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研究成果の概要（和文）：構造歪みを導入（ストレインエフェクト）した固体酸化物触媒への電場アシストによ
り，固体酸化物触媒の表面格子酸素の放出および水蒸気による格子酸素の再生と水素の生成が，350℃でもそれ
ぞれ十分な反応速度で進行することを見出した。また，炭化水素やアルコールを還元剤とする水素製造（水蒸気
改質）や，水蒸気共存下の炭化水素の脱水素反応においても，ストレインエフェクトや電場アシストの適用が反
応温度の低温化に有効であることを示した。この際，低温でも酸化物触媒の表面格子酸素を介した酸化還元反応
が促進されており，これにより低温で高い活性が得られることを見出し，本研究コンセプトの有効性を実証し
た。

研究成果の概要（英文）：Applying an electric field to solid metal oxide catalysts with lattice 
strain enabled to proceed both oxygen evolution reaction from surface lattice oxygen of the oxide 
catalysts and hydrogen evolution by the reaction between lattice oxygen defects and steam, even at 
350 degree-C with high reaction rate. Introducing lattice strain (strain effect) and applying the 
electric field were also effective for lowering the reaction temperature of various hydrogen 
producing reactions, such as steam reforming of hydrocarbons or alcohols and dehydrogenation of 
hydrocarbon in the presence of steam. At which, redox reaction involving the surface lattice oxygen 
of the oxide catalysts were promoted by the strain effects and the electric field assist, and 
thereby the reactions proceeded with high activity even at low temperatures. These results 
demonstrated the effectiveness of this research concept that low-temperature catalytic reaction 
using the electric field assist and the strain effects.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 資源・エネルギー有効利用技術　水素製造　水分解　低温電場触媒反応　ストレインエフェクト

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
固体酸化物触媒への構造歪みの導入（ストレインエフェクト）や，微弱な電場を印加することにより，従来高温
を必要とした固体酸化物の格子酸素を介した酸化還元反応を，著しく低温化した環境下で進めうることを示し
た。本成果は，酸化還元型の機構で進行する様々な触媒反応の低温化に応用可能であり，高温を要する様々な化
学反応の低温駆動が可能となる。大幅な低温化により，産業的にインパクトの大きい未利用低温排熱を活用した
水素製造等の高効率エネルギー製造プロセスの実現が期待される。

※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 
水素は次世代のクリーンな二次エネルギーとして注目されている。多くの水素製造反応が吸

熱反応であるために高温を要することから，低温駆動可能な高効率水素製造プロセスの実現が
望まれていた。研究代表者はこれまでに，触媒層に微弱な電場を印加（電場アシスト）すること
で，従来 700℃以上の高温を要したメタン水蒸気改質による水素製造を，200℃以下という画期
的な低温で進められることを見出した（Chem. Rec., 17 (2017) 726; Sci. Rep., 6 (2016) 38007; Catal. 
Today, 307 (2018) 272）。加えて，炭化水素やアルコールを還元剤として用いた水からの水素製造
（水蒸気改質）のための触媒についても研究し，構造を歪ませたペロブスカイト型酸化物
（La0.7Sr0.3AlO3-δ）などを担体として用いた場合，水を介した酸化還元型の機構で反応が進行し，
ラングミュア－ヒンシェルウッド型の機構で進む触媒系よりも高活性であることを見出してき
た（Appl. Catal. A, 538 (2017) 181; Catal. Today, 265 (2016) 111; Appl. Catal. A, 489 (2015) 155）。こ
の時，触媒表面では，炭化水素による触媒表面格子酸素の消費（式 1），ならびに触媒表面の酸
素欠損と水との反応による格子酸素再生と水素生成（式 2）の 2 つの反応が起こる。 
   MOx + 1/nCnHm → MOx-1 + CO + m/2nH2   式 1 
   MOx-1 + H2O → MOx + H2    式 2 
これらを総括すると，1/nCnHm + H2O → CO + (m+2n)/2nH2 となり，水蒸気改質反応となる。ま
た，この酸化還元型の機構で進む水蒸気改質において，還元剤を使わずに触媒表面の格子酸素を
O2として放出し酸素欠損を生成することができれば（2MOx → 2MOx-1 + O2↑），水のみを原料と
した水素製造（2H2O → 2H2↑ + O2↑）が実現できる。そのため，固体酸化物触媒への構造歪みの
導入（ストレインエフェクト）と電場アシストにより，固体酸化物触媒の表面格子酸素を介した
酸化還元サイクルを高度に制御することで，水からの直接水素製造を含む，多様な酸化還元型触
媒反応を低温で効率よく進めうるプロセスを確立できると考えた。 
 
 
２．研究の目的 
構造歪み導入（ストレインエフェクト）による固体酸化物触媒の酸化還元特性の精密制御と，

低温での反応を可能にする電場アシストとのシナジーにより，酸化還元型の機構で進む種々の
触媒反応を低温で駆動することを目的とした。具体的には，以下の 3 つの反応系における触媒お
よび反応場の検討を行った。 
 (1) 水からの直接水素製造 
 (2) 炭化水素やアルコールの水蒸気改質による水素製造 
 (3) 炭化水素の脱水素ならびに酸化的変換 
 
 
３．研究の方法 
反応装置には石英製固定床流通式反応器を用いた。

電場中での触媒反応は，整粒した触媒を充填し，その両
端にステンレス製電極を設置し，触媒層に数 mA 程度
の直流電流が流れるようにポテンシオスタットを用い
て電圧を印加しながら行った（図 1）。触媒としては遷
移金属酸化物や担持金属触媒を中心に検討し，構成元
素を異価カチオンで置換することで構造歪みを導入し
た。触媒の制御因子として触媒組成や構造，ドープ元素
の種類や量，比表面積を，反応場の制御因子として電界
強度や電荷量，電極間距離，接触時間（W/F），反応温
度，原料分圧，前処理条件を検討した。触媒の評価は
XRD，Raman，FT-IR，XAFS，XPS，電子顕微鏡観察，
N2 吸着測定，伝導度測定，同位体過渡応答試験により
行った。 
 
 
４．研究成果 
(1) 水からの直接水素製造 
蛍石型構造，スピネル型構造，およびペロブスカイト構造を有する種々の複合酸化物を用いて

検討を行った。その結果，電場アシストにより 350℃において，表面格子酸素の放出による酸素
生成（①2MOx → 2MOx-1 + O2↑）ならびに，還元処理により格子酸素欠損を生成した触媒と水蒸
気の反応による水素生成（②MOx-1 + H2O → MOx + H2）が，それぞれ十分な反応速度で進行する
複合酸化物材料を見出した。予備検討期間で高活性を示すことを見出した Ce-Cr-Pd-O 系触媒
（Chem. Lett., 47 (2018) 643）を超える性能を示すものは得られなかったが，電場アシストならび
に固体酸化物への構造歪み導入が，格子酸素を介した水素や酸素の生成活性の向上に寄与する

図 1 電場触媒反応装置と推定機構． 



ことを明らかにした。続いて，得られた複合酸化物材料を用い，350℃一定の条件だけでなく，
400℃以上の高温条件での試験や，反応条件（温度・雰囲気・電場アシスト）にパータベーショ
ンを与えることも検討したが，触媒サイクルは成立しなかった（格子酸素を放出させた酸化物と
水蒸気との反応（①→②）では水素が生成せず，水蒸気で格子酸素を埋め戻した酸化物に電場を
印加しても（②→①）酸素は生成しなかった）。研究期間中には，触媒構造の精密制御や反応条
件の検討では触媒サイクルが成立しなかったが，本研究のコンセプトである「ストレインエフェ
クトと電場アシストのシナジー」が格子酸素を介した酸化還
元反応の低温駆動に有効であることを示した。 
水分解の触媒サイクルを回すために十分な量の格子酸素

欠損を低温で生成するためには水素による還元が必要であ
ったが（③MOx + H2 → MOx-1 + H2O），一方で，水素還元で生
成した格子酸素欠損を CO2 で埋め戻すことができれば
（④MOx-1 + CO2 → MOx + CO），ケミカルルーピング法によ
る逆水性ガスシフト（RWGS-CL: ③+④）が可能となる。そこ
で種々の複合酸化物材料を用いて RWGS-CL を検討した。そ
の結果，Cu-In-O 系触媒が 400℃という低温でも高い活性を
示すことを見出した（図 2）。また 400℃一定の条件下で，供
給ガスの切り替え操作（H2 ↔ CO2）のみにより，2 サイクル
目以降も活性劣化なく酸化還元触媒サイクルが回ることを
示した。本反応においては，酸化インジウムに銅をドープし
て構造を歪ませることで（ストレインエフェクト）格子酸素
が動きやすくなり，結果として，格子酸素を介した酸化還元
サイクルが低温でも速やかに進行するために，高い活性が得
られたと結論付けた（Chem. Sci., 12 (2021) 2108）。 
 
 
 
(2) 炭化水素やアルコールの水蒸気改質による水素製造 
水分解触媒の開発過程において，CeO2に Al などのイオン半径の小さいカチオンをドープする

ことにより，水分子の解離吸着エネルギーが低下することが DFT 計算により示された（J. Chem. 
Phys., 152 (2020) 014707）。そこで，CeO2に種々の金属カチオンをドープした複合酸化物材料を
調製し，水分子の活性化を含む様々な触媒反応に用いた。その結果，水蒸気のみから水素と酸素
を分離して生成する反応に対して有効な複合酸化物材料は見出せなかったが，メタンを還元剤
とする水素製造（メタン水蒸気改質）においては，200℃，電場アシスト下で，Pd/Ce0.9Al0.1Ox触
媒が Pd/CeO2 触媒よりも高い活性を示すことを見出し，DFT 計算から推測された結果を実証し
た（RSC Adv., 10 (2020) 14487）。 
メタン以外の炭化水素やアルコールを還元剤とする水素製造（水蒸気改質）においても，スト

レインエフェクトと電場アシストのシナジーにより，外部加熱のみでは反応が進行しえない
300℃以下の低温で反応が進行し，水素が生成することを見出した（Appl. Catal. A, 573 (2019) 56; 
J. Jpn. Petrol. Inst., 62 (2019) 264）。トルエン水蒸気改質においては，Sr ドープにより構造を歪ま
せた La0.7Sr0.3AlO3-δ ペロブスカイト担体に Ni を担持した触媒を調製し，微弱な電場を印加する
ことで，200℃でもトルエンが転化し水素が生成した。これに対し，外部加熱のみでは同程度の
転化率を得るためには 400℃以上に加熱する必要があ
った。また電場印加による低温化の恩恵を受け，活性
劣化の原因となる炭素析出も大幅に抑制された（526 
mg g-cat

-1（外部加熱@425℃）→ 10 mg g-cat
-1（電場

@200℃））。同様に，Pt/CeO2 触媒を用いたエタノール
水蒸気改質においても，電場印加（With EF）により
150℃という低温でも反応が進行することを示した（図
3）。両反応とも酸化還元型の機構で進行し，担体酸化
物の格子酸素を介した酸化還元反応が重要な役割を担
うことを同位体過渡応答試験ならびに in-situ 赤外分光
により明らかにした。この時，ストレインエフェクト
と電場アシストのシナジーにより，担体酸化物の表面
格子酸素を介した酸化還元サイクルが低温でも促進さ
れることも示し，このために低温でも高い活性で水蒸
気改質が進行したと結論付けた。 

 
 
 

図 2 Cu-In2O3触媒を用いた
RWGS-CL 反応の結果 
(Chem. Sci., 12 (2021) 2108)． 

図3 Pt/Ce1-xZrxO2触媒を用いた電場
中でのエタノール水蒸気改質の結果 
(J. Jpn. Petrol. Inst., 62 (2019) 264)． 



(3) 炭化水素の脱水素ならびに酸化的変換 
水蒸気共存下におけるエタン脱水素（C2H6 → C2H4 

+ H2）においては，Ba ドープにより構造を歪ませた
La1-xBaxAlO3-δ触媒が，LaAlO3触媒よりも高い活性を示
すことを見出した（図 4: J. Phys. Chem. C, 123 (2019) 
26272; J. Phys. Chem. C, 124 (2020) 10462）。水蒸気共存
下においては，格子酸素の消費と再生を繰り返す酸化
還元型の機構で反応が進行することを同位体過渡応
答試験により明らかにした（⑤C2H6 + Oo

× → C2H4 + 
H2O + Vo ̈+ 2e′，⑥H2O + Vo ̈+ 2e′ → H2 + Oo

×）。また，
Ba ドープにより格子酸素が電子不足な状態になるこ
とで酸化力（C-H 結合解離能）が高くなるために，律
速段階であるエタンの解離吸着が促進されることを
DFT 計算により示した。このように，ペロブスカイト
触媒への構造歪み導入により，水蒸気と格子酸素が関
わる酸化還元反応が促進されるために高い活性を得
られたと結論付けた。 
続いて，本研究のコンセプトをメタンの酸化カップリング反応（2CH4 + O2 → C2H4 + 2H2O）

に展開した。メタン酸化カップリングは従来 700℃以上の高温を要するが，Ca ドープにより構
造を歪ませた La0.7Ca0.3AlO3-δペロブスカイト触媒を用い，微弱な電場を印加して反応をアシスト
することで，200℃以下という大幅に低温化した環境下で反応を進められることを見出した（ACS 
Omega, 4 (2019) 10438）。La0.7Ca0.3AlO3-δペロブスカイト触媒は，電場を印加しない場合には 550℃
以上でしか格子酸素が動かないのに対し，電場を印加すると 200℃以下の低温でも格子酸素が動
き，酸化反応に寄与することが同位体過渡応答試験により明らかになった。さらに，Ca をドー
プしていない LaAlO3においては電場を印加しても格子酸素がほとんど動かず，触媒活性もほぼ
ゼロであった。このように，水素製造以外の酸化還元型の触媒反応においても，ストレインエフ
ェクトと電場アシストのシナジーにより格子酸素を介した酸化還元サイクルを促進することで，
低温でも高い活性が得られることを示した。 

 
このように，構造歪みの導入や電場アシストにより，固体酸化物触媒の表面格子酸素を介した

酸化還元サイクルが促進されることで，酸化還元型の機構で進む様々な触媒反応の低温化や高
活性化が可能になることを示し，本研究のコンセプトの有効性を実証した。本研究のコンセプト
は，他の酸化還元反応にも応用展開が可能であり，高温を要する様々な化学反応の低温駆動に有
効なアプローチになりうる。また，大幅な低温化が実現すれば，産業的にインパクトの大きい未
利用低温排熱を活用した水素製造等の高効率なエネルギー・化学品製造プロセスの実現が期待
される。 

図 4 La1-xBaxMnO3-δ 触媒を用いた水
蒸気共存下でのエタン脱水素の結果 
(J. Phys. Chem. C, 123 (2019) 26272)． 
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