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研究成果の概要（和文）：ケミカルルーピングは従来型の触媒反応がもつ制約を克服しうるプロセスとして注目
されている。本研究では、ケミカルルーピングにおいて最重要要素である酸素キャリア材を新たに設計し、既存
のキャリア材を超える転化率および反応速度を実現することを目的とした。
本研究で提案した新規酸素キャリア材料をケミカルループ型逆水性ガスシフト反応に適用したところ、既報の酸
素キャリア材を大きく超えるCO2転化速度を示すことがわかった。種々のキャラクタリゼーションにより、反応
メカニズムを明らかにすることができた。

研究成果の概要（英文）：Chemical looping is a promising, highly efficient alternative to 
conventional catalytic reactions. This study aimed to design a novel oxygen carrier material and 
achieve a higher conversion and reaction rate than previously reported carrier materials.
The novel oxygen carrier material proposed in this study was applied to reverse water gas shift via 
chemical looping. It exhibited a much higher CO2 splitting rate than the previously reported oxygen 
carrier material. The reaction mechanism was clarified from various characterization results.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 酸素キャリア材　ケミカルルーピング　CO2転換　金属間化合物
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ケミカルルーピングプロセスは、従来型の触媒プロセスがもつ様々な制約・課題を克服できる有望なプロセスで
あり、その最も重要な要素が酸素キャリア材の性能である。本研究で高性能酸素キャリア材の新たなコンセプト
が実証されたことは、ケミカルルーピングプロセスの実現可能性を高める成果であるといえる。また、新規OC材
は逆水性ガスシフト(CO2のCOへの転換)以外の化学反応へも適用が可能であり、ケミカルルーピングが汎用性の
高いプロセスとして発展することが期待できる。

※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。



１．研究開始当初の背景 
酸素キャリア材料(Oxygen carrier material：OC 材)は多様な触媒・エネルギー化学プロセスへの

応用が期待されており、OC 材の高性能化・新材料設計研究は幅広く展開されている。ケミカル・

ルーピングプロセスは、この OC 材がもつ格子酸素の放出（OC 材還元）と酸素吸蔵（OC 材再

酸化）を介して種々の化学反応を分割する技術である。このような反応の分割によって、従来触

媒プロセスの①平衡制約回避、②副反応（CH4生成）の回避、③生成物分離コスト削減がといっ

た様々なメリットが期待できる。 

 様々な金属酸化物(MOx)を OC 材として使用可能であるが、特にペロブスカイト型酸化物

(ABO3)に代表される酸素不定比性酸化物は盛んに研究されている。これら従来型 OC 材は熱・化

学安定性が高いため、還元・再酸化サイクルの繰り返しに対して高い耐久性が期待できる。一方

で従来型 OC 材には（1）OC 材貯蔵酸素の利用率が低い、（2）再酸化における反応速度の急激な

低下といった課題があり、従来型 OC 材は保有している格子酸素の多くを高い反応速度を維持し

て利用することが本質的に困難であるといえる。OC 材のポテンシャルを最大限生かした高速化

学反応システムを構築するためには、これら問題点を抜本的に克服し得る新規 OC 材の設計が必

要である。 
 
２．研究の目的 

 本研究では、従来型 OC 材の本質的課題

を克服し得る新規 OC 材を設計し、高効率

な熱化学反応プロセス（ケミカルルーピン

グ）の実現に資する体系的な学理確立を目

的として研究を実施した。新規 OC 材は以

下の 2 つのコンセプトに基づいて設計され

た金属間化合物-酸化物複合型OC 材（図 1）

を用いた。 

コンセプト①：金属間化合物形成を伴う OC 材還元による酸素放出量の増幅 

母体酸化物(MOx)と金属間化合物(MyM’z)を形成するような金属(M’)を修飾する。OC 材還元時

に修飾金属 M’の全量が MOx 表面で金属間化合物を形成し切るまで、MOx の貯蔵酸素放出を起

こすことができる。トレランスファクターといった制限因子がないため、多量の酸素放出が可能

である。酸素放出率は修飾金属量および形成される金属間化合物の組成比制御によって調整で

き、従来型 OC 材を超えることが期待できる。 

コンセプト②：気相分子反応場(合金表面)と格子酸素固定場(合金-酸化物界面)の分離 

 OC 材再酸化おいて、気相分子(CO2, H2O など)から酸素を引き抜く場を“金属間化合物表面”、

酸素イオンの拡散の場を“金属間化合物バルク”、格子酸素安定化の場を“金属間化合物－母体

酸化物界面”と分けることで OC 材粒子バルクの酸化を進めつつ表面の還元状態を維持するこ

とができる。速度を落とさず OC 材粒子全体の再酸化を完了させることで、高速反応サイクルの

実現が見込める。 

 主に以下の 2 つの反応系に対してケミカル・ルーピング法を適用し、新規 OC 材のコンセプ

ト実証、反応メカニズムの解析および更なる高性能化に向けた改良を行った。 

ケミカル・ルーピング型逆水性ガスシフト反応（RWGS-CL） 

MOx (OC 材) + H2 → MOx- + H2O 

MOx- + CO2 → MOx + CO 

図 1 新規 OC 材のコンセプトイメージ 



ケミカル・ルーピング型エタン酸化的脱水素反応（CL-ODH） 

MOx + C2H6 → MOx- + C2H4 + H2O 

MOx- + CO2 → MOx + CO 

 

３．研究の方法 

 OC 材の合成には、クエン酸錯体重合法および含浸法を用いた。RWGS-CL の研究においては、

性能評価装置として熱重量測定装置および固定床流通式反応器を用い、生成物分析には四重極

形質量分析計（QMS）を用いた。反応温度は 400－600℃の範囲とし、OC 材充填層に H2 およ

び CO2 を交互に供給、OC 材の酸素吸放出性能および生成物の分析を行った。CL-ODH の研究

においては、性能評価装置として熱重量測定装置および固定床流通式反応器を用い、生成物分析

にはガスクロマトグラフィーを用いた。反応温度は 550－650℃の範囲とし、OC 材充填層にエ

タン(C2H6)および二酸化炭素(CO2)を交互に供給、OC 材の酸素吸放出性能および生成物の分析

を行った。 

 

４．研究成果 

【ケミカル・ルーピング型逆水性ガスシフト反応】 

 21 年度は In2O3 系に注目して研究を実施した。その結果、Cu 修飾または Co 修飾を施した

In2O3 が、400－500℃といった温度域で既報 OC 材を超える高い CO2転化速度を示すことが分

かった（図 2a）。出口ガス分析から、転化した CO2 は全て CO となっており、メタン化や炭素

析出といった副反応が起こっていないことも確認した。この時、これら OC 材の酸素利用率は約

25－40%を示した。還元時間を調整することによって最大 80%まで酸素利用率を高められるこ

とも確認できた。これら OC 材について、X 線回折（XRD）、X 線吸収微細構造（XAFS）並び

に X 線光電子分光（XPS）測定を用いて RWGS-CL の反応メカニズム解析を実施した。その結

果、これらの新規 OC 材は反応雰囲気下で部分的に形成した金属間化合物と In2O3 界面で起こ

る素早い酸素イオン伝導に起因して、高い CO2 転化効率を実現していることが分かった。加え

て、CO/CO2混合ガスを用いた熱重量測定およびパルス供給 CO2の転化試験の結果より、Co 修

飾 In2O3 を用いた RWGS-CL において、従来の RWGS 反応の平衡制約を超える CO2 転化率を

実現できることが分かった（図 2b）。 

図 2 (a)新規 OC 材の CO2 分解速度, (b)Co 修飾 In2O3の CO2転化率 

 

22－23 年度は、Ga2O3系 OC 材および担体材料に担持した In2O3系 OC 材の設計と性能評価に
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着手した。前者は In2O3 系以外の元素組み合わせで「金属間化合物-酸化物複合型 OC 材」のコ

ンセプトを実証すること、後者は担体材料とのシナジーによる反応速度とサイクル耐久性向上

を狙いとした。前者においては In2O3系よりも作動温度が高い（700 度）が、CO2転化率 90%以

上を見込める材料である事がわかった。 
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