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研究成果の概要（和文）：メタンの部分酸化による水素あるいは合成ガスの製造は発熱反応でエ

ネルギー的に有利な反応であるが、酸化剤として純酸素を用いる必要があり、大型装置以外に

適用できない。本研究では金属酸化物の格子酸素を酸化剤に用いることにより、この点を克服

し、高いメタンの転化率と、水素あるいは合成ガスの選択性を得ることに成功した。金属酸化

物としては、酸化ニッケルまたは酸化鉄が優れた性能を示し、いずれの金属にも酸化クロムお

よび酸化マグネシウムを複合させることが適していることを明らかにした。酸化反応後に金属

酸化物は酸素を失い低原子価の酸化物に還元されるが、空気を用いて酸化し、初期の状態に戻

すことができ、メタンとの反応と反応後の酸化物の空気による再生を繰り返すことにより連続

的に水素または合成ガスを得ることができる。 

 
研究成果の概要（英文）：Partial oxidation of methane to give hydrogen or synthesis gas is a superior 

route in view of an energy saving process. However, pure oxygen is required as an oxidant and this 

limits the process to a large scale production on account of a costly oxygen plant. The objective of this 

research is to overcome such drawbacks, and we employed lattice oxygen of metal oxides as soul 

oxygen sources. Using nickel oxide or iron oxide combined with chromium oxide and magnesium oxide, 

we could obtain synthesis gas with a high methane conversion and a high selectivity. After the reaction 

of mixed oxides with methane, oxidation state of nickel or iron decreased to lower valence oxides. 

Reduced oxides could be oxidized to their original state by oxidation with air. The reaction of methane 

and oxides and oxidation of reduced oxides with air could successfully be repeated. Thus, we could 

obtain synthesis gas continuously free from nitrogen. 
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の方法で、化石資源を転換して製造する必要
がある。このために、現在はメタンなどの炭
化水素の水蒸気改質が広く用いられている
が、この技術は高温を必要とするために、大
規模な設備で行はないとエネルギーの損失
が増大する。これに代わる、部分酸化反応は、
高速で小型反応器で行える利点があるが、酸
化剤に純酸素を用いる必要があり、高コスト
の酸素製造設備が必要となる。空気を用いる
メタンの部分酸化により純水素または合成
ガスが得られれば、画期的な技術となる。 

 

２．研究の目的 

水素のクリーンエネルギーとしての役割が

重視されており、燃料電池用をはじめとして

水素エネルギーの重要性は高くなって来た。

水素源としては、当面炭化水素を主とせざる

を得ない。炭化水素から水素を得る方法とし

ては水蒸気改質(SR)、部分酸化(POX)、熱分解

(TC)の 3 つの方法がある。現在は SR により工

業的に製造されている。POX は比較的低温で

行う事ができるが、純酸素を用いる必要があ

り、SR との優务には未だ結論が得られていな

い。TC は副生する炭素の利用法が問題となる。 

本研究は、空気を酸化剤に用いる POX にお

いて、空気中の N2 が生成物に混合しないプロ

セスの開発に関するものである。すなわち、

金属酸化物の格子酸素とメタンの反応により

メタンの部分酸化を行い(1)、格子酸素を失っ

た金属酸化物を空気により再酸化し(2)、この

過程を交互に繰り返し行い、CO+H2 を連続的

に得る可能性を検討した。 

CH4 + NiO(Fe2O3)→ 2H2 + CO + Ni      (1) 

Ni(Fe) + Air(O2 + 4N2) → NiO(Fe2O3) + 2N2       

                             (2) 

 

３．研究の方法 

鉄、またはニッケルの酸化物を種々の担体に
担持した複合酸化物を調製し、固定床流通反
応装置に充填した。メタンを所定の流速で、
所定の温度に保った上記酸化物上に供給し、
出口ガスの組成をオンラインで質量分析装
置を用いて分析した。触媒の挙動は XRD, XPS
などの機器分析により解析し、触媒の最適化
の指針を得た。 
４．研究成果 
4-1. 酸化ニッケル触媒の検討 
4-1.1 金属酸化物のメタンによる還元性の検
討 

Table 1に反応温度 973 KにおけるCH4の部

分酸化反応に対する Ni 触媒の調製法の影響

を示す。含浸法により調製した Ni/MgO 触媒

は、H2 選択率は 97.6 %と高い値を示したが、

CO 選択率が 30.1 % と低く(Entry 1)、Cr2O3

を NiO とともに MgO 上に共含浸させた

NiO-Cr2O3/MgO触媒は高いメタン転化率およ

び H2、CO 選択率を示し、Cr2O3 を添加する

と CO、CO2の選択率が高くなったことから、

NiO の格子酸素が消費され、(1)式の反応が進

行したと推察される(Entry 2)。触媒を蒸発乾

固法により調製し用いたところ、H2 選択率

74.6 %、CO 選択率 64.4 %と最も高い値を示

し、炭素析出量も 0.19 mmol と低い値となっ

た(Entry 3)。この触媒を XRD により分析した 

ところ、Ni と Mg の複合酸化物のピークが観

察され、Ni を複合酸化物の状態にすることで

合成ガス選択率を上昇させることができる

と考えられた。 

 

4-1.2. NiO-MgO 触媒に対する添加物の効果 

Table 2 に NiO-MgO 触媒に対する添加物の
探索を行なった結果を示す。Cr2O3 を添加し
たときに最も高いメタンおよび格子酸素転
化率、CO 選択率を示し、炭素析出量は低い
値となった(Entry 6)。Fe2O3 を添加した触媒は
格子酸素消費率は 68.7 %と高い値を示した
が、H2 及び CO 選択率がそれぞれ 56.8 %、
34.3 %と低い値しか示さなかった(Entry 7)。
このとき CO2 選択率が高く、(3)式の完全酸化
反応が主として進行したためと考えられる。 

CH4 + 4NiO → 2H2O + CO2 + 4Ni   (3) 

Cr2O3 および Fe2O3 以外の添加物を用いた

とき、高い H2 選択率を示したが、格子酸素
転化率が低く、多量の炭素が析出した(Entries 

4-10)。これはメタンの分解反応が進行したた
めと考えられる。 

以上のことから Cr2O3 を最適添加物と選び、
以下の検討を行った。 

 

 

4-1.3. NiO-Cr2O3-MgO 触媒上での反応時間が
生成物分布に及ぼす影響 

Table 1 Activities of Ni-loaded catalysts for partail oxidation of methane

CH4 Conv. Carbon

(%) H2 CO CO2 (mmol)

1 NiO(16)/MgO 77.7 97.6 30.1 5.2 1.04

2 NiO(16)-Cr2O3(4)/MgO 97.6 70.7 43.4 36.7 0.40

3 NiO(16)-Cr2O3(4)-MgO 92.7 74.6 64.4 24.7 0.19

Selectivity(%)
Entry Catalyst

Catalyst: 0.5 g, Reaction temperature: 700 
o
C, Reaction time: 10min, Ar / CH4

or O2 = 20 / 5 (mL/min),   Mole ratio; Ni : Cr  : Mg  = 16 : 4 : 25

Crabon

CH4 Lattice O H2 CO (mmol)

4 Al2O3 75.5 27.7 98.2 47.0 2.0 0.87 3.5

5 CaO 83.5 29.1 96.6 37.5 3.8 1.12 4.1

6 Cr2O3 92.7 91.5 74.6 64.4 24.7 0.19 2.4

7 Fe2O3 55.2 68.7 56.8 34.3 41.5 0.28 2.9

8 Co3O4 74.4 19.6 98.0 28.1 3.0 1.14 5.8

9 Nd2O3 78.2 42.7 94.9 46.5 5.1 0.88 3.5

10 None 82.2 27.9 95.5 34.0 6.2 1.10 5.5

Catalyst: 0.5 g, Reaction temperature: 700 
o
C, Reaction time: 10min, Ar / CH 4 or O2 =

20 / 5 (mL/min),   Mole ratio; Ni : additive  : Mg  = 16 : 4 : 25

Table 2 Effect of additions to NiO-MgO catalyst on the partial oxidation of methane

H2/COAdditive
Conv.(%) Selectivity(%)

CO2

Entry
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Fig. 1 Effect of reaction time for NiO(32)-Cr2O3(8)-MgO catalyst 

on the partial oxidation of methane. Catalyst: 0.5 g, Reaction 

temperature: 700 oC, Re-oxidation temperature : 700 oC, 

Reaction time = Re-oxidation time, Ar / CH4 or O2 = 20 / 5 

(mL/min),
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NiO-Cr2O3-MgO 触媒に対する反応時間の
影響について検討した結果を Fig. 1 に示す。
反応時間とともに、メタンおよび格子酸素転
化率、H2 選択率は上昇した。反応時間 9 min

までは CO 選択率は上昇し、炭素析出は起こ
らなかった。それ以降は CO選択率が低下し、
炭素析出が起こった。これは(1)式の反応に寄
与する格子酸素の量が減少し、メタンの分解
反応が進行したためと考えられる。 

4-1.4. 金属酸化物の還元と酸化の繰返し反応 

NiO-Cr2O3-MgO 触媒を用いてメタンの酸

化による合成ガス生成と触媒の酸化を行な
った結果を Fig. 2 に示す。最初にメタンのみ
を供給し、金属酸化物の格子酸素とメタンの
反応によりメタンの部分酸化を行なった。次
にメタンを止め O2 のみを供給し、格子酸素
を失った金属酸化物を再酸化した。この過程
を交互に繰返し行い、CO + H2 の生成を行な
った。 

メタンを供給した場合、反応初期に H2O

と CO2 が多く生成したが、時間の経過ととも
に H2O と CO2 は減少し、H2 と CO の生成量
が増 

加した。 

O2 を供給すると、O2 が金属から金属酸化

物への再酸化で消費され、出口ガス中に酸素

が検出されない期間が続いた。約 5 min 経過

後、金属酸化物への再酸化が終了し酸素が検

出された。この操作を繰返し行ったが、2, 3

回目共に1回目と同じ形状の応答認められた。 

このような金属酸化物の還元と酸化の操

作を 10 回繰り返したが、メタン転化率は高

い値を示し、炭素析出量も少なく、繰返し反

応と再生が可能であることが確認された。 

 

4-1.5. 反応前後の触媒の状態 

NiO-Cr2O3-MgO 触媒の形態を XRD により

分析したした結果を Fig. 3 に示す。Fresh 触媒

では NiMgO2と微量の NiCr2O4 または 
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Fig. 3 XRD patterns of NiO-Cr2O3-MgO catalyst. 

a) Fresh, b) After CH4 flow 10 min at 700 oC, 

c) Catalyst after the 10th re-oxidation
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Fig. 2 Change in products formation rates over NiO(32)-Cr2O3(8)/MgO. Catalyst: 0.5 g, Reaction temp: 700 oC, 

Reaction time: 8 min, Reoxidation temp: 700 oC, Reoxidation time: 8 min Ar / CH4 or O2 = 20 / 5 (mL/min), 
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Table 3  Reaction and reoxidation cycles of various catalysts

Lattice O carbon

(mmol) CH4 Lattice O H2 CO CO2 mmol

11 Fe2O3 9.39 27.1 12.4 9.1 15.0 82.0 0.01

12 Cr2O3 9.87 22.7 1.76 98.7 35.4 0.7 0.70

13 Fe2O3-Cr2O3 4.60 64.0 30.5 78.4 37.5 20.6 0.51

14 Fe2O3-NiO 4.60 69.5 111.3 6.3 10.4 87.5 0.03

15 Fe2O3-Co3O4 4.60 37.1 54.7 6.5 9.6 87.7 0.02

16 Fe2O3-MgO- 4.25 74.1 38.6 87.5 63.6 15.0 0.29

17 Fe2O3-CaO- 4.12 42.1 52.4 35.7 25.9 68.0 0.05

18 Fe2O3-ＳｒO- 3.79 31.2 39.9 25.2 24.7 47.2 0.18

19
Fe2O3-Rh2O3-

Y2O3

5.35 75.0 62.1 61.0 58.0 37.0
0.08

Catalyst 0.5 g, Reaction temperature:800 
o
C, Reaction time:10 min,

Selectivity(%)
Entry Catalyst

Conv.(%)
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Fig. 1 Change in products formation rates over Fe2O3(12)-MgO(4)-Cr2O3

Reaction and reoxidation temperature:800 oC, Reaction and reoxidation time:10 min

Ar/CH4 or O2=20/5 

MgCr2O4 が確認された(a)。メタンと 8 min 反

応させた後では NiMgO2 のピークが減少し金

属 Ni のピークが確認され、反応で NiMgO2

の格子酸素が消費されたことが明らかとな

った(b)。メタンとの反応と空気による再生を

10 回繰返した後(c)の XRD は(a)の新たに調製

したものと同じ回析パターンを示し、この触

媒は当初の目的を達成できることが明らか

になった。 

 

4-2 酸化鉄系触媒の開発 

4-2.1.複合酸化物の探索 

 NiO を活性金属として用い Cr2O3-MgO と複
合化させることにより、メタンの部分酸化反
応を、高い収率と水素選択性で行えることを
見いだした。しかし、複合酸化物は触媒であ
ると同時に、酸素供給の反応剤でもあるため
に、活性金属あたり格子酸素を多く含む金属
酸化物を用いることが望ましく、NiO よりも
Fe2O3 の方が有望である。Fe2O3 を用いるため
に Rh2O3 のような貴金属が必要であったが、
Cr2O3 を用いて Fe2O3 の活性化の可能性を検
討した。結果を Table 3 に示す。Entry16 に示 

 

  
すように、Fe2O3 と MgO および Cr2O3 を複合
化させた触媒を用いると、既に報告した、
Fe2O3-Rh2O3-Y2O3 系(entry16)の複合酸化物よ     

 

り高い格子酸素転化率、H2 選択性を得ること
が分かった。 

4-2.2. Fe2O3-MgO-Cr2O3 触媒とメタンの反応
と空気による触媒の再生 

 Fe2O3-MgO-Cr2O3 触媒上でメタンから高い
選択性でH2,COが生成することが分かったの
で、この触媒が空気による再生により繰り返
し使用可能かを検討した。結果を Fig.4 に示
す。調製した触媒上にメタンを供給し H2,CO

を生成させ、反応後、系を Ar でパージし、
酸素―Ar 混合ガスを供給し(2)式により格子
酸素を失った Fe(O)x の再生が可能かをマス
スペクトルにより検証した。図から明らかな
ように、メタンを供給すると CO2,H2O が初期
に生成し、H2,CO が生成するのが見られ、こ
の挙動は Fig.2 に示した NiO を用いたときと
同様であるが、CO2,H2O の生成が初期にほぼ
終了し、Fe2O3 を用いたときの方が効率よく
水素が製造可能なことが分かった。 

 再生については、酸素の供給と同時に CO

の応答が見られ、触媒表面に析出した炭素が
酸素と反応除去されるが、6min 後まで酸素の
応答が見られないことから、酸素は失われた
低原子価の鉄酸化物の酸化に利用されてい
ることが明らかである。同じ操作を 2，3 回
繰り返して行ったときにも最初と同じ応答
が見られた。 

 

触媒の再生が起こっているか否かを、XRD を
用いて検討したところ、Fe2O3 は MgO, Cr2O3

と複合酸化物を形成して存在するが、メタン
との反応により金属鉄に還元されることが
明らかになり、反応後の酸化によって元の複
合酸化物に戻ることが示された。 

 

結論 
 NiO、Fe2O3 などの酸化物を、Cr2O3 および
MgO と複合化しメタンと反応させると、NiO

Fig. 4 Change in product formation rate over Fe2O3-MgO-Cr2O3; reaction and reoxidation 
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Fig. 1 Change in products formation rates over Fe2O3(12)-MgO(4)-Cr2O3

Reaction and reoxidation temperature:800 oC, Reaction and reoxidation time:10 min

Ar/CH4 or O2=20/5 

 

 



 

 

または Fe2O3 の格子酸素の高い転化率、と H2

と CO を高い選択性で得ることに成功し、反
応後の触媒を空気で再酸化し、繰り返し使用
できることを明らかにした。 
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