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研究成果の概要（和文）：ナノシェルカーボン（NS）およびカーボンブラック（XC）に対する、

窒素ドープが、担持 Ni 触媒のメタン乾式改質（CH4 + CO2 = CO + H2）の反応性に及ぼす影響を

調べた。水素生成活性の序列は、N-XC > N-NS > XC >NS あった。しかしながら、AO 処理 XC は、

同時に高い CO2ガス化活性を示す。これより、AO 処理 NS 上に担持された Ni が、最も良好な触

媒であると結論された。 
 
研究成果の概要（英文）：Influences of N-doping to a nanoshell carbon (NS) and a carbon 

black(XC) on methane dry reforming reaction （CH4 + CO2 = CO + H2）were studied.   The order 

of catalytic activity was N-XC > N-NS > XC > NS.  However, N-XC showed considerable 

reactivity for CO2-gasification.  We concluded that the Ni catalyst loaded on AO-treated 

NS (Ni/N-NS) was the best among the four catalysts.  
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１． 研究開始当初の背景 

天然ガスとして産出するメタンは、次世代
のエネルギー源として注目されているが、そ
の反面地球温暖化ガスとしての側面も持っ
ている。乾式改質反応は、反応 CH4 + CO2 = CO 
+ H2 により合成ガスを生成するものであり、
メタンの有効利用と、もうひとつの地球温暖
化ガスである二酸化炭素の利用という観点
から注目されている反応である。しかし、こ

のときに使用する触媒が炭素析出のため失
活してしまうことが問題になっている。 
そこで、炭素析出に対して耐性をもつ触媒

の開発が精力的に行われている。これまでの
研究においては、触媒金属の合金化や助触媒
添加が検討されてきた。しかしながら、これ
らの手法は高価な元素を用いるという点で、
実用的ではない。共同研究者（荒井）は、炭
素析出反応を担体の特性を利用して抑制す
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る研究を行っている（Iwasa et al.  Appl. 
Catal. A Gen 314 (2006), 32-39）。彼のグ
ループは合成スメクタイト化合物を担体と
する研究を行い、担体の組成および構造が炭
素析出に大きく影響することを見出してい
る。この研究をはじめとして、担体効果を利
用した炭素析出の抑制に関する研究が、数多
くなされてきている。実用化という観点から
考えるとき、安価な炭素析出を抑制する機能
を持つ担体の開発は、強く望まれる課題であ
る。 
 
２． 研究の目的 

本研究は炭素材料に異種元素やナノ構造
を導入した「カーボンアロイ」を担体とする
ことにより、それらが触媒金属に及ぼす相互
作用「金属－担体相互作用」を通して、その
触媒活性の自在制御を行うための材料科学
的必要条件を見いだすことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
3.1 NS の調製 

ノボラック型フェノール樹脂（群栄化学
（株）社製）をアセトンに溶解、そこにコバ
ルトフタロシアニン錯体（純度 90%、東京化
成工業（株）社製）をコバルト基準で 3 wt%
となるように混合した。 

混合試料より溶媒を留去することで得た
炭素前駆体ポリマーを、高純度窒素流通下
（500 ml/min）昇温速度 10℃/min、1000℃で
1 h 保持することで、炭素化を行った。なお、
熱処理には、赤外線イメージ炉（RHL410P、
真空理工製）を用いた。炭素化処理後、試料
は、遊星ボールミル（P-7、フリッチュ社製）
による粉砕に供され、106 m 以下の成分を回
収した。 
表面に付着・残留した金属を除去するため

に、濃塩酸による酸洗いを 2回行った。その
後、蒸留水による洗浄を、濾液が中性になる
まで行い、得られた試料（以下 NS と称す）
を、以下の測定に供した。対照試料として、
カーボンブラック（Vulcan XC-72R）を用い
た。これを以下、XC と呼ぶことにする。 
 
3.2 アンモオキシデーション（AO）処理 

アンモオキシデーション法による、カーボ
ン材料への窒素ドープを行った。反応は、NS
もしくは XC を石英製反応管に充填し、400℃
にて、NH3/dry Air (200ml/min, NH3 140ml/min 
+ Air 60ml/min)と 2 h 接触させることで行
った。以下、窒素ドープした試料を N-NS も
しくは N-XC と呼ぶ。 
 
3.3 触媒調製 

調製した 4種のカーボン材料に、硝酸ニッ
ケル(Ni(NO3)2・6H2O, 和光純薬)水溶液より、
10 wt% Ni 触媒の含浸担持を行った。含浸後、

溶媒留去、減圧乾燥を行い、触媒前駆体を得
た。これらの触媒前駆体を、H2/N2混合ガス気
流下、500 ml/min (H2 450 ml/min + N2 50 
ml/min)流通下、20℃/min で 350℃まで昇温
し、その温度で 1 h 保持することで、ニッケ
ル担持触媒、Ni/NS、Ni/N-NS、Ni/XC、Ni/N-XC 
を調製した。 
 
3.4 メタン乾式反応活性試験 
［昇温反応試験］ 
上記調製触媒を、CH4/CO2/Ar 混合ガス 400 
ml/min (CH4 20 ml/min、CO2 20 ml/min, Ar 
360 ml/min)流通下、昇温速度 10℃/min で
700℃まで昇温した。このときの重量変化と
生成ガスを、熱重量分析装置 TGD-9600(アル
バ ッ ク 理 工 ( 株 )) と 質 量 分 析 装 置
M-201GA-DM(ANELVA(株))により分析した。 
[保持試験] 
 450℃、上記同様の混合ガス中で、調製し
た触媒を 8 h 保持し、そのときの重量変化と
生成ガスを分析した。 
 
４．研究成果 
4.1 担体カーボンの性状 
 表１に担体カーボンの性状を示す。AO処理
による BET 比表面積の変化は、カーボン基質
の種類に依存する。NS の場合、ほとんど変化
しない。これに対し、XC の場合、その表面積
は 4.4 倍にまで増加する。これは、ミクロ孔
の形成に基づくものであることが、表１より
分かる。 
XPS 表面組成より、AO 処理によりその表面

には、窒素が導入される。その量は、NS で
4.5％、XC で 2.9％であった。いずれの場合
も、窒素の導入は酸素の減少を伴っている。  

 
表１ 担体の性質 

 
4.2 Ni 分散性および担持状態に及ぼす窒素
ドープの影響 
 図１に調製した触媒の TEM像を示す。Ni/NS
と Ni/N-NS の比較より、AO処理によりアモル
ファスカーボンが減少していること、Ni粒子
径は両者でほぼ同程度であることが分かる。
Ni/XC および Ni/N-XC 上の Ni は、NS 系触媒
に比べ、より分散しており、特に、後者は今
回調製した中で、最も良好な分散性を示して
いる。 
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図１ Ni/C 触媒の TEM 像 

 
 図 2 に、調製した試料の Ni 2p3/2 スペク
トルを示す。853 eV (Ni(0))、854.5 eV (NiO)、
855.7 eV (Ni2O3)、861.5 eV のピークが認め
られる。特に、NS 系では Ni(0)に対応するピ
ーク強度が高く、この触媒では、金属状態の
Ni の割合が高いことが分かる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 Ni 2p3/2 XPS スペクトル 

黒色は未処理、青色は AO 処理試料を表す。 

 
NS 系触媒に対し、水素吸着 TPD 測定を行っ

たところ、Ni/NSおよびNi/N-NSともに、450℃
にピークを持つ相似な脱離パターンを示し
た。ただし、その脱離量は Ni/N-NS の方が大
きい。このことは、両試料における Ni 触媒
の状態が同一であること、そしてその吸着点
の数は Ni/N-NSの方が多いことを意味してい
る。 
 
4.3 メタン乾式改質反応 
 熱重量分析法より、炭素を担体とした場合、
Ni/Al2O3 触媒が示す炭素析出による重量増加
のないことが分かった。 
 図 3に、各触媒のメタン乾式改質反応に対
する、昇温反応プロファイルを示す。いずれ
の触媒も、温度 400℃より反応が開始する。
水素発生速度を比較すると、ほぼいずれの温
度域でも、Ni/NS < Ni/XC < Ni/N-NS < Ni/N-XC
の関係が成立しており、AO処理を行い窒素を
導入することで、その上に担持された Ni 触

媒の活性が増加することが分かる。 
 
 

図 3 各触媒のメタン乾式改質反応に対する 
反応プロファイル 

 
 図 4 は、700℃におけるガス組成を示した
ものである。反応が定量的に進行する場合、
CO/H2比は１となる。これが、１よりも大きな
場合、CO2による炭素基質のガス化が起こって
いると考えられる。各触媒に対する H2生成割
合の序列は、Ni/NS < Ni/N-NS < Ni/XC < 
Ni/N-XC である。上述の H2生成量と比較する
と、Ni/N-NS は Ni/XC の間で逆転が起こって
いる。また、Ni/N-XC の H2生成量は高いが、
CO 生成量も高い。以上の観点より、NS への
AO 処理は、その上に担持された Ni 触媒の活
性を増加させる。一方、XC への AO 処理は、
確かに H2生成量を増加させ、水素発生速度の
高い活性な触媒を与えるように見える。しか
し、CO2によるガス化も促進するという欠点を
有していることを考慮すると、Ni/N-NS 
触媒が優位であると結論できる。 
 

図 4 昇温反応 700℃における生成ガス組成比 

 
 450℃保持時の、H2/CO生成比を図5に示す。
Ni/NS は、反応開始時にはほぼ H2/CO = 0.5
を示すが、経時的にその値は減少し H2/CO = 
0.2 まで低下している。これに対して、
Ni/N-NS は、反応初期より H2/CO = 0.4 を示
し、8 h その値を持続している。このことよ
り、Ni/N-NS は活性・選択性および耐久性に
優れた触媒であると言える。 
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図 5 450℃保持時の H2/CO 生成比の時間変化 

 
4.4  AO 処理の Ni 触媒特性に及ぼす影響 

以上の検討より、NS 担体への AO 処理は、
そのメタン乾式改質反応を促進し、かつ CO2

によるガス化を抑制する効果を示すことが
明らかになった。また、その 450℃における
活性は持続し、特に H2/CO 生成比は一定であ
ることが分かった。 

さらに、カーボン担体上に担持された Ni
触媒は、炭素析出を起こしにくいことが、熱
重量分析法より明らかになった。その理由と
しては、以下の 3つが考えられる。 
（１）担持された金属の状態が変わるため。 
（２）担体の塩基性が増大するため。 
（３）水素を表面に保持することができ、そ
れが析出を抑制するため。 
（１）である可能性は、XPS 測定結果より考
えにくい。（２）は、今後 CO2吸着などにより
検討していくことで確認することができる。
H2-TPD におけ脱離量の増加は、（３）の可能
性を支持するものである。この点については、
高圧水素 NMR を用いることで、理解を進める
ことができるかもしれない。 
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