)変化試験，速度論的同位体効果の検討のための CD4

を用いた同位体試験，表面反応種同定のための in-situ DRIFTS(拡散反射赤外吸収法)測定，担
体格子酸素の影響を検討するための 18O2交換試験を行った。 
 
(2)CH4と CO2を原料に用いたその他の反応への応用展開として，これらの原料に更に H2O と
O2 を加えた Tri-reforming においても Ni/La-ZrO2 触媒を用いた電場を適用し，その反応メカ
ニズムと高い改質選択率の要因を検討した。触媒としては Ni/La-ZrO2 に Mg を添加した
Ni-Mg/La-ZrO2を用いた際に低温で反応が進行し，最も高い改質選択率を示した。そこでさら
に，(1)と同様の kinetic の解析に加え，本反応で重要となるメタン燃焼(完全酸化)の抑制メカ
ニズムについても XRD(X 線回折), XPS(X 線光電子分光法), XAFS(X 線吸収微細構造), 
H2-TPR(昇温還元法)などのキャラクタリゼーションを用いて詳細に検討した。 
 
４．研究成果 
(1)電場印加メタン炭酸ガス改質の反応機構・伝導機構の検討 
 まず，Ni/La-ZrO2 触媒上の電場 DRM の温度依存性を検討するために温度変化試験を行い，
アレニウスプロットから見かけ活性化エネルギーを算出した。見かけ活性化エネルギーを算出



した。結果，見かけ活性化エネルギーは電場を印加しない熱触媒反応で CH4，CO2の見かけ活
性化エネルギーがそれぞれ 66.1 kJ mol-1，62.3 kJ mol-1であるのに対して，電場触媒反応では
8.2 kJ mol-1，12.1 kJ mol-1と大きく低下した。この結果は電場が本系に対して大きく促進効果
を持ち，また電場 DRM が従来の熱触媒反応とは異なるメカニズムで反応が進行することを示
唆している。 
 次に，電場 DRM の活性点を検討するために，ターンオーバー数(TOF)と透過電子顕微鏡
(TEM)から算出した粒子径の関係を求めた。ここで，Ni 表面で反応が進行する場合，粒子径が
増加すると反応速度は粒子径の 2 乗に比例して増加するため，TOF-s(表面)は一定，TOF-p(界
面)は 1 次に増加する。一方で，Ni 界面で反応が進行する場合，粒子径が増加すると反応速度
は粒子径の 1 乗に比例して増加するため，TOF-s は-1 次，TOF-p は一定となる。電場 DRM 時
は，TOF-s は減少しており，TOF-p は一定であった。よって電場 DRM の律速段階の活性点は
Ni と La-ZrO2担体の界面であると考えられる。 
 次に，速度論的同位体効果を検討するため，CD4 を
用いた同位体試験を行った。図 1 に電場触媒反応にお
ける結果を示す。熱触媒反応では，rD/rH = 0.63 と CD4

を用いた際に反応速度が低下しており，速度論的同位
体効果が見られた。これは，CH4 の H が D に変わっ
たことにより C—H 解離エネルギーが増加し，CH4分解
の反応速度が減少したためと考えられる。一方で電場
触媒反応では，rD/rH = 1.23 と CD4を用いた際に反応
速度が増加しており，速度論的逆同位体効果が見られ
た。これは CH4に対するプロトン衝突により三原子中
間体遷移状態(CH3—H—H)の急勾配なポテンシャルカ
ーブが形成されるためと考えられる。 
 次に，反応雰囲気下における伝導種を調べるため，
見かけ伝導度の温度依存性を検討した。その結果を図
2 に示す。結果，576 K 以下の低温域において反応雰
囲気による伝導度の差異が見られた。CH4+CO2の場合
は温度低下に伴い伝導度が上昇した。これはプロトン
伝導特有の挙動で，RWGS で生成した H2O が吸着種
および伝導種となり，温度低下に伴い吸着量が増加し
たことによりプロトンが伝導しやすくなったと考えら
れる。一方で，CO2のみ供給した場合は RWGS が進行
しないため，温度低下に伴い伝導度が減少した。また，
CD4+CO2の場合はCH4+CO2の場合ほど伝導度が増加
していない。これは，CD4由来の D 種が重いことによ
り伝導度がプロトン程増加しなかったことが考えられ
る。以上より，低温域では CH4 由来の H 種によりプ
ロトン伝導が進行することが示唆された。 
 次に，電場 DRM における表面反応種を調べるため
に，in-situ DRIFTS 測定を行った。(図 3)結果を比較すると，1 度目の電場印加以降は 850 cm-1

付近にピークが新たに生じた。そのため，このピークは電場 DRM での表面反応により生じた
種であると考えられる。電場印加効果をより詳しく検討するため，このピークを含む 700–1200 
cm-1 について差スペクトルを求めた。(図 3(b))結果，1 度目，2 度目ともに電場印加中のみ 850 
cm-1にピークが確認された。これは水の回転束縛ピークに帰属され，Grotthuss 機構によるプ
ロトンの伝導が存在する時に 850 cm-1に特徴的なピークが見られることが知られている。した
がって，電場印加中にのみ Grotthuss 機構によりプロトン伝導が起こっていると考えられる。 

 電場 DRM において担体の格子酸素の影響を検討するために，18O2で格子酸素を同位体ラベ



リングした過渡応答試験，交互供給試験を行った。まず，電場印加において反応に格子酸素が
関与しているかどうかを調べるために，格子酸素を 18O2 で置換して過渡応答試験(CH4，CO2

供給)を行った。熱反応では，反応開始時に C18O2 および C18O が生成していることから，18O
を含む格子酸素と CH4の反応が進行していることが考えられる。また，格子酸素の反応後に生
じた空きサイトに C16O2由来の 16O が埋め戻されて交換することも確かめられた。さらに，こ
れらの現象は 2 サイクル目でも確認されていることから，熱触媒反応において redox 機構で進
行していると考えられる。一方，電場印加時の挙動は熱反応と類似しており，電場印加開始か
ら C18O2および C18O が生成し，時間経過とともに C16O2，C16O の生成量が増加している。こ
のため，電場印加時も同様に redox 機構で進行していると考えられる。格子酸素の存在によっ
て DRM の中間体である formate が分解しやすくなることは密度汎関数(DFT)計算(VASP, 
RPBE-PAW)によっても確認している。 
 以上により，電場 DRM における律速段階である CH4解離は，主に Ni と La-ZrO2の界面で
表面プロトニクスと格子酸素の寄与により促進され，低温で反応が進行することを種々の実験
により明らかにした。低温で反応することにより熱力学的に炭素析出は抑えられるため，本系
でもほとんど炭素が析出しなかったと考えられる。DRM をプロセス化するために低温触媒反
応で行うことが重要なファクターになることを示せた。 
 
(2)電場印加メタン Tri-reforming への応用 
 10wt%の Ni と 10wt%の Mg を La-ZrO2に共担持した触媒を用いて直流電流を印加すると，
423 K という低温でメタンの燃焼反応を抑制しながら改質反応が進行することを見出した。メ
タン燃焼反応に対して light-on/off 試験，種々のキャラクタリゼーションを行った結果，
10wt%Ni 担持 La-ZrO2触媒に Mg を添加することで NiO—MgO 固溶体が形成され，燃焼反応
が抑制されることが明らかとなった。また速度論的逆同位体効果の発現と operando DRIFTS
測定により，供給した水が触媒表面に吸着してプロトンを輸送する表面プロトニクスが電場印
加により発現することで，改質反応が低温で進行することを見出した。 
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