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研究成果の概要（和文）：水素社会到来が期待される中、水素製造の技術確立が望まれている。現在のところ、化石資
源を還元剤とする水の分解（炭化水素の水蒸気改質）が、石油精製やアンモニア合成のための主な手法として知られて
いる。これら炭化水素の水蒸気改質においては、高温の環境を必要とし、炭素析出などの課題があった。我々は、電場
を印加した触媒反応によってPt/セリア系などの触媒を用いた場合に、わずか150度という低温でもメタンなどの水蒸気
改質が炭素析出なく効率よく進行し水素が生成することを見出した。また、その際の1電子あたりの反応分子数は80を
超え、触媒反応と電気化学反応の中間に位置する効率のよい反応系であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：To realize upcoming hydrogen generation, novel method for hydrogen production is r
equired. Now, steam reforming of hydrocarbon is an option for hydrogen production for oil refinery and amm
onia synthesis. These high temperature processes cause carbon accumulation on the catalyst due to the cata
lytic nature. We have revealed that steam reforming of methane proceeds even at 150 degree-C by applying e
lectric field on to Pt/ceria catalyst. The system enabled highly efficient hydrogen production which exhib
ited very high electron efficiency, thanks to its nature on the midway of catalytic system and electrochem
istry.

研究分野：
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１．研究開始当初の背景 
我々は、平成 18年より平成 21年までの科
研費補助金（基盤研究 B・一般））「電子励起
された酸化物等の固体表面を用いた常温常
圧触媒反応の研究」において、放電場中での
酸化物表面を用いた触媒反応を研究してき
た。この中で、いくつかの酸化物の表面水酸
基及び表面近傍格子酸素が、低エネルギー放
電により活性化をうけ、気相の炭化水素を酸
化しうることなどを見いだした。また、放電
場中での触媒反応では、放電により活性化さ
れた分子と、触媒表面とのシナジーにより、
放電のみに比べて高い転化率を、かつ触媒に
よって制御された生成物選択率で得ること
が可能であることもわかった。一方で、この
研究を進めている中から、放電よりもより低
電力消費である静的な電場の印加により、担
持金属触媒を用いた各種反応が低温で進行
することも新たにわかった。この電場中での
触媒反応について、メタンの水蒸気改質、エ
タノールの水蒸気改質、DME（ジメチルエー
テル）の水蒸気改質、メタンの二酸化炭素改
質、エタノールの分解、水性ガスシフトなど
に適用し、セリアやペロブスカイト型酸化物
などの担体に貴金属を微量担持した触媒が、
電場中で低温で高い活性を発現しうること
を予備的に見いだした。よって本研究提案に
おいては以下の目的に沿って研究を展開す
ることとした。 

 
２．研究の目的 
前述のとおりこれまでに、放電よりもより
低電力消費である静的な電場の印加により、
担持金属触媒を用いると、メタンの水蒸気改
質、エタノールの水蒸気改質、DME（ジメチ
ルエーテル）の水蒸気改質、メタンの二酸化
炭素改質、エタノールの分解、水性ガスシフ
トなどが進行しうることを見いだした。そこ
で、本研究においては、「1. 電場中での触媒
作用の学理解明」、「2. 他の反応系への展開」、
「3. 応用を視野に入れた展開」を推し進め
ることとした。本電場印加触媒反応の基本的
な作動学理、ならびにどういった反応に対し
て活性を発現しうるか、を検討することとし
た。 
 
３．研究の方法 
「電場が吸着種に与える影響」、「電場が酸
素イオン伝導性・電子伝導性に与える影響」、
「電場が表面担持金属種に与える影響」の３
つの鍵となる因子について詳細な研究を行
い、基礎となる電場触媒反応の学理解明に向
けて、精力的に研究を進めた。充填層触媒を
用いた研究と並行してディスク成形体を触
媒の担体として用いて、反応と同時にその場
観察としてインピーダンス測定、表面電荷の
測定・制御と触媒活性との相関、誘電率・導
電率と触媒活性との相関などについて検討
した。 
具体的な実験手法としては、担体には CeO2

や CZO、ペロブスカイト型酸化物などを用い
た。担持金属種としては Ptや Pdを用い、含
浸法により担体上に担持した。担体を H2Oに
浸し、減圧下で 120 rpmにて 2 h脱気した後、
前駆体溶液を加えさらに 120 rpmにて 2 h攪
拌した。その後 573 Kに保持されたホットプ
レート上で溶媒が蒸発するまで蒸発乾固を
行った。得られた固体を 393 Kで 10 h乾燥さ
せ液体成分を完全に除き、973 Kにて 12 h焼
成を行った。なおこの時昇温速度は 5 K min-1

とした。こうして調製された触媒を 60 kNに
て 10 min加圧成型した後、分級ふるいを用い
てその粒径を355-500および255~350 μmに整
えた。反応管には石英管（内径 6.0 mm 外径
8.0 mm）を用い、使用触媒重量は 50~200 mg
とした。触媒層上下端に接するように棒状電
極(SUS、o. d. =2.0 mm)を、さらに下端には温
度検知のため熱電対を設置した。このため電
極間距離は触媒層の高さに一致する。反応温
度は 423～773 K とした。メタン水蒸気改質
の場合は S/C 比率を 2 として、常圧・GHSV 
25000 h-1程度の条件で実験を行った。装置後
段にはトラップを設置し、未反応の H2Oやガ
ス中の液体成分などを捕集した。乾燥ガスを
サンプリングポートから採取し FID、TCDガ
スクロマトグラフにて分析を行った。電場を
印加する際は低電圧定電流自動切り替え型
直流高圧電源を用い、電流制御とした。投入
電流波形 /応答電圧波形を Digital Phosphor 
Oscilloscopeにより計測した。触媒の解析とし
て EXAFS/XANES・XPS・BET・XRD・TPO・
TPR・SEM・TEM・化学吸着・IR・SSITKA・
交流インピーダンス解析などを用いた。 
 
４．研究成果 
本研究によって、電場中での触媒反応は、
常温での反応駆動が可能であり、排熱回収工
程を省いた小型プロセスの高効率化に有利
であることを見出した。その際に、一電子あ
たりの反応分子数が数百程度であり、電気化
学反応よりも効率が良いことがわかった。 
メタン水蒸気改質においては反応速度論
を基に、水性ガスシフト反応においては熱力
学平衡論を基に、電場中での触媒反応におけ
る反応促進効果を考察した。メタン水蒸気改
質は、後段に水性ガスシフト反応が続き、全
体では大きな吸熱反応となる。この反応は熱
力学的に高温を必要とするため、装置や触媒
の耐熱性が問題となる。加えて家庭用燃料電
池の普及に伴い、水素製造プロセスの小型化
が望まれている。小型プロセスでは熱交換器
設置に制約があるため、反応は可能な限り低
温で行うことが望まれる。これらを踏まえ、
反応の低温駆動および反応速度の増大を目
的とし、電場中でメタン水蒸気改質を行った。 
種々の触媒を用いて電場中での触媒反応
を行った中で、触媒としては白金族を中心と
した Ptや Pd、Rhが有効であることが分かっ
た。また電場中での触媒反応においては、触
媒担体である酸化物の物性も同様に重要で



あることがわかった。例えば SiO2や Al2O3な
どの絶縁体を触媒担体に用いた場合、火花放
電が生じ触媒特有の活性は発現しなかった。
また Fe2O3などの良導体を用いた場合、電場
が形成するものの電圧が低く(< 100 V)触媒活
性は同様に発現しなかった。電場中での触媒
反応に有効である酸化物担体は、半導体程度
の電気伝導率を有したものであり、電場印加
可否と電気伝導率には密接な相関があるこ
とがわかり、CeO2 や CeXZr1-XO2、部分置換
ZrO2などの蛍石型酸化物、また部分置換ペロ
ブスカイト型酸化物が電場中での触媒反応
において安定な電場形成、高い活性を示すこ
とがわかった。 
種々の CeXZr1-XO2固溶体を触媒担体に用い、

Pd 触媒上で電場中でのメタン水蒸気改質に
よる水素製造触媒反応を行った。Pdは白金族
の中でも比較的安価であり、触媒としての実
用性に優れている。担体の ZrO2置換量を変化
させ、電気伝導率と触媒活性の相関を検討し
た。電場を印加しない従来の触媒反応では、
低温域では充分な触媒活性が発現しなかっ
た。本反応において転化率 10 %を達成するた
めには、700 K以上が必要となる。加えて低
温域では反応速度も乏しく、両者の観点から
従来型での触媒反応では活性が発現しなか
った。これに対して電場中での触媒反応では、
低温域で高い活性を示した。その転化率は
Pd/CeO2上で 480 K において約 10 %、更に
Pd/Ce0.25Zr0.75O2上では 550 Kにおいて 40 %以
上となった。このように電場中での触媒反応
においては熱力学平衡の制約を受けずに反
応速度の増大が達成できた。この際に ZrO2

置換量をある程度まで増大させるほど活性
が向上した。結晶構造は ZrO2置換量増大に伴
い CeO2 相から高角度側にピークシフトし、
Ce0.5Zr0.5O2 および Ce0.25Zr0.75O2 では安定化
ZrO2相を示した。また ZrO2は monoclinic 相
であった。このことから電場中での触媒反応
に は 安 定 化 ZrO2 相 が 有 効 で あ り 、
monoclinic-ZrO2相では火花放電が発生した。 
電場中での触媒反応における反応促進効
果を検討するため、反応速度論に基づいた考
察を行った。電場中での触媒反応による反応
速度増加分は、メタンに対して小さく(0.1-0.2
次)、水に対して大きい(1.0-3.0次)ことがわか
った。このことから電場中での触媒反応は原
料中の水に強く作用することが示唆された。
加えて、電場中での触媒反応においては、水
に対する分圧依存性が温度依存を示した。従
来型の触媒反応においては、分圧依存性が温
度に対して依存しないことは既知であり、電
場中での触媒反応におけるメタン分圧依存
性も温度に対して同様に依存しないことか
ら、電場中での触媒反応が水に対して大きな
影響を与えていると考えられた。さらに電場
中での触媒反応初期の挙動観測を目的とし、
四重極質量分析計による過渡応答試験を行
ったところ、電場中での触媒反応初期におい
て原料である水の脱離促進がみられた。これ

らから、電場中での触媒反応においては水が
電場により励起され、反応が促進されると推
定した。 
さらに分光学的手法として大型放射光施
設 SPring-8において、軟 X線による表面分析
を行った。その結果、表面に存在する O種の
活性化が確認された。よって電場中において
は表面に存在する O 種が活性化させること
が分かった。 
反応の展開として、電場中での触媒反応に
おける多様性を検討するために、他反応にお
いても電場中での触媒反応を行った。行った
反応は順・逆水性ガスシフト(CO + H2O ⇔
CO2 + H2)とメタン炭酸ガス改質(CH4 + CO2 
→ 2CO + 2H2)である。両者ともに電場中での
触媒反応に有効な触媒を見出し、低温で高い
活性を発現させることができた。 
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