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研究成果の概要（和文）： 
ガス流通式の固体触媒反応をより効率よく進行させるため、膜型反応器とマイクロ波照射技術
を組み合わせた新規な反応手法を提案し、その実現に向けた基盤研究を行った。マイクロ波照
射を膜型反応器に適用する技術を開発し、流通型反応におけるマイクロ波照射効果の基礎的知
見等を得た上で、非平衡的温度分布を利用した触媒反応、マイクロ波照射による活性化などに
ついて調べ、効率的な化学反応に資する技術・知見を得た。 
 
研究成果の概要（英文）： 
The reaction system combined with a membrane reactor and microwave radiation was 
developed for high efficiency on a gas-flow catalytic reaction. Firstly, the basic phenomena 
on the gas-flow reaction under the microwave radiation were investigated. By using the 
results of basic study, the reaction system was improved by the effect of microwave 
radiation, such as a non-equilibrium temperature distribution in the catalyst bed. 
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１．研究開始当初の背景 
 化学産業は典型的なエネルギー多消費型
産業であることから、エネルギー消費量の削
減、環境負荷の低減が望まれており、その一
環として従来型の化学反応装置とは異なる
特殊な反応場を利用した研究が盛んに行わ
れている。我々は膜型反応器利用反応、マイ

クロ波照射反応について研究を進めており、
それぞれ独自な反応器を開発して反応の制
御を行うことで、従来型の反応器では困難な
反応の実現などを研究してきた。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、ガス流通式の固体触媒反応をよ



り効率よく進行させるため、膜型反応器（メ
ンブレンリアクター）とマイクロ波照射技術
を組み合わせた新規な反応手法を提案し、そ
の実現に向けた基盤研究を行うものである。
特に、(1)膜触媒-ガス流通反応系へのマイク
ロ波照射による活性化、(2) マイクロ波加熱
による反応管内の熱的非平衡状態の実現に
よる活性の向上、に着目して研究を推進する
こととした。 

10 m10 m

 
３．研究の方法 
 本研究では、マイクロ波照射技術と膜反応
技術を融合した新規な反応手法を提案する
ため、以下の事象について研究を行った。 
・マイクロ波照射を膜型反応器に適用するた
めの制御技術開発 
・流通反応器へのマイクロ波照射による基礎
的知見の集積（固体触媒の加熱挙動と物性な
ど） 
・触媒、膜触媒反応へのマイクロ波照射によ
る反応効率化の実証 
 
４．研究成果 
(1) マイクロ波照射を膜型反応器に適用す
るための制御技術 
 マイクロ波加熱は、直接加熱、選択加熱、
迅速加熱といった特徴を有し、化学反応への
利用についても広く研究されている。しかし
一般にマイクロ波は照射空間内で乱反射を
起こすために、強度が不均一となって加熱ム
ラが生じる。そのため、化学反応では攪拌等
の機構が必要となり、対象もバッチ式の液相
反応が主となっている。そこでチューブ状の
流通反応器への適用を行うため、定在波を発
生させるマイクロ波照射空間設計を行い、電
界強度をチューブ表面に集中させることで、
効率よく加熱することが提案し、この技術に
よって、これまでは困難とされてきた気相流
通反応における固体触媒への均一なマイク
ロ波照射が可能となっている。 
 この技術をベースにチューブ状の膜の表
面を効率よく均一に加熱する技術を検討し
た。対象として水素を選択的に透過する Pd
膜を利用した。金属は電磁波を反射するが、
ナノ粒子とすることで誘電特性が変化しマ
イクロ波を吸収して加熱が可能となる。そこ
で、マクロ孔を有するチューブ状の-アルミ

ナ基材（直径 10mm）の上に、マイクロ細孔を
有する-アルミナ層を形成して、その中に Pd
のナノ粒子を無電解メッキ法で充填して Pd
膜を調製した。メッキ時間や回数などを調整
して、水素分離性能と加熱特性に優れた膜を
調製することができた。メッキ部の長さは
100 mm。メッキ層の厚みは、10 m 以下、Pd
粒子径は 15 nm 以下である（図 1）。これま
でに調製した膜では 0.095 mol/s•m2(773 K, 
差圧 30 kPa)の水素透過性能を達成している。 

図 2  水素透過膜加熱用マイクロ波キャビティ
   内の磁界分布 

 さらに、金属による電場の乱れの影響を抑
えるため、調製した水素透過膜の磁場加熱技
術の検討を行った。水素透過膜を配置する部
分の磁場強度が均一になるよう、電磁波シミ
ュレーション(Comsol Multiphysics)を用い
反応管を設計した。図 2にマイクロ波照射空
間（キャビティ）内の電界分布と磁界分布を
示す。円筒型のキャビティ中心軸から 5mm 離
れた位置の磁界強度が最大かつ、軸方向に沿
っての磁界が一様になっていることがわか
る。この部分に Pd 膜が位置するように、水
素透過膜を配置することで、マイクロ波照射
により効率的な均一加熱を実現できた。 
図 2のシステムを組み込んだ水素透過試験

試験装置の構成図を図 3に示す。マイクロ波
照射キャビティはアルミニウム製で、Pd膜チ
ューブを中央に Oリングで固定する。マイク
ロ波発生器とキャビティは同軸ケーブルに
より配線している。マイクロ波の発生には、

図 1  Pd ナノ粒子を充填した水素透過膜の
    断面 SEM 写真（表面が-アルミナ層） 図 3 マイクロ波加熱型膜反応装置の装置図 



広く用いられているマグネトロン発信器（周
波数 2.45 GHz）に代えて、半導体素子を利用
した広帯域発信器（周波数 2.3～2.7 GHz、最
大出力 100 W）を製作し、周波数の微調整を
可能にした。このため検波器、温度モニター
の解析結果をフィードバックして、出力と周
波数を適切に制御することによって安定に
定在波を発生させることが出来る。 
 図 4は水素分離実証試験の一例（マイクロ
波出力と温度の関係）である。膜チューブの
内側から外側に水素を透過させ、マイクロ波
出力を変化させた。その結果、マイクロ波出
力に応じて膜温度が変化し、併せて水素透過
量も変化していることから、本システムによ
って選択分離膜、膜触媒のマイクロ波加熱が
実証できた。特に本装置では、外部から伝熱
で加熱する電気炉加熱などと異なり、膜のみ
を直接加熱するため、温度応答性が著しく高
いという特徴が得られた。膜以外は加熱され
ないため、600K まで加熱しても、照射キャビ
ティ外壁はほぼ室温のままである。 
 さらにシステムを発展させるため、直径の
異なる膜チューブ（2mm）の加熱や、周波数
を大きく変化(2～6GHz)させることも可能と
した。 

 
(2) 流通反応器へのマイクロ波照射による
基礎的知見の集積 
 ガス流通反応における、固体触媒への均一
なマイクロ波照射はこれまで検討例がほと
んどない。そこで各種固体触媒や担体の違い、
流通するガスの種類や流量によって、マイク
ロ波加熱特性がどのように変化するか詳細
を調べ、知見を集積した。一例として、多孔
質のアルミナ、シリカ、ゼオライトといった、
触媒担体を窒素気流中で加熱した例を図 5に
示す。担体の違いで加熱特性が大きく異なる
ことが分かる。各試料の誘電損失を測定し、
到達温度と比較したところ、おおむね相関関
係にあることが分かった。ただし一部試料で
は異なる傾向も見られ、その理由を検討した。
また流通ガスに水蒸気を含有させると加熱
特性が大きく変化することが分かった。大き
な表面積を有する酸化物表面に生じた吸着
水が酸化物の加熱特性を変化させているも
のと考えられ、触媒反応においては、水を生

成する反応などではこの影響も考慮する必
要があることなどが明らかになった。 
 
(3) 触媒、膜触媒反応へのマイクロ波照射に
よる反応効率化の実証 
①エタノールのリフォーミングによる水素
の生成（非平衡的反応場における温度勾配の
積極的利用） 
 400℃から 800℃の温度域で、固体触媒の加
熱にマイクロ波照射を行ったときの反応の
活性化を調べるモデル反応として、エタノー
ルのリフォーミングによる水素製造を試み
た。リフォーミング触媒には Ni/Al2O3を用い
たが、マイクロ波吸収量を調整するために
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図 5 窒素気流中における各種酸化物の 
    マイクロ波加熱特性 

0 10 20 30 40 50
300

400

500

600

0

100

200

T
e

m
p

e
ra

tu
re

 (
K

)

Microwave output (W)

H
2 

p
e

rm
e

a
tio

n
 

ra
te

 (
m

l/m
in

)

 
Temperature [℃] 

 

図6 エタノールリフォーミングにおけるマイクロ
   波加熱と電気炉加熱による水素収率の違い 

図 4 マイクロ波出力と温度、水素透過量の関係



SiC 粉末を 2～50%混合した。リフォーミング
には、水蒸気を加える水蒸気改質反応(SR)、
酸素を加える、部分酸化改質反応(POR)、酸
化的水蒸気改質(OSR)の三つの反応系でマイ
クロ波照射の有無による水素収率を調べた
結果を図 6に示す。いずれの反応においても
特に低温域でマイクロ波照射による水素収
率の向上が確認できている。 
  この中で、OSR 反応系が最も水素収率が高
いことがわかったが、副生物や未反応物とし
て CO や H2O が確認された。そこでこれらを
Cu/Al2O3 触媒を用い、水性ガスシフト反応に
より水素収率の向上が可能か調べた。このた
め、一つのリアクター内に 600℃で動作する
Ni/Al2O3 触媒と、300℃で動作する Cu/Al2O3

触媒を配置した。それぞれの触媒は、マイク
ロ波吸収量を調節することで、同一リアクタ
ー内で異なる反応温度の制御が可能になっ
た。図 7はその時の反応管の様子とマイクロ
波加熱時の熱画像を示している。マイクロ波
照射方法と触媒のマイクロ波吸収量を制御
することで、温度勾配を積極的に利用した反
応場が形成可能であることがわかる。 
 
②マイクロ波照射による反応活性化の検討 
 主に 400℃以下の温度域で、マイクロ波に
よる活性化（反応基質および触媒）を調べる
ため、まず担持触媒金属等によるモデル反応
を実施した。図 8 に、5wt%Ni/Al2O3触媒によ
るベンゼン水素化モデル反応の結果を示す。
マイクロ波出力に応じて、触媒が加熱され、
シクロヘキサンへの水素化反応が進行して
いることが分かる。このとき電気炉加熱と活
性を比較すると、マイクロ波加熱では、20K
ほど低い温度で電気炉加熱と同様の活性を
示した。詳細は今後、検討する必要がある。 
 一方、図 9は HZSM5 ゼオライト触媒を用い
たエチレン水和反応における転化率とエタ
ノール選択性の比較である。この系において
は、マイクロ波と電気炉で転化率と選択性に

大きな差は見られず、触媒、反応系によって
マイクロ波の効果を検討する必要があるこ
とが分かった。 

図 7  マイクロ波によるリアクター内の二温度 

     場制御 

0

20

40

60

80

100 125 150 175 200

Temperature (C)

C
o

n
ve

rs
io

n
 (

%
)

0

20

40

60

80

P
o

w
e

r 
(W

)

図 8  Ni/アルミナ触媒を用いたマイクロ波加熱に 
   よるベンゼン水素化反応 

 
③マイクロ波を利用した膜触媒反応 
 マイクロ波加熱による膜反応の実証を行
った。一例として、図 10 に、Pd 膜をマイク
ロ波で加熱してベンゼンとトルエンの水素
化反応を行った例を示す。膜を透過した水素
によって、高い転化率で、ベンゼンとトルエ
ンがシクロヘキサンとメチルシクロヘキサ
ンに水素化されている。このとき Pd 膜は水
素を透過すると同時に固体触媒として働い
ており、開発したシステムで膜触媒反応が進
行していることが分かる。このような反応場
を利用して、膜反応の高効率化を図ることが
できた。また、このシステムでは膜の急速加
熱、降温が可能であることから、高純度水素
取り出しシステムへと発展させることが可
能である。 
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 図 9  HZSM5 によるエチレン水和反応： 
       マイクロ波加熱と電気炉加熱の比較 
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