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研究成果の概要（和文）：本研究では太陽光エネルギーを利用した二酸化炭素の資源化技術の開発を目的とし
て，太陽光加熱型のメタンドライリフォーミング反応の高性能化および光加熱反応中の温度計測手法の開発を実
施した．高性能化については本反応用の担持ニッケルナノ粒子触媒を開発し活性および触媒安定性を向上させる
ことに成功した．また，詳細な検討により触媒性能に影響する因子についての知見を得た．温度計測については
X線吸収分光を利用した手法でリアクター内部の触媒温度を光照射下・触媒反応中に非接触で分析することに成
功した．

研究成果の概要（英文）：Conversion and utilization of CO2 using catalysis is a crucial technology to
 control the emission of CO2 and recycle CO2 as a carbon source. In the present study, we developed 
catalysts for dry reforming of methane using photothermal heating and a temperature measurement 
method during the photothermal reaction through X-ray absorption spectroscopy. For the performance, 
we developed the supported nickel catalysts for the photothermal dry reforming with enhanced 
catalytic activity and improved resistance for coke formation and sintering of catalytically active 
metal nanoparticles. Additionally, we successfully obtained the temperature of the supported metal 
nanoparticles inside the glass reactor under visible/near-IR light irradiation during the 
photothermal catalytic reaction with high time resolutions using dispersive X-ray absorption 
spectroscopy.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 光熱変換　温度計測　二酸化炭素　金属ナノ粒子触媒　太陽光エネルギー　メタン　改質反応　X線吸収
分光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
研究成果は，光加熱型のメタンドライリフォーミングのための触媒開発の指針となるものであり，高活性と高耐
久性を実現する新規触媒材料開発に繋がるものであると期待される．材料以外の観点でも得られた知見はリアク
ターや反応条件などを含む触媒システム開発にも有益な情報である．また，反応中の触媒温度は触媒性能の理解
に必須の情報のため本研究で開発した解析法を含めた温度計測手法は今後の光加熱型の反応系開発において学術
および実用面の発展のための基盤的な技術となるものである．

※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 

二酸化炭素とメタンを触媒的に反応させて化成品原料として有用な合成ガス(一酸化炭素と水
素の混合ガス)を得るメタンドライリフォーミング(DRM)反応は二酸化炭素の資源化の点で重要
な触媒技術である．一方で本反応は激しい吸熱反応のため，反応を進行させるためには熱力学的
な制約から 873 K 以上の高温が必要である．通常の触媒プロセスの場合，加熱のための熱エネル
ギーはメタンの燃焼によって賄われるため，それに伴うメタン利用効率の低下と二酸化炭素の
排出が避けられない．この加熱のための熱エネルギーを集光した太陽光による加熱作用によっ
て供給することにより，メタン利用効率の向上と二酸化炭素排出量の削減が可能になる． 

集光した太陽光を利用した DRM 反応(図 1)では，これまでに多くの研究がなされてきており，
Ni，Rh, Ru などの金属ナノ粒子を担持した典型的な触媒材料を用いた検討が研究開発の中心で
あった 1, 2．一方で，近年では触媒材料開発に重点を置いた報告が増えてきている．熱触媒的な
DRM 反応でも中心的な問題である触媒劣化は，光加熱系でも大きな課題となっている．触媒劣
化は主に(1)炭素析出と(2)金属ナノ粒子の凝集による金属活性サイト数の減少に起因する．熱力
学的な平衡からは炭素析出は低温で有利であり，金属ナノ粒子の凝集は高温で進行しやすい．す
なわち，温度条件によって触媒劣化の主要因が変化する．一方で，太陽光の集光利用を想定した
場合には，集光した光スポットの中心から外部に向かって温度勾配でき触媒層は様々な温度を
有する反応場となると想定される．このような反応場で，炭素析出と金属ナノ粒子の凝集の両方
を抑制するためには触媒材料自体の更なる改良が求められる． 

一方で，反応温度は，材料の触媒性能を理解するうえで最も基本的な情報の 1 つであるが，光
加熱系では 3 次元の温度勾配を有する反応場が形成されるため，その温度計測は容易ではない．
また，触媒層に集光した光を直接照射して触媒反応を実施するため，直接加熱される触媒層の温
度が最も高温となり，ガラス製のリアクター表面の温度はそれよりも低くなると推測される．反
応性能の解釈の上で最も直接的な温度情報はリアクター内部の触媒層のものであるが，光照射
下での温度勾配を有する反応場においてその測定には課題があった．そこで，本研究では温度計
測手法に関する検討も実施する計画とした． 

ガラス製のリアクター表面の温度は，光照
射下の条件下であっても適切な検出波長の放
射温度計を用いることで測定可能である．一
方で，可視から赤外域の幅広い波長の光照射
下で触媒層の内部温度を得ることは，放射温
度計では容易ではない．また，温度計測手法
として一般的な熱電対も，触媒顆粒が充填さ
れた厚さ 1 mm 程度の石英製リアクター内部
の温度を高精度で測定することは難しい．そ
こで我々は X 線吸収分光(XAFS)を利用した
温度計測に着眼した．XAFS では元素選択的
な情報が得られ，かつ X 線はエネルギー帯に
もよるがガラスなどを透過可能であるため，
ガラス内部などの物体の情報を非接触で得る
ことが可能である．本手法では，XAFS スペク
トルを解析して得られる Debye–Waller (DW)

因子を温度の指標として温度測定が可能であ
ることが報告されている 3, 4． 

 

２．研究の目的 

本研究では，(1)光加熱型 DRM 反応に有効な触媒材料の開発および(2)XAFS を利用した光加熱下
での反応中の触媒層の内部温度計測手法の確立を研究の目的とした． 

 

３．研究の方法 

(1)ニッケルフィロシリケートを前駆体とした触媒材料の開発と光加熱型 DRM 反応への応用 5 

ニッケル粒子の微細化と触媒安定性の向上を目的として，ニッケルフィロシリケートの熱分
解を利用した担持ニッケル触媒の調製を実施した．具体的には，担体として直径が 50 nm 程度の
球状シリカ(Sciqas, 0.05 μm, 堺化学工業株式会社から提供)，ニッケル前駆体として硝酸ニッケル
(Ⅱ)六水和物を用い，これらをアンモニア水溶液中(100 mL)に加え，常温で 1 日撹拌した後に，
363 K で加熱して蒸発乾固させた(Ni 担持率: 25wt%)．この際にシリカとニッケルが反応しシリ
カ表面にニッケルフィロシリケートが形成される．その後，マッフル炉を用いて得られた粉末を
723 K で 2 時間焼成した．このときにアンモニア水の濃度 (x = 0, 1.4, 15 mol L-1) を変化させ，3

種類のシリカ担持ニッケル触媒を調製した．調製した触媒を以降では，アンモニア濃度を用いて
Ni/SiO2(x)と表記する．光加熱型ドライリフォーミング反応の活性試験には，固定床流通型反応
装置を用いた．触媒(0.3 g)を反応セル (光照射面積 20 mm × 20 mm，厚み約 1 mm)に充填し，酸

図 1 光加熱を利用したDRM反応のイメージ． 



化処理(100%O2, 5 ml min–1, 723 K)と還元処理(10%H2/Ar, 20 ml min–1, 873 K)を30分間ずつ行った．
その後，室温にて反応ガス(12.5%CO2/10%CH4/5%N2/Ar, 200 ml min–1)を導入し，集光レンズと光
学フィルター(透過波長，λ > 430 nm)を取り付けた Xe ランプ(300W，光照射出力: 17.3 W)によっ
て可視・近赤外光を照射した．反応物および生成物の定量は熱伝導度検出器付きのガスクロマト
グラフ(GC)を用いた． 

(2)XAFS を利用した担持 Rh ナノ粒子の温度計測 6 

本検討では，吸収端エネルギーを考慮してロジウムを触媒活性元素として選択した．ロジウム
担持アルミナ触媒は典型的な含浸法にて調製した(Rh 担持率: 25wt%)．この際には Rh 粒子径の
異なる試料を得るために，Rh 前駆体と熱処理温度を変更し，Rh 粒子径が 3.3，9.2，16 nm のも
のを調製した．以降では調製した触媒を Rh 粒子径(y)を用いて Rh(y)/Al2O3 と表記する．典型的
な XAFS 測定では 1 スペクトルを得るために数秒程度からそれ以上の測定時間を要するため，
過渡的な変化を捉えるには時間分解能が不十分であると考え，本研究では Dispersive XAFS 

(DXAFS)を採用した．DXAFS では，X 線を波長分散にすることにより，ミリ秒程度の時間分解
測定が可能である．オペランド DXAFS 測定は SPring-8 の BL28B2 にて行った．ペレット状にし
た触媒を反応器(図 2a)にセットし，酸化還元処理を 673 K で行った．前処理後に触媒部をヒータ
ーで加熱し，サンプルの背面に配置された熱電対の温度を基準として各温度で DXAFS 測定を行
い，スペクトルの温度依存性を取得し，これを用いて光照射下での温度を見積もった．その後，
反応ガス(12.5%CO2/10%CH4/He, 50 ml min–1)流通下で DXAFS の連続測定(28 ms spectrum-1)を開始
し，可視・近赤外光の ON/OFF を行った(測定中の写真: 図 2b)．可視・近赤外光の照射には光学
フィルター(透過波長, λ > 430 nm)と集光レンズを取り付けた Xe ランプ(300W, 光照射出力: 9.8 

W)を使用した．また，反応後のガスをマイクロ-GC により分析し，反応物および生成物の定量
を行った． 

 

 

図 2 光加熱型 DRM 反応を実施中に DXAFS 測定を行うための分析セルの模式図(一部省略，a)

と実際の測定中の写真(b)．DXAFS 測定は SPring-8 の BL28B2 にて実施した． 

 

４．研究成果 

(1)ニッケルフィロシリケートを前駆体とした触媒材料の開発と光加熱型 DRM 反応への応用 5 

アンモニア水溶液を蒸発乾固した後の Ni/SiO2(x)試料の TEM 像(図 3)から，アンモニアなしの
条件(x = 0)では球状シリカをニッケル種が覆った構造体が観察された．一方で，アンモニアを加
えたサンプルでは，アンモニアなしの条件で観察されなかったナノシート状の積層物が確認さ
れた．TEM，STEM-EDX，XRD から観察された積層物はニッケルフィロシリケートであること
が確認された．また水素還元後の触媒の TEM 像からニッケルの平均粒子径(D)は，アンモニアを
添加しない場合で 14 nm であり，アンモニア濃度の上昇に伴って低下した．また，TEM, STEM-

EDX 測定から，Ni 粒子表面の一部をシリカが被覆していることがわかった．ニッケルフィロシ
リケートの還元分解を利用することにより，シリカに被覆されたニッケルナノ粒子を高分散状
態で担持することができた． 

調製した触媒を用いて光加熱下の DRM 反応を実施したところ，アンモニアなしの条件では低活
性であったのに対して，アンモニアを加えた触媒では高い活性が得られた．高活性化の要因の 1

つは，ニッケルが高分散に担持されているためであると考えられる．また，いずれの触媒でも炭
素析出が起こったが，アンモニアを加えた触媒では一定の炭素析出の抑制効果が認められた．ま
た，アンモニアを加えた試料では顕著な粒子径の増大抑制効果が見られた．これは表面に析出し
たシリカ層がニッケルの粒成長を抑制したためと推察される．また，ニッケルの担持量を変化さ
せた詳細な検討を実施し，試料の熱伝導率や光吸収特性が触媒性能に与える影響についても検
討を実施した．以上より，ニッケルフィロシリケートを経由した触媒調製法の有効性を調査し，
光加熱型 DRM 反応においても炭素析出抑制および金属ナノ粒子の凝集抑制の点で効果的であ
ることが分かった．一方で，本材料系でも一定の炭素析出が確認されたため，今後の展開として
は更なる安定性向上に向けた取り組みが 1 つの方向性となると考えられる． 



 

図 3 Ni/SiO2(x)触媒の TEM 像．上段は含浸後，下段は還元後の触媒． 

 

図 4 Ni/SiO2(x)触媒を用いた光加熱下での DRM 反応の結果．ガラス表面の温度を放射温度計で
測定したところ，リアクターの最高表面温度は 762～778 K 程度であった． 

 

(2)DXAFS を利用した担持 Rh ナノ粒子の温度計測 6 

XAFS を利用した温度計測をするために大型放射光施設 SPring-8 で分析系を構築した．本検討
では，光加熱型の DRM 反応中に，DXAFS と生成物分析の同時分析を実施した．また，既報で
は XAFS スペクトルの解析で得られる DW 因子と温度の関係を得ることにより，反応中などの
条件での温度の見積りが実施されてきた 3, 4 (以降では DW 法と表記する)．本研究では，より簡
便かつ高精度な温度計測を可能にする温度指標として，フーリエ変換した XAFS スペクトルの
Rh-Rh 散乱バンドのピーク高さを利用
する方法を提案した．今回の DXAFS

測定では 1 サンプルに対する一連の測
定で数千本のスペクトルが得られる
が，これを解析し，適切な条件を設定
することはそのための労力を要する
だけでなく，解析に由来する誤差範囲
の増大を招く恐れがある．我々の提案
した手法では，単にスペクトルの強度
を用いるため，カーブフィッティング
解析が不要であり単純な計算のみで
ピーク強度を温度に変換可能である．
本研究課題で開発した本手法を
intensity 法と命名した 6．各温度で 5 回
測定したスペクトルから DW 法と
intensity 法を用いて温度を見積り，逆
推定の 95%信頼区間を求めたところ
DW 法で±4.5 K，Int 法で±3.5 K であり

図 5 光加熱を利用した DRM 反応中におけるフー
リエ変換後の EXAFS スペクトルの変化． 



intensity 法の方が高い精度が得られた．こ
れは intensity 法の結果では，上述の通りカ
ーブフィッティング解析の誤差を含まな
いためであると考えられる．すなわち，今
回提案した intensity 法は高精度かつシン
プルな手法であると言える．以降では，
intensity 法を用いた解析結果を示す． 

最初に，XAFS を利用した温度計測手法
の適用範囲を検討したところ，Rh 粒子径
の小さい試料(Rh 粒子径: 3.3 nm)では反応
前後で Rh 種の構造変化が起こるため本手
法の適用は困難であることが分かった(詳
細は論文に記載 6)．そこで Rh(9.2)/Al2O3を
用いて実験を実施したところ，温度計測に
成功した．DRM 反応中における光照射
ON/OFFに伴うスペクトルの変化を図 5に
示す．光照射を行うと加熱作用により最大
ピークの強度が低下し，光照射をやめると
強度が回復している．このピークトップ強
度から，温度を見積もった結果を図
6a,b(青)に示している．光照射の直後に Rh

ナノ粒子の温度は 600 K 以上になってい
ることがわかる．同時に行った生成物分析
から温度の上昇に伴って CO および H2 の
生成が確認された(図 6c,d(青))．光加熱に
より高温化した Rh ナノ粒子上で DRM 反
応が進行しているものと考えられる．ま
た，CO と H2 の量が反応式通りに同量で
ないことは副反応のためである 7．さらに，
Rh 粒子径の異なるサンプルの場合，温度
の上昇挙動が異なることが分かった(この
理由に関する議論は論文に記載 6)．またど
ちらの粒子径の場合でも最初の光照射開
始時では温度上昇挙動およびガスの生成
挙動が，2 回目，3 回目の光照射時とは異
なる様子が観察された．この要因については赤外分光を用いて検討し，中間体の蓄積によるもの
と推定した．以上の通り，XAFS を用いた光照射下での温度計測を実施し，光加熱下の DRM 反
応中で Rh ナノ粒子の温度計測が可能であることを示した． 
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