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[1F01-04]

Chair:Yutaka Amao(Hokkaido University)
9:30 AM - 10:45 AM  Room F (3F/Conf. Room F1-2)

Ammonia synthesis over ruthenium-based catalyst

supported by cesium-modified ceria

○Ayane Hori1, Mami Osozawa1, Kosuke Fukai1, Minoru

Somiya1, Kazumasa Oshima1, Shigeo Satokawa1 （1.

Seikei University）

 9:30 AM -  9:45 AM

[1F01]

Effect of cerium oxide crystallinity on cerium oxide

supported Ru catalyst for ammonia synthesis

○Keisuke Kobayashi1, Yuichi Manaka1, Rahat Javaid1,

Tetsuya Nanba1 （1. National Institute of Advanced

Industrial Science and Technology, Renewable Energy

Research Center）

 9:45 AM - 10:00 AM

[1F02]

Development of cobalt catalysts for ammonia

synthesis under mild reaction condition

○Katsutoshi Sato1,2, Kotoko Tsujimaru3, Shin-ichiro

Miyahara2, Yuta Ogura2, Katsutoshi Nagaoka2 （1. Kyoto

University, 2. Nagoya University, 3. Oita Univeristy）

10:00 AM - 10:15 AM

[1F03]

[Award Lecture-The Japan Petroleum Institute

Award for Encouragement of Research and

Development] Development of rare earth oxide

supported catalyst for ammonia synthesis and

investigation of fine structure of the active site

○Katsutoshi Sato1 （1. ESICB, Kyoto University）

10:15 AM - 10:45 AM

[1F04]
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[1F05-06]

Chair:Qingxin Jia(Osaka City University)
11:00 AM - 11:30 AM  Room F (3F/Conf. Room F1-2)

Effect of proton on catalyst support on catalytic

reaction in an electric field

○Sae Doi1, Yuta Tanaka1, Kota Murakami1, Takuma

Higo1, Shuhei Ogo1,3, Jeong Gil Seo2, Hideaki Tsuneki1,

Yasushi Sekine1 （1. Waseda University, 2. Hanyang

University, 3. Kochi University）

[1F05]

11:00 AM - 11:15 AM

Preparation of Cu-chalcopyrite-based

photoelectrodes for their sintered pellet forms

○Takumi Toyodome1, Wakaba Fujita2, Shigeru Ikeda2,

Kenji Yoshino3, Yutaka Amao4 （1. Graduate school of

science, Osaka City University, 2. Department of

Chemistry, Konan University, 3. Department of Applied

Physics and Electronic Engineering, University of

Miyazaki, 4. Research Centre for Artificial Photosynthesis,

Osaka City University）

11:15 AM - 11:30 AM

[1F06]
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[1F07-08]

Chair:Ryosuke Atsumi(National Institute of Advanced Industrial

Science and Technology)
1:00 PM - 1:45 PM  Room F (3F/Conf. Room F1-2)

Development of photo-switchable heterogeneous

catalyst based on Fe-MOF for formic acid/CO2

interconversion

○Jumpei Matsuo1, Kohsuke Mori1,2, Hiromi Yamashita1,2

（1. Division of Materials and Manufacturing Science,

Graduate School of Engineering, Osaka University, 2.

Elements Strategy Initiative for Catalysts and Batteries

Kyoto University (ESICB)）

 1:00 PM -  1:15 PM

[1F07]

[Award Lecture-The Japan Petroleum Institute

Award for Encouragement of Research and

Development] Development of metal nanoparticle

catalysts for anode of anion exchange membrane

fuel cells

○Junya Ohyama1 （1. Kumamoto University）

 1:15 PM -  1:45 PM

[1F08]
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[1F09-10]

Chair:Shigetaka Fujii(Chiyoda Corp.)
2:00 PM - 2:30 PM  Room F (3F/Conf. Room F1-2)

Dehydrogenation of ethane over Ba-added

perovskite catalyst

○Koki Saegusa1, Kazuharu Ito1, Kenta Toko1, Kota

Murakami1, Hikaru Saito4, Shuhei Ogo3, Hideaki Tsuneki1,

Shun Maeda2, Kunihide Hashimoto2, Yasushi Sekine1 （1.

Waseda University, 2. Kubota Corp., 3. Kochi University,

4. Institute for Molecular Science）

[1F09]
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 2:00 PM -  2:15 PM

Hydrogen production from formic acid catalyzed

by polymer-dispersed homogeneous Pt

nanoparticles

○Yusuke Minami1, Yutaka Amao1 （1. Osaka City

University）

 2:15 PM -  2:30 PM

[1F10]
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[2A01-02]

Chair:Shigeo Satokawa(Seikei University)
9:00 AM - 10:00 AM  Room A (3F/Conf. Room A4)

[Award Lecture-The Japan Petroleum Institute

Award for Encouragement of Research and

Development] Production and utilization of

hydrogen carriers using supported nickel catalysts

○Hiroki Muroyama1 （1. Graduate School of

Engineering, Kyoto University）

 9:00 AM -  9:30 AM

[2A01]

[Award Lecture-The Japan Petroleum Institute

Award for Distinguished Papers] Adsorptive-

separation of non-reacted toluene on organic

hydride system

Tomohiro Suzuki1, Keiri Shiono1, Shota Manabe1,

Tomohiro Yabe1, Takuma Higo1, Shuhei Ogo1, ○Yasushi

Sekine1 （1. Waseda University）

 9:30 AM - 10:00 AM

[2A02]
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[2A03-08]

Chair:Hideshi Iki(ENEOS Corp.)
10:15 AM - 11:45 AM  Room A (3F/Conf. Room A4)

Effect of Se addition on catalytic behavior of Pt

catalysts for dehydrogenation of

methylcyclohexane

○Hiroya Itoh1, Tsuyoshi Yamamoto1, Masahiro Kishida1,

Yuzuru Kato2, Kentaro Morita2, Asuka Ohhashi2 （1.

Kyushu University, 2. Nippon Steel Engineering Co.,

Ltd.）

10:15 AM - 10:30 AM

[2A03]

Development of prediction method for trace

hydrocarbon generation in dynamic operation of

[2A04]

toluene hydrogenation process

○Hideyuki Matsumoto1,2, Yohei Takai2, Ryosuke Atsumi1,

Tetsuya Nanba1, Hirokazu Kojima1, Taku Tsujimura1 （1.

National Institute of Advanced Industrial Science and

Technology (AIST), 2. Tokyo Institute of Technology）

10:30 AM - 10:45 AM

Operation of dynamic toluene hydrogenation

process for storage of hydrogen from renewable

energy

○Ryosuke Atsumi1, Hideyuki Matsumoto1,2, Yohei Takai2,

Hirokazu Kojima1, Taku Tsujimura1 （1. National Institute

of Advanced Industrial Science and Technology, 2. Tokyo

Institute of Technology）

10:45 AM - 11:00 AM

[2A05]

Low temperature dehydrogenation of

methylcyclohexane over Pt/TiO2 catalyst

○Kaori Fukuhara1, Misato Kosaka1, Takuma Higo1,

Shuhei Ogo3, Shigeru Kado2, Kenichi Imagawa2, Yasushi

Sekine1 （1. Waseda University, 2. Chiyoda Corp., 3.

Kochi University）

11:00 AM - 11:15 AM

[2A06]

Role of catalyst support on low temperature steam

reforming of methane in an electric field

○Kaho Nagakawa1, Ayako Takahashi1, Reona Inagaki1,

Maki Torimoto1, Yudai Hisai1, Taku Matsuda1, Jeong Gil

Seo3, Takuma Higo1, Hideaki Tsuneki1, Shuhei Ogo1,4,

Truls Norby2, Yasushi Sekine1 （1. Waseda University, 2.

Oslo University, 3. Hanyang University, 4. Kochi

University）

11:15 AM - 11:30 AM

[2A07]

Enhanced activity of PdAg nanoparticles

supported catalyst by tuning TiOx shell for the

interconversion of formate/bicarbonate

○Yuki Shimoji1, Shinya Masuda1, Kohsuke Mori1,2,

Yasutaka Kuwahara1,2,3, Hiromi Yamashita1,2 （1. Division

of Materials and Manufacturing Science, Graduate

School of Engineering, Osaka University, 2. Elements

Strategy Initiative for Catalysts and Batteries Kyoto

University, 3. JST PRESTO）

11:30 AM - 11:45 AM

[2A08]
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[2A09-12]

Chair:Ryuji Kikuchi(The University of Tokyo)
1:15 PM - 2:30 PM  Room A (3F/Conf. Room A4)
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[Award Lecture-The Japan Petroleum Institute

Award for Encouragement of Research and

Development] Research on carbon dioxide

conversion using homogeneous catalyst

○Yuichi Manaka1,2 （1. National Institute of Advanced

Industrial Science and Technology, 2. Tokyo Institute of

Technology）

 1:15 PM -  1:45 PM

[2A09]

Enhanced catalytic activity using MOF modified

PdAg/TiO2 in the hydrogenation of CO2

○Atsushi Konishi1, Kohsuke Mori1,2, Catherine Louis3,

Hiromi Yamashita1,2 （1. Division of Materials and

Manufacturing Science, Graduate School of Engineering,

Osaka University, 2. ESICB, 3. Sorbonne University）

 1:45 PM -  2:00 PM

[2A10]

Novel CCU technology by CO2 auto-methanation

autonomously proceeding at a room temperature

region

Nozomu Hirata1, Ren Ozaki1, Ryo Watanabe1, ○Choji

Fukuhara1 （1. Applied Chemistry and Biochemical

Engineering Course, Department of Engineering,

Graduate School of Integrated Science and Technology,

Shizuoka University）

 2:00 PM -  2:15 PM

[2A11]

Highly loaded Ni catalyst for CO2 methanation by

flame spray pyrolysis

○Kakeru Fujiwara1 （1. Yamagata University Department

of Chemistry and Chemical Engineering）

 2:15 PM -  2:30 PM

[2A12]
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[2A13-16]

Chair:Yuichi Manaka(Japan Advanced Institute of Science and

Technology)
2:45 PM - 3:45 PM  Room A (3F/Conf. Room A4)

The research of CO2 reduction catalyzed with

formate dehydrogenase

○Ryohei Sato1, Yutaka Amao1 （1. Osaka City

University）

 2:45 PM -  3:00 PM

[2A13]

Influence of cofactor for CO2 fixation with malic

enzyme

○Takayuki Katagiri1, Yutaka Amao1 （1. Osaka City

University）

 3:00 PM -  3:15 PM

[2A14]

Iron-catalyzed lower olefin synthesis by CO2

hydrogenation

○Kenji Asami1, Mio Isshiki1, Ryosuke Oba1, Midori Mori1

（1. Facutly of Environmental Engineering, The University

of Kitakyushu）

 3:15 PM -  3:30 PM

[2A15]

Aqueous Phase Synthesis of Formic Acid by Direct

CO2 Hydrogenation over a PdAg Catalyst on a

Hydrophilic N-doped Carbon-Silica Composite

Support

○Kohsuke Mori1,2, Shinya Masuda1, Louis Catherine3,

Hiromi Yamashita1,2 （1. Graduate School of

Engineering, Osaka University, 2. ESICB Kyoto University,

3. Sorbonne University）

 3:30 PM -  3:45 PM

[2A16]
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[2A17-20]

Chair:Nobuyasu Ohshio(Cosmo Oil Co., Ltd.)
4:00 PM - 5:00 PM  Room A (3F/Conf. Room A4)

Role of oxygen vacancy in the methanol synthesis

from CO2 using Pt-loaded molybdenum suboxide

catalyst

○Yasutaka Kuwahara1,2,3, Takashi Mihogi1, Hisayoshi

Kobayashi1,4, Hiromi Yamashita1,2 （1. Osaka University,

2. Kyoto University ESICB, 3. JST PRESTO, 4. Kyoto

Institute of Technology）

 4:00 PM -  4:15 PM

[2A17]

Development of Fe-substituted polyoxotungstate

catalyst for direct synthesis of methanol from

methane

○Tomohiro Yabe1, Keiju Wachi1, Kosuke Suzuki1, Kazuya

Yamaguchi1 （1. Faculty of Engineering, The University of

Tokyo）

 4:15 PM -  4:30 PM

[2A18]

Composite catalyst of sponge copper and zirconia

for methanol synthesis by CO2 hydrogenation

Kazuya Kinoshita1, Yuka Homma1, Zhiming Gao1,2,

Kazumasa Oshima1, ○Shigeo Satokawa1 （1. Seikei

University, 2. Beijing Institute of Technology）

 4:30 PM -  4:45 PM

[2A19]

A new preparation method of co-precipitation

copper catalyst and its catalytic activity

○Hitoshi SAIMA1, Masatoshi TODAKA1, Yasuhiro MOGI2

（1. Kyushu University, Research Center of Steel, 2. JFE

[2A20]
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Steel Corporation, Steel Research Laboratory）

 4:45 PM -  5:00 PM
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Chair:Yutaka Amao(Hokkaido University)
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Ammonia synthesis over ruthenium-based catalyst supported by cesium-
modified ceria 
○Ayane Hori1, Mami Osozawa1, Kosuke Fukai1, Minoru Somiya1, Kazumasa Oshima1, Shigeo

Satokawa1 （1. Seikei University） 

 9:30 AM -  9:45 AM   

Effect of cerium oxide crystallinity on cerium oxide supported Ru catalyst for
ammonia synthesis 
○Keisuke Kobayashi1, Yuichi Manaka1, Rahat Javaid1, Tetsuya Nanba1 （1. National Institute of

Advanced Industrial Science and Technology, Renewable Energy Research Center） 

 9:45 AM - 10:00 AM   

Development of cobalt catalysts for ammonia synthesis under mild reaction
condition 
○Katsutoshi Sato1,2, Kotoko Tsujimaru3, Shin-ichiro Miyahara2, Yuta Ogura2, Katsutoshi Nagaoka2

（1. Kyoto University, 2. Nagoya University, 3. Oita Univeristy） 

10:00 AM - 10:15 AM   

[Award Lecture-The Japan Petroleum Institute Award for Encouragement of
Research and Development] Development of rare earth oxide supported
catalyst for ammonia synthesis and investigation of fine structure of the
active site 
○Katsutoshi Sato1 （1. ESICB, Kyoto University） 

10:15 AM - 10:45 AM   
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1. 緒言  
近年、再生可能エネルギーによる余剰電力を貯蔵す

る技術が検討されている。電気を大量に貯蔵・運搬す

ることは困難であるため、水素を含むエネルギーキャ

リアなどに変換して利用することが考えられている。

アンモニアは常温での液化が可能、高い水素含有率、

分解時にCO2を排出しないといった特長からエネルギ
ーキャリア候補として注目されている。オンサイトで

アンモニアを合成するためには低温低圧下で反応を促

進できる触媒が求められる。従来のRu系触媒では、ア
ルカリ金属を助触媒として活性金属の後に少量添加す

ることで反応が促進されると報告されている 1)。本研

究では、アルカリ金属の効果をより高める目的で、担

体であるセリア(CeO2)に多量の硝酸セシウムを先に添
加してからルテニウム(Ru)を担持した触媒を調製し、
従来の触媒とアンモニア生成速度を比較した。 
2. 実験 
担体の原料には市販のCe(OH)4を用い、400 ºCで5 h
焼成してCeO2を得た。蒸留水中に溶かした硝酸セシウ
ム水溶液と CeO2粉末を 2ｈ攪拌後、減圧乾固し、110 
ºCで20 h乾燥させた。その後、テトラヒドロフラン溶
媒中に溶かしたドデカカルボニル三ルテニウムを攪拌、

減圧乾固し、60 ºCで20 h乾燥させて2 wt%Ru/Cs-CeO2
触媒(Cs/Ce = 0〜0.45)を得た。活性試験は常圧固定層流
通式反応装置を用いた。内径6 mmの石英管に触媒0.1 
gを充填した。Ar (50 mL min-1)気流中で400 ºCで1 h熱
処理し、10 %H2 /Arの混合ガスで400 ºCで1 hで還元
処理した。活性試験はH2 (45 mL min-1)とN2 (15 mL min-
1)を流通させ、200 ºCから 400 ºCで行い、出口ガスを
硫酸水溶液 (1 mM、400 mL)で捕集し、電気伝導度の変
化からアンモニア生成速度を算出した。また、速度論

的解析として、常圧条件下での分圧依存性の検討を行

い、反応次数を算出した。 
3. 結果および考察 
各種調製法で得た触媒の350 ºCでのアンモニア生成
速度を比較した結果を Fig. 1 に示す。先に硝酸セシウ
ムを添加した触媒(Ru/Cs-CeO2 (Cs/Ce = 0.35))のアンモ
ニア生成速度は4.62 mmol h-1 g-cat-1と高く、硝酸セシウ
ムを添加していない触媒(Ru/CeO2)や後から硝酸セシ
ウムを添加した触媒(Cs-Ru/CeO2)に比べて 10倍以上高
いことがわかった。このアンモニア生成速度は、Ru系

アンモニア合成触媒のベンチマークとされる Cs-
Ru/MgO(Cs/Mg = 0.0005)より 4倍高いアンモニア生成
速度であった。したがって、硝酸セシウムを先に添加

したことでアルカリ金属による電子供与効果がより一

層引き出されたと考えられる。異なる Cs/Ce 比で調製
したRu/Cs-CeO2触媒のアンモニア生成速度を比較した
結果をFig. 2に示す。Cs/Ce = 0.35で調製した触媒が最
も高いアンモニア生成速度を示した。これは、Cs/Ce = 
0〜0.35 において硝酸セシウムの添加量を増やすこと
で電子供与効果が高くなりアンモニア生成速度が高く

なったと考えられる。一方、Cs/Ce = 0.4以上で調製し
た触媒では Cs/Ce 比が高くなるほどアンモニア生成速
度は低下した。硝酸セシウム添加前のCeO2の比表面積
は132 m2g-1、全細孔容積は0.15 cm3g-1であるのに対し、
硝酸セシウムの添加量が多くなると比表面積と細孔容

積は小さくなり、特にCs/Ce = 0.4以上で大幅にそれら
の値が低下したことが原因であると考えられる。 

 

 

 
 

 
 
 

 
 
 
 
 

1) K. Aika, H. Hori, A. Ozaki, J. Catal., 27, 424 (1972). 

 

Fig. 1 Ammonia synthesis rates of various 2 wt% 
Ru catalysts． T = 350 ºC． P = 0.1 MPa． 

Fig. 2 Ammonia synthesis rates over various 
Ru/Cs-CeO2 catalysts; Cs/Ce = 0 (×), 0.2 (△),
0.3 (〇), 0.35 (□), 0.4 (◇), 0.45 (＋),  
equilibrium (dot-line).  P = 0.1 MPa． 
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１． 緒言 

 近年、アンモニアが水素キャリアの一つとして

注目されている。NH3 合成に活性を示す Ru 触媒

の研究が精力的に行われている。Ru 粒子を担体成

分により覆われた構造が活性に寄与していると報

告されているが 1)、これらの Ru を覆う担体の結

晶性は議論になっていない。本研究では、Ru を覆

う担体成分を低結晶性成分と考え、低結晶性成分

と高結晶性成分の共存活性に及ぼす影響を明らか

にすることを目的とした。低温・低圧で NH3 合成

活性が報告されている Ru/CeO2 触媒に着目し、

CeO2 の結晶性が NH3 合成活性へ与える影響につ

いて検討した。 

 

２． 実験 

 高結晶性 CeO2 は、CeO2(TypeA、第一稀元素)

を 1000 oC で 10 時間焼成することで調製した。 

高結晶性 CeO2(HC)に、硝酸セリウムを Ce 前駆

体として含浸担持して、100 oC で乾燥させた後、

300 oC で焼成し、低結晶性 CeO2 (LC)を担持した。

CeO2(LC) と CeO2(HC) の 比 率 を 変 え て

CeO2(LC)/CeO2(HC)担体を調製した。担体は、

LC/HC=0.05、0.1、 0.5、1、3 に加えて、HC、

LC を用いた。Ru 触媒は、含浸法で調製した。

Ru3(CO)12 を前駆体として用い、Ru を 1wt%担持

した。担持後は、300 oC で 1 時間、10vol%H2/N2

下で還元処理を行った。 

 調製した触媒の NH3 合成活性を活性試験によ

って評価した。活性試験は、触媒 0.2 g、反応ガス

(H2/N2=3, 総流量 80 ml/min、常圧)の条件にで行

った。活性試験の前に、反応ガス流通下で 600 oC, 

30 分間の前処理を行った。触媒のキャラクタリゼ

ーションは、N2 吸着測定、XRD、H2-TPR, H2-TPD

測定によって行った。 

３． 結果と考察 

 図に 400 oC における生成ガス中の NH3 濃度を

示した。NH3 濃度は、LC/HC=0.1 のときに最大

となった。Ru/HC および Ru/LC よりも高い活性

を示したことから、HC 上に LC が存在すること

によって活性が向上することが示唆された。 

 XRD 測定で、LC 担持量の増加によって結晶性

が CeO2 に帰属される回折ピークがブロードにな

ることが確認された。また、Ru に帰属される回折

ピークはいずれの担体を用いた場合でも確認され

ず、高分散していることが示唆された。還元性の

向上により活性が向上していることを報告してい

るが 2)、H2-TPR 測定によって LC/HC 比が増加

すると H2 消費量が増加し、Ru/LC で最も多くな

った。さらに、H2-TPD 測定を行ったところ

LC/HC 比の増加とともに脱離ピークが高温側へ

シフトした。これらの結果は、LC は HC よりも還

元しやすい種である一方で H2 の強い吸着サイト

の形成にも寄与することがわかった。このことか

ら、還元性と H2 吸着強度のバランス点の LC/HC

比において活性が向上したと推察した。 

図 400 oC における各触媒での NH3 濃度 

                                          

1) K. Sato, S. Miyahara, Y. Ogura, K. Tsujimura, Y. Wada, T. 

Toriyama, S. Matsumura, K. Nagaoka, ACS Sustainable 

Chem. Eng., 2020, 8, 2726−2734 

2) 永田、小林、JAVAID、難波、第 123 回触媒討論会、

2P20(2019) 
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温和な条件で高い活性を示すCo系アンモニア合成触媒の

開発 
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１．緒言 

近年，海外の再生可能エネルギーを日本で利用す

る手段として，アンモニアをエネルギー/水素キャリ

アとして用いたエネルギー変換・利用システムに注

目が集まっている．このシステムを構築する鍵とな

るのは，再生可能エネルギーの利用に適した温和な

条件（300–450 °C, 0.1–1 MPa）で高い活性を示すア

ンモニア合成触媒の開発である． 

我々はこれまでに Ru 系のアンモニア合成触媒の

開発に取り組んできた．特に最近の成果として，希

土類酸化物担体に塩基性元素である Ba をドープし，

これに Ru を担持した触媒（Ru/Ba/LaCeOx）を高温

で還元処理することで，極めて高いアンモニア合成

活性を発現させることに成功している 1)．しかし，

Ru は高価かつ希少な元素であり，実用化の観点から

はより安価で豊富な資源で代替することが望ましい．

そこで本研究では，安価でアンモニア合成活性に対

しても比較的高い活性を示す Co に注目し，これま

での Ru 触媒の開発指針を応用することで，温和な

条件で高い活性を示す Co 系アンモニア合成触媒を

開発することを目指した． 

 

２．実験 

硝酸ランタン水溶液をアンモニア水に投入し，水

酸化ランタンの沈殿物を得た．この沈殿物を水酸化

バリウム水溶液に加え，撹拌，乾燥したのち大気雰

囲気下で焼成することで，担体である Ba/La2O3 を得

た．Ba の添加量は La に対するモル%で規定した。

得られた担体をコバルトアセチルアセトナートを溶

解させた THF 溶液に加え，減圧乾固法によって 20 

wt%の Co を担持し，これを不活性ガス雰囲気下で過

加熱することで配位子を除去した． 

NH3 合成活性の測定には固定床流通式反応装置を

用いた．0.1 g の触媒を用い，H2 流通下で還元処理を

した後，1.0 MPa，N2/H2 = 1/3（SV = 72,000 mL h−1 gcat

−1）の混合ガスを供給しながら，出口ガスを硫酸水溶

液でトラップし，電気伝導度の変化をモニターする

ことで，NH3 の生成速度を測定した． 

 

３．結果および考察 

Ba の効果を検証するため，Ba 未添加の触媒と 1，

5 mol%の Ba を添加した Co/Ba/La2O3 触媒を調製し，

NH3合成活性の比較を行った．還元処理温度は 700ºC

とした．（Fig. 1a）．その結果，Ba を添加することで

Co/La2O3触媒のアンモニア合成活性が大幅に向上す

ることを見出した 2)．また，添加量は 5 mol%程度が

効果的であることも明らかになった． 

次に，Ba の添加量を 5 mol%とし，Co/Ba/La2O3 に

対する還元温度の影響を 400ºC のアンモニア生成速

度で検討した．Fig. 1b に示す通り，還元温度の上昇

に伴ってアンモニア生成速度が向上し，還元温度が

700ºC の時に最も高い速度を示した 2)．還元処理が及

ぼすこの様な効果は先に開発した Ru/Ba/LaCeOx の

それと極めてよく似ており，これらの触媒に対して

Ba が類似の機構で作用していることを示唆する結

果であると考えている． 

 

Fig. 1. Ammonia synthesis activity of supported Co catalysts. 
The influence of doping amount of Ba (a) and reduction 
temperature (b). 

                       

1) K. Sato et al., ACS Sustainable Chem. Eng., 8 (2020) 2726. 

2) 辻丸ら，第 39 回水素エネルギー協会大会 (2019) B08. 
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希土類酸化物担持アンモニア合成触媒の開発と 
その活性点構造の解明 
（京都大触媒・電池*）○佐藤
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１．緒言 

エネルギー供給源の多様化，CO2 排出量削減の観

点から，太陽光や風力に代表される再生可能エネル

ギーの導入が求められている．再生可能エネルギー

の導入を目指す上で最大の課題は，天候や季節によ

って出力が大きく変動する再生可能エネルギーと消

費側での需給のギャップ，空間的ギャップをいかに

克服するかという点にある．この課題を解決する有

力な手段として，再生可能エネルギーを利用して水

素を発生させ，これを貯蔵・輸送が容易な化学物質

に転換し，需要に応じて消費地まで運搬して利用す

る，エネルギーキャリアの技術が注目されている． 

複数の化学物質がキャリアの候補として検討され

ているが，その中でも，高エネルギー密度（12.8 GJ 

m−3），高水素含有量（17.6 wt%），室温付近でも加圧

による液化が容易，水素発生時に CO2を排出しない，

直接燃焼が可能，といった優れた特長をもつアンモ

ニアは有力な候補の 1 つとして注目されている．従

って，再生可能エネルギーの利用に適した温和な条

件（350～400℃，1～10 MPa）で高いアンモニアの収

率を示し，頻繁な反応条件の変動に優れた応答性を

示す触媒を開発することができれば，化石資源に由

来しないカーボンフリーなアンモニア（グリーンア

ンモニア）の実用化につながり，再生可能エネルギ

ーの利用拡大に寄与することができる． 

Ru 系触媒は，工業的に利用されている Fe 系触媒

と比べて温和な条件でも優れた活性を示すことが知

られている．そこで我々はこの Ru に注目した研究

を行い，従来型の担持 Ru 触媒よりも優れたアンモ

ニア合成活性を示す，酸化プラセオジム担持ルテニ

ウム触媒（Ru/Pr2O3）見いだした 1)．さまざまな角度

から検討をした結果，Ru/Pr2O3 はいくつかのユニー

クな特徴を有しており，それらが複合的に作用する

ことで，優れたアンモニア合成活性が発現している

ことを明らかにした． 

 

２．結果および考察 

Ru/Pr2O3 のアンモニア合成活性（アンモニア生成

速度）を評価した．ここでは，Ru 系アンモニア合成

触媒の担体として報告例が多い MgO および CeO2を

比較対象として用いた．Fig. 1 の通り，いずれの触媒

も反応温度が高くなるにつれて生成速度が上昇する

傾向を示したが，特に Ru/Pr2O3 はアンモニア生成速

度の上昇が著しく，390 ℃では約 16 mmol gcat
－1 h－1

に達し，Ru/MgO の約 10 倍，Ru/CeO2 の約 2 倍とい

う非常に高いアンモニア生成速度を有することが明

らかとなった．そこで，この高活性の原因について

明らかにするべく種々の解析を行った． 

 

Fig. 1 Ammonia synthesis rate of supported Ru catalysts. 

Reaction condition; 0.9 MPa，WHSV 18,000 mL gcat
－1 h

－1，N2/H2 = 1/3. 

 

Ru 系触媒では，高い電子供与能力，すなわち強い

塩基性を持つ担体や助触媒との組み合わせによって

アンモニア合成活性が向上する傾向が報告されてい

る．そこで Ru/Pr2O3 の塩基性について検討するため

CO2 をプローブとした昇温脱離プロファイルを測定

し，塩基点の密度を測定した（Table 1）． 

Table 1 Physicochemical properties of supported Ru 

catalysts 

Catalyst SSA 

m2 g−1 

H/Ru TOF* 

s−1 

Density of 

base sites** 

μmol m−2 

Ru/Pr2O3 20.4 0.17 0.050 4.4 

Ru/CeO2 33.5 0.29 0.014 2.3 

Ru/MgO 46.4 0.30 0.003 2.2 

* Based on H/Ru and ammonia synthesis rate at 390 ℃.  

** Based on SSA and amount of CO2 desorption. 

 

その結果，Ru/Pr2O3 は Ru/MgO や Ru/CeO2 と比べて

約 2 倍の密度で塩基点を有していることがわかり，

Pr2O3 がアンモニア合成触媒用担体として優れた性
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質を備えていることが明らかとなった．一方で，水

素化学吸着量測定から，活性点数の指標となる H/Ru

の値は Ru/Pr2O3 が最も小さいこと，各触媒の塩基点

の密度と活性点あたりの反応回転頻度（TOF）を比

較すると，塩基密度と比べて非常に大きな差を示す

ことが明らかとなった．これは，担体の塩基性以外

にも Ru/Pr2O3の高活性に寄与している因子があるこ

とを示唆している．そこで，さらなる解析を行った． 

Ru 系アンモニア合成触媒の特徴として，反応場と

なる金属の表面構造が活性に大きく影響することが

知られている．そこで，EDS を用いた元素マッピン

グと，収差補正型 STEM による原子分解能での観察

によって Ru/Pr2O3 表面の Ru 種の構造を検討した

（Fig. 2）．その結果，Pr2O3 担体の表面では，Ru 種が

結晶性の低い 0.3～5 nm 程度の薄さのナノレイヤー

として層状に担持されているということを明らかに

した．Ru 系アンモニア合成触媒では，複数の配位不

飽和な Ru 原子が吸着 N2 分子と相互作用すると，律

速段階である N≡N 結合の切断を促進するというこ

とが知られている．Ru/Pr2O3 の結晶性の低い表面に

も配位不飽和な原子が多数露出しているため，N2 分

子の捕捉・活性化を促進すること考えられる．なお，

Ru の前駆体を使い分けることで，ナノ粒子状で Ru

を担持することも可能であるが，ナノ粒子の場合ナ

ノレイヤー構造と比較してアンモニア合成活性が低

下することが実験的に明らかになっている．この結

果も，Ru 種の特殊な表面構造が高いアンモニア合成

活性の一因であることを支持している． 

 
Fig. 2 STEM observation of Ru/Pr2O3. (a) HAADF 

image, (b) elemental map, (c) high magnitude STEM 

image, (d) schematic structure of Ru/Pr2O3. 

 

最後に， N2 分子をプローブとして用いた赤外分

光法によって Ru/Pr2O3 上で N≡N 結合がどの程度活

性化されているのか確認した（Fig. 3）．いずれの触

媒においても 2350～2100 cm－1の範囲にRu上に end-

on吸着したN2分子に由来するピークが観測された．

ピークトップの位置を詳細に比較するとアンモニア

合成活性の高い触媒ほどピーク位置が低波数側へと

シフトしていること，つまり，N≡N 結合強度が弱く

なっていることが明らかになった．以上の結果から，

Ru/Pr2O3 が有する 2 つの特徴（強い塩基性と特殊な

表面構造）が相乗的に作用することで N≡N 結合の活

性化を促進しているものと結論した． 

 
Fig. 3 Infrared spectra of adsorbed N2 molecules over 

supported Ru catalysts.  

 

３．おわりに 

 近年のアンモニア合成触媒の発展はめざましく，

多彩な材料，コンセプト基づく新触媒が提案されて

いる．本稿では詳細は割愛するが，我々も，Ru/Pr2O3

の開発で見出した触媒の基本組成と設計コンセプト

を発展させ，更に高活性な触媒の開発に取り組んで

いるところである 2)． 

 アンモニアを基軸とした再生可能エネルギー利用

システムの実現は，日本のみならず世界的なエネル

ギー，環境問題を解決する，大きな可能性を秘めて

いる．我々の成果がささやかながらもその一助とな

ることを期待しつつ，今後も研究を進めていきたい． 

 

本研究の成果の一部は国立研究開発法人科学技術振

興機構-戦略的創造研究推進事業（JST-CREST）の支

援によって得られたものである．終始ご指導をいた

だいた永岡勝俊名古屋大学教授はじめ，関係者，共

同研究者各位に深く感謝申し上げる． 

                       

1) K. Sato, et al, Chem. Sci., 8 (2017) 674. 

2) たとえば，K. Sato et al., ACS Sustainable Chem. Eng., 

8 (2020) 2726. 
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１．緒言 

アンモニアは水素含有率が高くカーボンフリーな水

素キャリアとして広く注目されている。従来、アンモニア

は肥料や医薬品、繊維など窒素化合物の原料として主

に利用されており、工業的には Haber-Bosch法により合

成されている。しかし、その合成には高温・高圧が必要

であり、オンデマンド型のアンモニア合成には適してい

ない。そこで我々は、反応場に電場を印加し反応を促

進する電場触媒反応を用い、低温でも効率よく進行す

るアンモニア合成法の研究を行ってきた 1-4)。電場印加

により担体表面上のプロトンが活性化され、従来とは異

なる N2H 中間体を経由するメカニズムでの反応が進行

し、これが低温下での反応速度の向上に寄与すること

が明らかとなっている。本検討では、低温域における活

性の特異な温度依存性に着目し、反応速度とプロトン

濃度との関係について定量的に評価した。 

 

２．実験 5) 

２．１ 温度変化試験 

1.0wt%Ru/CeO2 を触媒として用いた。また反応装置

には常圧固定床流通式反応器を用いた。試験前に

N2:H2=1:3 (240 SCCM), 723 K, 2 h の条件で還元処理

を行ったのち、触媒層の両端に電極を触れさせ、6.0 

mA の直流電流を印加し反応速度を評価した。触媒層

の温度は熱電対を管内に差し込み、直接測定した。応

答電圧はオシロスコープで観測した。生成したアンモニ

アは冷却した蒸留水でトラップし、イオンクロマトグラフを

用いて解析した。 

  

２．２ キャラクタリゼーション 

1.0wt%Ru/CeO2 触媒担体の表面上のプロトン濃度を

定量するために in-situ FT-IR 測定を行った。装置外の

水蒸気の影響を排除するためH2の代わりにD2を用い、

Olat-D+伸縮ピークを観測した。N2:H2=1:3 (20 SCCM), 

723 K, 2 h の条件で前処理を行ったのち、Ar (20 

SCCM), 673 Kでパージし、その後目的の温度まで冷却

し N2:D2=1:3 (20 SCCM)雰囲気下で測定を行った。 全

ての目的温度での測定前に同様のパージ・冷却を行っ

た。 
 

３．結果および考察 5) 

温度変化試験の結果を Fig. 1に示す。結果、373 K-

573 Kの温度域で、温度の減少に伴い反応速度が増加

するという非アレニウス型の挙動が観測された。また 373 

K 以下、573 K 以上の領域では従来のアレニウス型の

挙動が観測された。 

反応に寄与する担体表面の水酸基（プロトン）の観測

結果を Fig. 2に示す。結果、温度の増加に伴いプロトン

量が減少する挙動が確認された。また、特にアンモニア

合成活性が非アレニウス型の挙動を示す 373 K-573 K

の温度域において、水酸基量の変化が顕著であった。

この結果をもとに、総括の反応速度 rcalc(T)を N2の直接

解離で進行する速度 (rdissociate(T))と、プロトンと N2 との

反応を経由する速度(rassociate(T)×(T))の和と仮定し算

出した。 

rcalc(T)=rdissociate(T)+ rassociate(T)×(T)  (1) 

 

結果、計算値 rcalc(T)は Fig. 1の実測値とよく一致して

いることが確認された。以上より、電場印加時には温度

低下に伴う担体上のプロトン量の増加に比例して N2H

を経由した反応速度が増加、またこれにより非アレニウ

ス型の特異な挙動を示すことが示された。 

 

 
Fig. 1 温度変化試験 (1.0wt%Ru/CeO2, N2:H2=1:3, 240 

SCCM, 0.1 MPa, 6.0 mA)  

 
Fig. 2 1.0wt%Ru/CeO2触媒担体上の水酸基の定量  

 

1) R. Manabe et al., Chem. Sci., 8, 5434-5439 (2017). 

2) K. Murakami et al., Catal. Today, 3, 271-275 (2018). 

3) K. Murakami et al., Catal. Today, 351, 119-124 (2020). 

4) K. Murakami et al., J. Chem. Phys., 151, 064708

 (2019). 

5) K. Murakami et al., Chem. Commun., 56, 3365 (2020). 

6) K. Werner et al., J. Am. Chem. Soc., 139, 17608-17616,  

 (2017). 
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焼結体形成による Cu ベースとした 

カルコパイライト化合物光電極の作製 
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1.緒言 

太陽電池の光吸収層として Cu ベースとした I-Ⅲ-Ⅵ

カルコパイライト化合物が利用されている。1) この化合

物は太陽光吸収に適したバンドギャップと大きな吸収係

数を有し、比較的負側に伝導帯下端が位置するため水

や二酸化炭素などの還元を行う光電極材料として注目

されている。2) 合成方法としてスプレー熱分解法やスパ

ッタリング法などがあるが、いずれも製膜温度や組成制

御に制限があるため、さらなる改善が求められている。

そこで本研究では、固相法を用いて CuGaSe2焼結体を

調製し、組成比やコンタクト層が光電気化学特性に与え

る影響を検討した。 

 

2.実験 

 出発原料の Cu2Se、Ga2Se3の混合物をカーボンダイス

に入れ、サイアロンで一様にした。次に、N2 雰囲気下中

のホットプレス炉に入れ、3時間で 700 ℃まで昇温し、1

時間保持した。その後、1 時間プレスし、室温まで放冷

させCuGaSe2焼結体を得た。出発原料の仕込み量モル

比（Cu2Se/Ga2Se3）は化学量論（1.0/1.0）および Cu 不足

（0.90/1.0）とした。合成した試料を切断、研磨後、Se 雰

囲気下 750 ℃で 10時間ポスト処理した。試料表面との

コンタクト層としてMoまたはAuをスパッタし、InGa合金

でスパッタ面と Cu 線を接着後、エポキシ樹脂で接着面

を被覆した。その後、ケミカルバス法で電極表面に CdS

を成膜し、光電着法により Pt ナノ粒子を担持させた。電

極の性能評価は光電気化学測定により行い、電解質溶

液として Eu(NO3)3またはリン酸緩衝液を用いた。光源と

してソーラーシュミレーターを用いた。 

 

3. 結果と考察 

XRD測定により目的物CuGaSe2が得られたことを確認

した。EDX 分析により、化学量論比とした試料は、

Cu/Ga=1.3 と Cu 過剰であり、Cu 不足とした試料では

Cu/Ga=0.92とCu不足の試料であった。作製した電極の

光電気化学特性を評価した結果を図 1に示す。Moをコ

ンタクト層とした Cu過剰および Cu不足の電極では、い

ずれもほとんど光電流は観測されなかったが（図 1-a, b）、

Se処理することで、Cu過剰の電極ではわずかな向上が

見られ(図 1-c)、Cu 不足の電極は顕著に向上した（図

1-d, –80 µA cm–2 at 0 VRHE）。これは Se処理によって空

気酸化されたCuGaSe2表面が修復され、またCu不足に

より p型特性が増大したためと考えられる。さらに、Cu不

足の試料のコンタクト層を Mo から Au に変えることで光

電流は–120 µA cm–2 （at 0 VRHE）とさらに向上した（図

1-e）。これは、Moの仕事関数（Wf: 4.6 eV）は CuGaSe2

（Wf: 5.3 eV）より小さいが、Au（Wf: 5.4 eV）は CuGaSe2

より大きいため Au–CuGaSe2 接触でショットキー障壁が

形成されず、正孔注入が促進されたためと考えられる。 

CdS 成膜および Pt 担持した電極において、電子授与

体（Eu3+）を含まないリン酸緩衝液中で測定を行った。

Eu3+を含む場合と同様の傾向が得られ、また Cu 不足

(Se 処理)/Au 電極は、CdS、Pt 修飾することで光電流が

–230µAcm–2（at 0 VRHE）とさらに向上した（図 1-f）。これ

は焼結体電極においてもCdS修飾による p-nジャンクシ

ョンが形成し電荷分離が促進され、また Pt が H+の還元

を促進していることを意味している。 

 

図 1. 各化合物試料の光電流–電位曲線 

 

1) 中田時夫, CIGS 太陽電池の基礎技術, 2010,日刊工業新

聞社, pp.48-49.  

2) K. Domen et.al, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 3733-3735. 

1F06 熊本大会（第50回石油・石油化学討論会）

Copyright(C) The Japan Petroleum Institute 2020 All rights reserved.- 1F06 -



[1F07-08]

[1F07]

[1F08]

©The Japan Petroleum Institute 

The Japan Petroleum Institute Kumamoto Conv. of JPI (50th Petroleum-Petrochemical Symposium of JPI) 

Hydrogen production/energy career/CCU

Hydrogen production/energy career/CCU 3
Chair:Ryosuke Atsumi(National Institute of Advanced Industrial Science and Technology)
Thu. Nov 12, 2020 1:00 PM - 1:45 PM  Room F (3F/Conf. Room F1-2)
 

 
Development of photo-switchable heterogeneous catalyst based on Fe-MOF
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1. 緒言 

ギ酸は，常温で爆発性のある水素ガスを，安全に貯

蔵・運搬できるエネルギーキャリアとして注目され

ている．また，再生可能な水素貯蔵材料としてのポ

テンシャルをもつため，ギ酸合成反応および水素放

出反応をリバーシブルに駆動できる反応系の開発が

望まれている．我々は以前，PdAg 合金ナノ粒子を弱

塩基性アミン修飾シリカやカーボンに担持した触媒

が，pH 変化をトリガーとした両機能性触媒として機

能することを見出している 1,2)．本研究では，金属有

機構造体（MOF）の多様性に着目し，可視光照射下，

常温常圧での二酸化炭素(CO2)からのギ酸合成反応

(水素貯蔵)，加熱条件下でのギ酸分解反応(水素放出)

を，光スイッチングでリバーシブルに促進する触媒

の開発を目指した． 

 

2. 実験 

金属クラスター源として FeCl3･6H2O，有機リガン

ドとして 2-アミノテレフタル酸を用いて合成した

Fe3-MOFに Pdおよび各種金属前駆体を含浸担持し，

NaBH4 で還元することで Pd 合金ナノ粒子を担持し

た（PdM@Fe3-MOF, M = Ag，Au，Ni）．また，Fe(Ⅲ)

の一部を 2 価の異種金属に置換した Fe2M-MOF（M 

= Mn，Co，Ni，Zn）も合成した． 

ギ酸合成反応は，パイレックス製試験管に所定量

の触媒，アセトニトリル，トリエタノールアミンを

入れ，CO2ガス流通後，可視光照射下（光源：Xe ラ

ンプ, λ > 420 nm）で行った．反応活性の評価には，

高速液体クロマトグラフィーを用いた．ギ酸分解反

応は，試験管に所定量の触媒，ギ酸，ギ酸ナトリウ

ム，水を入れ，75ºC にて行った．水素放出量の定量

にはガスクロマトグラフィーを用いた． 

 

3. 結果・考察 

調製した触媒は全て同じXRDパターンを示した． 

また TEM像において平均粒子径 3.5 nm程度の Pd合

金ナノ粒子が MOF 表面に分散していることを確認

した．PdAg@Fe3-MOF では，ギ酸合成および水素放

出反応の活性が，Pd ナノ粒子担持触媒に比べどちら

も向上した（Fig. 1）．これは PdAg 合金ナノ粒子が，

ギ酸合成反応においては，効果的な光励起電子捕捉

剤として，水素生成反応においては，有効な活性点

として機能したためであると考えられる． 

金属クラスター修飾を行った場合，XAFS 測定に

より，Fe クラスターへの異種金属の置換が示唆され

た．特に Fe2Mn-MOF では，ギ酸合成反応の活性が

最も向上した（Fig. 2）．これは，異種金属に由来す

る低価数サイト上でギ酸合成が促進されたためであ

ると考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1 PdM 合金ナノ粒子担持の効果：(a)光触媒的ギ

酸合成反応，(b)ギ酸分解による水素放出反応. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2 金属クラスター修飾がギ酸合成に及ぼす効果. 

 

1) K. Mori, S. Masuda, H. Tanaka, K. Yoshizawa, M. Che, H. 

Yamashita, Chem. Commun., 53, 4677 (2017). 

2) S. Masuda, K. Mori, Y. Futamura, H. Yamashita, ACS 

Catal., 8, 2277 (2018) 
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アニオン交換膜形燃料電池アノード用金属ナノ粒子触媒の

研究 

（熊本大）大山
おおやま

 順也
じゅんや

 

 

1. 緒 言 

現在，プロトン交換膜形燃料電池（PEMFC）が

自動車等で実用化されているが，これに代わる燃

料電池としてアニオン交換膜型燃料電池

（AEMFC）が注目されている．PEMFCでは電池

内部が腐食環境であるため Pt 等の高価な貴金属

しか使用できないが，AEMFC では電極内部が低

腐食環境であるため，触媒材料として卑金属を含

めたさまざまな金属種が使用可能となる．

AEMFC の課題は PEMFC に比べて出力が低いこ

とであり，その原因の一つとして燃料極（アノー

ド）側の水素酸化反応が遅いことが挙げられる．

そこで，我々は水素酸化反応に対して高い活性を

示す触媒開発に取り組んだ． 

 

2. 結果および考察 

 AEMFC のアノード触媒開発において，①金属

ナノ粒子のサイズ制御，②合金化，③表面修飾の

３つを検討した． 

①金属ナノ粒子のサイズ制御においては，まず，

触媒として活性な金属を探索するために，金属種

のスクリーニングを行い，Ru が水素酸化反応に比

較的高い触媒性能を発現することを見出した．そ

こで，Ruナノ粒子のサイズ制御に取り組んだとこ

ろ，Ruナノ粒子のサイズが約 3 nmに制御した時

に特異的に高い触媒活性を示し，その性能は Pt

ナノ粒子に匹敵した(図 1)．最先端電子顕微鏡を用

いて触媒構造を原子スケールで観察した結果，Ru

ナノ粒子のサイズを 3 nm に制御することで，原

子レベルで乱雑な金属表面が生成することが判

明し，これが 3 nm で特異的に高活性となった原

因と結論した．1) 

 
図 1 水素酸化反応に対する Ruナノ粒子のサイズ

特異的な触媒活性． 

 

②合金化では，①において見出した Ru とさま

ざまな異種金属の組み合わせを検討し，Ir と組み

合わせることで触媒性能が大きく向上すること

を見出した(図 2)．水素吸脱着挙動を解析した結果，

Ru と Ir の合金化によって，それぞれ単体の金属

よりも水素吸着エネルギーが低下し，水素酸化反

応活性が向上することが示唆された．2) 

図 2 Ru-Ir合金化による水素酸化反応活性の向上． 

 

③の表面修飾では，金属ナノ粒子表面の水素吸

着エネルギーを変化させること，さらに，吸着水

素種と反応する表面水酸化物の性質を変えるこ

とを狙いとした．モデル触媒としてカーボン担持

Ptナノ粒子を用い，その表面を種々の金属酸化物

で修飾した．15種の金属種を用いて表面を修飾す

ることで表面を系統的に変化させ，触媒表面の水

素吸着エネルギーおよび表面水酸化物の反応性

が触媒性能に寄与することを明らかにした(図 3)．

さらに，Coと Ruによる表面修飾によって，Ptナ

ノ粒子触媒の重量および表面積あたりの触媒活

性を 2倍以上向上させることができた．3) 

 
図 3 Pt/Cの表面修飾による高活性化. 

 

以上のように金属ナノ粒子のサイズ，組成，表

面を変化させることで AEMFCアノード触媒活性

を向上させ，そのメカニズムを明らかにした． 

 

1）Ohyama, J., Sato, T., Yamamoto, Y., Arai, S., 

Satsuma, A., J. Am. Chem. Soc., 135, 8016, (2013). 

2）Ohyama, J., Kumada, D., Satsuma, A., J. Mater. 

Chem. A, 4, 15980, (2016); Ishikawa, K., Ohyama, J., 

Okubo, K., Murata, K., Satsuma, A., ACS Appl. Mater. 

Interfaces, 12, 22771, (2020). 

3）Okubo, K., Ohyama, J., Satsuma, A., Chem. 

Commun., 55, 3101 (2019). 

1F08 熊本大会（第50回石油・石油化学討論会）

Copyright(C) The Japan Petroleum Institute 2020 All rights reserved.- 1F08 -



[1F09-10]

[1F09]

[1F10]

©The Japan Petroleum Institute 

The Japan Petroleum Institute Kumamoto Conv. of JPI (50th Petroleum-Petrochemical Symposium of JPI) 

Hydrogen production/energy career/CCU

Hydrogen production/energy career/CCU 4
Chair:Shigetaka Fujii(Chiyoda Corp.)
Thu. Nov 12, 2020 2:00 PM - 2:30 PM  Room F (3F/Conf. Room F1-2)
 

 
Dehydrogenation of ethane over Ba-added perovskite catalyst 
○Koki Saegusa1, Kazuharu Ito1, Kenta Toko1, Kota Murakami1, Hikaru Saito4, Shuhei Ogo3, Hideaki

Tsuneki1, Shun Maeda2, Kunihide Hashimoto2, Yasushi Sekine1 （1. Waseda University, 2. Kubota

Corp., 3. Kochi University, 4. Institute for Molecular Science） 

 2:00 PM -  2:15 PM   

Hydrogen production from formic acid catalyzed by polymer-dispersed
homogeneous Pt nanoparticles 
○Yusuke Minami1, Yutaka Amao1 （1. Osaka City University） 

 2:15 PM -  2:30 PM   



Ba添加ペロブスカイト型触媒におけるエタン脱水素反応の理論的検討 

 

(早稲田大* ･ 分子研** ･ 高知大*** ･ クボタ****)〇七種
さえぐさ

紘規
こ う き

*・伊東
い と う

一陽
かずはる

*・都甲
と こ う

健太
け ん た

*・

村上
むらかみ

洸太
こ う た

*・斎藤
さいとう

晃
ひかる

**・小河
お ご う

脩平
しゅうへい

***・常木
つ ね き

英昭
ひであき

*・前田
ま え だ

駿
しゅん

****・橋本
はしもと

国秀
くにひで

****・関根
せ き ね

泰
やすし

* 

 

1. 緒言 

 石油化学工業においてエチレンは重要な原料であり，

今後もさらなる需要増加が予想される．エチレンの製造法

は，従来は石油由来のナフサの水蒸気クラッキングであ

ったが，近年のアメリカでの天然ガスの価格低下により，

天然ガス由来のエタンの水蒸気クラッキングがコスト面で

有利な製造法となっている．しかし，エタンの水蒸気クラッ

キングにおける反応温度は1073 K以上であることから，多

くのエネルギーを必要とし，さらに反応管から定期的にコ

ークの除去を行う必要がある．これらの問題点を解決する

ために，反応温度の低下を目的としエタン脱水素触媒反

応に注目した．我々は Ba 添加したペロブスカイト型触媒

をエタン脱水素触媒反応に用いることで高い活性を実現

し，以下の Mars-van-Krevelen 機構（MvK機構）で反応が

進行することを明らかにしてきた．1) 

反応 1: C2H6 + Olat
2- → C2H4 + H2O + Vo + 2e-  

反応 2: H2O + Vo + 2e- → H2 + Olat
2-  

Ba 添加で高活性を示す要因について解明するため，

本研究ではBa添加ペロブスカイト型触媒のエタン脱水素

触媒反応の反応機構の解明を目的として，LaMnO3 

(LMO)と La1-xBaxMnO3- (LBMO)のモデルを用いてエタン

脱水素触媒反応のエネルギー障壁や格子酸素の電子状

態をDFT計算で求め，種々の検討を行った． 

 

2. 実験方法，計算条件 

 本研究では VASPを計算パッケージとして用い，汎関数

には GGA-RPBE，擬ポテンシャルには PAW，cutoff エネ

ルギーは 400 eV とした．また，LMOの検討面は(211)面と

し，LBMOは LMOの最表面の Laを 1つ Baに置き換え

たモデルを検討した．反応のエネルギー障壁については

MvK機構を基に各ステップを決定し，climbing-NEB法に

より各ステップ間の遷移状態の構造を求め，最適化するこ

とでエネルギーを算出した． 

 

 

3. 結果および考察 2) 

 まず，エタンの活性化（反応 1）に関してエネルギー障壁

を計算したところ，Fig. 1に示すように，全ての素反応に対

して LBMOのエネルギー障壁が LMOに比べて小さいと

いう結果が得られた．この中でも特に，反応全体の律速段

階である 1st C-H活性化のエネルギー障壁が Ba添加によ

り低下したことが全体の活性向上につながったと考えられ

る．また，1st C-H活性化の反応サイトである格子酸素の電

子状態についてBader解析を行った結果，LBMOの格子

酸素は LMO と比べて 1st C-H 活性化に有利な電子欠乏

状態にあり，より高い求電子性を示すという結果が得られ

たことから，Ba添加により 1st C-H活性化が促進されること

が明らかとなった． 

 次に，格子酸素の再生（反応 2）に関して様々な水素被

覆率のモデルを作成し，H2とH2Oの脱離エネルギーを算

出した．その結果，水素被覆率の増加に伴って格子酸素

が電子リッチとなり，H2脱離エネルギーが低下し，H2Oとし

て脱離するよりも H2 として脱離する方が有利であるという

結果が得られた．一方で，律速段階である 1st C-H活性化

への水素被覆率の影響を検討すると，水素被覆率の増

加に伴いエタンの吸着エネルギーが増加したため，1st C-

H活性化は不利になるという結果が得られた． 

 以上より，エタン脱水素反応において，表面の格子酸素

の電子状態が重要であるということが示された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                     

1) H. Saito et al., J. Jpn. Petrol. Inst., 60 (2017) 203-210. 

2) K. Toko et al., J. Phys. Chem. C, 124 (2020) 10462-10469. 

Fig. 1 Energy diagrams of ethane dehydrogenation. 
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高分子分散型均一系白金ナノ微粒子が触媒するギ酸分解

に基づく水素生成 
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1. 緒言 

近年、化石燃料に代わる代替エネルギーとして、

水素燃料が期待されている。しかし、常温常圧で気

体である水素は貯蔵・運搬が難しく、水素を容易に

貯蔵・輸送する技術が必要とされている。そこで、

液体系の水素キャリアが注目を浴びている。 

当研究室では、水素キャリアとしてギ酸に着目し

ている。ギ酸を水素キャリアとして用いるには、ギ

酸を効率よく分解し水素を生成するための触媒が必

要不可欠である。当研究室では、ポリビニルピロリ

ドン(PVP)で分散した白金ナノ微粒子(Pt-PVP)を触

媒としてギ酸を水素と二酸化炭素に分解できること

を見出している。本研究では、分散剤として添加す

る親水性高分子が触媒活性に与える影響について調

べ、白金ナノ微粒子の価数と触媒活性の関係につい

て考察した。 

また、我々はこれまでの研究 1)で Pt-PVP の反応機

構を報告しており、Pt-PVP ではギ酸イオンが触媒に

結合することでギ酸分解反応が進行する。そのため、

水溶液中のギ酸イオン濃度が低い酸性溶液中では十

分な触媒活性が得られないという課題があった。そ

こで、Pt-PVP にカチオン性高分子を添加することで、

酸性溶液中での水素生成触媒活性能の向上を検討し

た。 

 

2. 実験 

・ギ酸分解反応 

バイアル瓶(13.1 cm3)に試料溶液 3.0 mL を加え、

気相を Ar に置換後、Pt-PVP 溶液(Pt : 8.6 g/L) 0.1 mL

を注入し、恒温槽内(30.5 oC, 80 rpm)でギ酸分解反応

を進行させた。発生した気体はガスクロマトグラフ

で測定した。試料溶液として、pH を 1.8～6.0 の範囲

で変化させた 1 M ギ酸緩衝液を用いた。 

・触媒 

 触媒として、ポリビニルピロリドン(PVP)で分散し

た白金ナノ微粒子 (Pt-PVP)及びポリアクリル酸

(PAA) で分散した白金ナノ微粒子(Pt-PAA)を用いた。 

 

3. 結果と考察 

・分散剤が触媒活性に与える影響 

 Pt-PVP 及び Pt-PAA の触媒活性を比較するため、

両触媒を用いてギ酸分解反応を進行させた。水素及

び一酸化炭素の生成結果を表 1 に示す。 

表 1. Pt-PVP 及び Pt-PAA のギ酸分解活性 

 H2生成量 CO 生成量 

Pt-PVP 80.9 μmol 未検出 

Pt-PAA 1.8 μmol 50 nmol 

 

Pt-PVP は Pt-PAA に比べて 30 倍以上の水素生成活

性を示した。一方、一酸化炭素は Pt-PAA のみで生

成した。 

 また、Pt-PVP 及び Pt-PAA に対して XAFS を測定

した結果、Pt-PVP は Pt-PAA に比べて電子密度が大

きいと結論付けられた。この結果から、Pt-PVP で

は Pt-PAA に比べて 0 価の白金が多く、逆に Pt-PAA

では 2,4 価の白金が多いと推定された。 

 触媒活性と電子状態の結果を併せると、ギ酸分解

に基づく水素生成反応は 0 価の白金原子によって

触媒され、その副反応である一酸化炭素生成反応が

2価もしくは 4価の白金原子によって触媒されると

考察された。 

・カチオン性高分子添加による触媒活性改善 

 カチオン性高分子であるポリ-L-リジン(PLL)を

Pt-PVP に添加し、Pt-PVP/PLL を調製した。図 1 に

Pt-PVP及び Pt-PVP/PLLのギ酸分解活性の比較を示

している。Pt-PVP/PLL を用いると pH2.0 の条件で、

水素生成量が約 1.5 倍となった。 

 

図 1. PLL 添加による触媒活性向上 

 

 PLL の添加で pH2.5 以下のギ酸緩衝液に対する

触媒活性が向上したのは、PLL が溶液中に存在する

ギ酸イオンを触媒表面上に引き付け、反応の頻度因

子が増加したためであると考えられた。 

1) Y. Minami, Y. Amao, Sustainable Energy Fuels, 4, 

3458 (2020) 
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1. 緒言 

水素は次世代のエネルギー源として期待されている。

一方で、沸点が低く，体積エネルギー密度が小さいた

め，液化や圧縮には莫大なエネルギーを要し，安全面

にも課題がある。そこで、水素をさらに別の化学物質

（水素キャリア）へ変換し，これを消費地まで運搬し，

エネルギー源として利用することが提案されている。

水素キャリアの候補としては，アンモニア，有機ハイ

ドライド（メチルシクロヘキサン），メタンなどがあげ

られる。 
 本発表では，これまでに報告してきたアンモニア分

解反応による水素製造および CO2と水素からのメタン

合成に関わるNi 触媒について紹介する。 
 
2. アンモニアからの水素製造 

 近年，水素製造法の 1 つとして水素含有量が非常に

高いアンモニアの分解反応（式 1）の利用が検討され

ている。 
 
  2NH3 → N2 + 3H2 （1） 
 
 アンモニア分解反応は吸熱反応であり，熱力学的に

大気圧下で 99 %以上の転化率を達成するには 400 °C
以上の温度が必要である。Ru 触媒が非常に高いアンモ

ニア分解活性を有することが知られており，多くの研

究が実施されてきた 1)。一方で，コスト面を考慮する

と，卑金属の中で比較的高い活性を示すNi 触媒も有望

な候補の 1 つと考えられる。 
 これまでに我々はアンモニア分解触媒として様々な

酸化物を担体に用いた Ni 触媒について検討を行って

きた。その結果，低表面積にもかかわらず La2O3 が担

体として有効であることを見出した 2)。また過去の研

究例では，La や Ce 成分をNi 触媒へ添加すると，活性

が向上することが報告されている 3)。そこで，希土類

元素に着目し，さまざまな希土類酸化物を担体とした

Ni 触媒について，Ni 粒子の分散性やアンモニア分解反

応種に与える影響について検討した 4)。希土類酸化物

として Y2O3, La2O3, CeO2, Sm2O3, Gd2O3を選択した。 
各触媒および Ni/Al2O3触媒の物性，アンモニア分解

活性を比較した（表 1）。希土類酸化物の比表面積は

Al2O3に比べ非常に小さいことがわかる。一般的に，高

表面積の担体材料が触媒金属種の分散の観点から望ま

しいが，いくつかの希土類酸化物担持触媒は比較的高

い金属 Ni 表面積を示した。特に Ni/Y2O3触媒の値は，

Ni/Al2O3触媒と近く，Y2O3が Ni 粒子の分散に有効な担

体であることを示唆した。Ni/Al2O3触媒は Ni 表面積が

最も高いにもかかわらず，低いアンモニア転化率であ

り，希土類酸化物担体が優れた活性向上効果を有する

ことが明らかとなった。希土類酸化物担持触媒の中で

は，金属 Ni 表面積が大きいほど，活性も高い傾向が認 

表 1 希土類酸化物担持 Ni 触媒の担体表面積，Ni 表面

積，アンモニア転化率 

触媒 1) 
担体表面積

/ m2 g−1 
Ni 表面積 

/ m2 g−1 
NH3転化率

/ %2) 
Ni/Y2O3 7 1.62 18.5 
Ni/La2O3 5 0.42 12.7 
Ni/CeO2 4 0.18 3.04 
Ni/Sm2O3 9 0.74 14.8 
Ni/Gd2O3 4 1.06 16.0 
Ni/Al2O3 201 1.88 9.60 

1）Ni 担持量: 10 wt% 
2）反応条件: 450 °C，100% NH3，空間速度 6000 L kg−1 h−1 
 
められ，Ni/Y2O3が優れた触媒であることがわかった。 
これまでに，アンモニア分解速度はアンモニア分圧

と水素分圧に依存し，窒素分圧には依存しないことが

報告されている 1)。そこで，アンモニア分解速度 r がア

ンモニア分圧 PNH3および水素分圧 PH2のべき乗に比例

すると仮定して反応速度解析を行った。 
 
  r = k PNH3

αPH2
γ （2） 

 
 全ての触媒において，アンモニア分圧は正の次数と

なった。一方で，図 1 に示すように，水素分圧に対し

ては負の次数依存性を示し，アンモニア分解反応が水

素により阻害されることが確認された。アンモニア分

解反応では，アンモニアと水素が競争的に活性サイト

へ吸着するため，水素がサイトを被覆することにより

反応が阻害される 1)。各触媒の水素反応次数 γ（図1内） 
 

図 1 希土類酸化物担持Ni 触媒におけるアンモニア分

解速度と水素分圧の関係［反応温度：450 ℃，供給ガ

ス：30% NH3–x% H2–(70−x)% Ar（x = 10–30），空間速度：

10000 L kg−1 h−1］ 
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の絶対値を Ni/Al2O3触媒と比較すると，Ni/CeO2触媒を

除く希土類酸化物担持触媒はより小さな値を示した。

この結果より，多くの希土類酸化物が水素阻害の抑制

に効果的であることが明らかとなった。 
 

3. 二酸化炭素と水素からのメタン製造 
 CO2 からのメタン製造（CO2 メタン化反応）は式 3
のように進行する。 
  
 CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O （3） 
 
 この反応を進行させるため、さまざまな触媒が開発

され、Ru，Rh，Pd，および Ni などの金属が活性を有

することがわかっている。また、CO2 メタン化の反応

機構の解明についても多くの研究が行われてきたが，

いまだに明確な結論には達していない。現在，提案さ

れている反応機構は，大きく 2 つに分類される 5)。1 つ

は，CO2からCO 中間体が生成し，その後 CO メタン化

反応が進行する機構である。もう 1 つの機構では，CO2

が直接水素化され，ギ酸種が主な中間体として生成す

る。 
 そこで、さまざまな金属酸化物に担持した Ni 触媒に

焦点を当て，その CO2メタン化活性を評価するととも

に，反応中に触媒表面に生成する化学種について検討

することとした 6)。担体として、Al2O3，Y2O3，ZrO2，

La2O3，CeO2，Sm2O3を選択し，Ni 触媒を調製した。 
各触媒を使用して CO2メタン化反応試験を行った。

その結果、250 °C における活性の序列は Ni/Y2O3 > 
Ni/Sm2O3 > Ni/ZrO2 > Ni/CeO2 > Ni/Al2O3 > Ni/La2O3で

あった。 
 次に、活性の高い Ni/Y2O3 触媒と比較的低活性の

Ni/Al2O3触媒について，拡散反射赤外分光（DRIFT）測

定により，200 °C，CO2–H2雰囲気下での触媒表面上の

吸着種を調べた。Ni/Al2O3触媒では，Ni 上で CO 種と

ニッケルカルボニル水素化物，および Al2O3 上でギ酸

種に帰属されるバンドが観察された。一方，Ni/Y2O3

触媒では，主に炭酸種およびギ酸種の生成が確認され

た。また，CO 種が現れる領域にいくつかの非常に弱い

バンドが観察された。 
 続いて，上記の測定で確認された吸収バンドについ

て，H2雰囲気下で経時変化を観察した（図 2）。Ni/Al2O3

触媒では，CO 種の波数領域（1800～2100 cm−1）の吸

収バンドが 20 分間で消滅したことがわかる。これは

H2雰囲気下における CO 関連種の脱離または反応によ

る消費を意味する。Ni/Al2O3 触媒上での CO2 メタン化

反応は CO 中間体の生成を経て進行することが報告さ

れており 7)，本測定では Ni 上に存在する CO 関連種の

消費が観察されたと考えられる。一方，ギ酸種のバン

ド強度の低下は遅いため，ギ酸種の反応への寄与はそ

れほど大きくないことが推測された。Ni/Y2O3触媒にお

いては，炭酸（水素）種と比較して，ギ酸種の吸収バ

ンドの低下が顕著であった。弱い CO 関連種のバンド

は，Ni/Al2O3 触媒と同様に 20 分程度で消滅した。

Ni/Al2O3触媒に比べると，Ni/Y2O3触媒におけるギ酸種

の消費速度が非常に大きく，CO2 メタン化活性も高い

ことから，ギ酸種が反応中間体であると考えられる。 

図 2 CO2–H2供給後，H2雰囲気へ切り替えた際の触媒

表面吸着種の赤外分光スペクトルの経時変化：（a）
Ni/Al2O3，（b）Ni/Y2O3。 
 
CeO2やCeO2–ZrO2を担体とした触媒はギ酸種の分解を

促進することで高活性を有することが報告されている
8)。従って， Y2O3担体がギ酸種の分解に効果的に寄与

した結果，高いメタン収率が得られたと結論づけられ

た。 
 

4. まとめ 

 本発表では水素キャリアに関連する技術として，ア

ンモニア分解反応および CO2メタン化反応を取り上げ，

それぞれに利用する担持 Ni 触媒の研究を紹介した。ア

ンモニア分解反応では，希土類酸化物担体により水素

阻害が緩和されることを見出した。CO2 メタン化反応

では，Y2O3担体が中間体であるギ酸種の分解に効果的

に寄与することで、高いメタン収率が得られることが

示唆された。しかし，これらの反応に対する Ni 触媒の

活性は貴金属触媒と比較すると十分とは言えないため，

さらなる高性能化を目指した研究が必要である。 
  
本研究の一部は，戦略的イノベーション創造プログ

ラム（SIP）「エネルギーキャリア」によって実施され

た。関係各位に感謝申し上げる。 
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有機ハイドライド法における残存トルエン吸着除去 
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１．緒言 

水素利用の拡大を考えたときに、水素は気体の

ままでは700気圧の高圧ですらエネルギー密度が

低く、液体では極低温を維持しないといけないと

いう点が課題となる。その点から、水素を運びや

すい形に変えるエネルギーキャリアは重要かつ

有望な技術である。内閣府 SIPにおいては、エネ

ルギーキャリアとしてアンモニア 1-4)と有機ハイ

ドライド 5-8)などが取り上げられ、最近では e-fuel

やギ酸、Power-to-Gas によるメタン 9)なども含ま

れる。この中で、当グループはアンモニアと有機

ハイドライドに特に注目し、これらを創り出し、

水素を取り出す技術について多方面から精力的

な検討を行ってきた。本講演では、このうち、有

機ハイドライド法における残存トルエン除去技

術について、我々の取り組みを紹介する。 

 有機ハイドライドとしては、メチルシクロヘキ

サン（以下 MCH）が、その液体として存在しう

る温度範囲や、扱いやすさ（シクロヘキサンは脱

水素すると発がん性を有するベンゼンになる）、

エネルギー密度など、多様な観点から最も優れた

キャリアとして知られる。MCH を用いた方法は、

理科大斎藤・千代田化工岡田らの先駆的な取り組

みを経て、現在は千代田化工建設にて SPERA 水

素と名付けられ、水素化・脱水素両方を担うパイ

ロットプラントの運用が行われるとともに、ブル

ネイなどからの水素運搬手段としてもプロジェ

クトが動きつつある。 

このうち、水素化は白金触媒を用いて低温で水

素と反応させることで可能であり、反応自体の技

術的ハードルは低い。一方で脱水素は、副反応と

しての炭素析出、脱アルキル（＝メタン生成）な

どが併発しやすく、350 度程度の温度を必要とす

ることから、技術的な課題が残っている。我々は

すでに内閣府 SIP プロジェクトにおいて、JXTG

エネルギー社と協力し、Mn などを修飾した白金

触媒 5,7) 、並びに TiO2 を担体として用いた白金

触媒 6,8)が MCH 脱水素に対して高い性能を長期

に亘って安定に発揮しうることを示してきた。ま

た最近、千代田化工建設社と協力し、外部から半

導体性担体触媒に直流電場を印加した場合に、従

来に比して飛躍的に低い温度（150－200度）にて、

MCH 脱水素が十分に高い転化率・速度を得られ

ることを見出した 10-12)。これらの我々の発見によ

り、MCH 脱水素は低温で駆動可能になり、また

副反応を極限まで抑えた触媒を確立することが

できた。一方で、水素化工程においては平衡の制

約があり、微量のトルエンが水素化を受けないま

ま残存するという問題が残る。これは水素化・脱

水素のサイクルを考えた場合、解決すべき課題で

あり、我々はその一助として、未反応トルエンを

固体表面に吸着させ、その後そのまま水素化まで

導くことができないかと考え研究を進めた。今回

その成果 13)を認められ、2019 年石油学会論文賞

受賞の栄に浴することができた。以下その技術を

紹介する。 

 

2. 未反応トルエンの吸着分離に関する研究 

 従来、未反応のトルエンは分離することが難し

く、膜を利用する方法などが提案はされてきたが

フィージビリティ－が低いものであった。我々は、

上記の MCH脱水素触媒の研究の中で、チタニア

担体が優れた性能を示すことを見出したが、その

際に炭素析出が起こりにくいのは生成トルエン

が脱離しやすいからであることを見出した。この

ことから、酸化物の物性をコントロールすること

で、逆にトルエンのみを吸着させうる酸化物担体

を創出できると考えて研究に取り掛かった。なお、

この際に吸着したトルエンは、この酸化物を担体

とした触媒上でそのまま水素化させてMCHへと
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転換することを想定している。実験はまず多種多

様な酸化物のトルエン・MCH 吸着選択性のスク

リーニングから開始した。あらゆる酸化物を調べ、

そこから絞っていくつかの La 系複合酸化物を詳

細に検討した結果、La0.8Ba0.2CoO3-δ（LBCO）酸

化物が高いトルエン吸着量とトルエン選択吸着

性を示すことを見出した。そこで、酸化物の表面

の電子状態ならびに吸着状態を各種実験ならび

に計算化学によって検討した結果、Baと Coの共

存およびメチル基から芳香環への電子供与は、ト

ルエンの選択的吸着において重要な役割を果た

していることを見出した。XANES および XPS 分

析により、検討した酸化物のうち LBCOのみが高

い Coの酸化状態をとることがわかり、XANESの

観測では、Ba が Co4+イオンを安定化するための

最適な置換金属であることが示された。LBCO 格

子内の Co4＋イオンと表面酸素の協奏がトルエン

選択吸着に対して重要な役割を果たしているこ

とを見出した。これらによって、未反応トルエン

を回収して水素化する基礎となる技術を創出で

きた。今後MCH を含めたエネルギーキャリア技

術がさらに発展し、適材適所で実用化されること

を期待している。 
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1. 緒言 

 現在，メチルシクロヘキサン(MCH)を用いた有機

ハイドライド法を水素の輸送に利用する計画が進め

られているが，その脱水素反応用触媒にはまだ改良

する点がある．その反応には白金（Pt）触媒が有効

であるが，分解反応などの副反応も促進して触媒が

失活するという課題がある．そのため Pt 触媒の担体

の検討 1)や第 2 成分添加の検討が盛んにおこなわれ

ており，触媒劣化が抑制できるという報告が増えて

きている．しかし，Pt 触媒のさらなる長寿命化は今

なお望まれている．そこで本研究室では，Pt/TiO2触

媒を取り上げて，TiO2の結晶構造が MCH 脱水素特

性に及ぼす影響を調べるとともに，これまで脱水素

触媒への影響がほとんど検討されてこなかった Se

に着目し，Pt/TiO2触媒への Se 添加効果を調べた． 

2. 実験 

 Pt/TiO2 触媒の調製および Se の添加には含浸法を

用いた．Pt 源にはジニトロジアンミン白金を用い，

Se 源にはセレン酸ナトリウムを用いた．TiO2担体に

は，エアロジル製 P25，堺化学工業製 STR100N（STR

と略記），石原産業製 ST01 などを用い，またアルコ

キシド法であらかじめ調製したものも用いた．Pt 担

持量はすべて 1.0wt%とした． 

 触媒の Pt 粒子径は水素化学吸着法により見積も

った．TiO2の結晶型はＸ線解析法で同定した． 

 MCH 脱水素反応は，石英管を備えた固定床常圧

流通式反応装置を用い，in situ で触媒を水素で還元

した後，次の反応条件で行った：Pt 量 300 g，温度 

280 ℃，ガス流量 MCH/N2=0.8/39.2 mL/min．ガス分

析には，オンラインの TCD 及び FID ガスクロマト

グラフを使用した． 

3. 結果および考察 

まず担体が異なる Pt/TiO2 触媒の MCH 脱

水素反応特性を調べた．本反応条件では，検

出された生成物はトルエンのみであった．ま

ず，反応率の経時変化は Pt 粒子径と TiO2の

結晶型によって大きく異なった．結果は図１

のようになり，Pt 粒子径が 3nm よりも大き

い触媒は反応率が時間とともに急激に低下

した．この結果は，Pt 粒子径が小さいほうが

触媒寿命が長くなるという既往の報告に一致してい

る 2)．一方で，TiO2 の結晶型と反応挙動との相関を

見ると，ルチル型 TiO2を用いた触媒（Pt/STR 触媒）

のほうが長寿命になる傾向が認められた．そこでア

ルコキシド法 TiO2 の焼成温度と Pt 担持量を調整し

て，Pt 粒子径がほぼ等しく，TiO2結晶型が異なる触

媒を調製した．その反応特性を調べたところ，anatase

型の方は反応中の活性低下が著しかったのに対して，

rutile 型の方は活性低下が緩やかであった．したがっ

て，MCH 脱水素触媒には rutile 型担体が適している

ことが強く示唆された． 

次に Se の添加効果を調べた．まず Pt/ST01 に後か

ら Se を添加した触媒の反応特性を評価したところ，

Se 未添加の触媒と比べて，Se を Pt の 0.008～0.01 モ

ル倍添加した触媒は反応率が明らかに高くなった．

しかし，Se/Pt 比=0.03 の触媒は未添加と同程度の活

性であった．これらの触媒への水素化学吸着量は未

添加触媒よりも少なかった．したがって，Se の添加

によって触媒活性が高くなるが，Se 添加量が多くな

ると，Se が Pt 表面を覆って活性が低下すると考え

られる．図２は Se を担持した後に Pt を担持した

Pt/Se/P25 触媒の反応結果である．Pt/P25 触媒は反応

中の活性低下が著しかったが，Se を添加することで，

活性低下が起こらずに高活性が維持された．この Se

の作用機構については検討中であるが，MCH 脱水

素用の Pt 触媒に少量の Se を添加することにより触

媒活性および耐久性を大きく向上できることを初め

て見出した． 
 

1) Y. Sekine et al., Catal Lett 146 (2016) 54. 

2) A. S. Fung et al, J Am Chem Soc 119 (1997) 5877. 

 

  
 図１ 異なるTiO2担体を用いた触  図２ Pt/P25触媒へのSeの添加効果 
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トルエン水素化反応の変動操作における微量炭化水素生成予測手法の構築 
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1．はじめに 

水素キャリアとしての有機ハイドライドの製造・利

用において、再エネ由来水素の供給量の変動操作下で

変動しやすい有機ハイドライドの品質を安定的に制御

するためには、品質に影響をもたらす微量炭化水素生

成挙動の予測が重要である。 
本研究グループは、反応器出口の最大約80種類の炭

化水素系化合物濃度を効率よく予測する手法として、

MCH生成反応の物理モデルを組み合わせた半経験的予

測モデルの適用を提案し、定常操作試験データによっ

て提案手法の適用性を明らかにしている。本研究では、

半経験的予測モデルの効率的な構築手法を検討し、さ

らに水素供給量の変動操作下のトルエン水素化反応プ

ロセス挙動の予測への適用性を明らかにする。 
 
2．トルエン水素化反応器における微量炭化水素生成

予測シミュレーション手法 

本研究で提案する微量炭化水素生成予測シミュレー

ション手法は、MCH 生成反応についての Langmuir-
Hinshelwood 型反応速度式に基づく Plug Flow Reactor 
（PFR）モデルと、主鎖の構造に基づいて分類された5
グループの炭化水素化合物生成の半経験的予測モデル

より構成される。 
半経験的予測モデルは指数則型反応速度モデルに類

似した式(1)で表され、各グループ k について代表的な

生成速度の予測モデルを構築した。 
𝒓𝒓𝒌𝒌 = 𝒂𝒂𝒌𝒌(𝑻𝑻/𝑻𝑻𝒘𝒘)𝒃𝒃𝒌𝒌𝜽𝜽𝑯𝑯𝟐𝟐

𝒄𝒄𝒌𝒌 𝜽𝜽𝑻𝑻𝑻𝑻𝑻𝑻𝑻𝑻𝑻𝑻𝑻𝑻𝑻𝑻
𝒅𝒅𝒌𝒌  𝜽𝜽𝑴𝑴𝑴𝑴𝑴𝑴

𝒆𝒆𝒌𝒌 + 𝒇𝒇𝒌𝒌 (1) 

ここで、𝜽𝜽は触媒表面上の被覆率を表す。式中のパラ

メータ a ~ f 及び PFR モデルの熱移動に係るパラメー

タは、触媒層体積 1.0×10-4 m3 の管型反応器によるトル

エン水素化反応実験データ（条件：LHSV 1.5–2.5 h-1、

トルエンに対する水素の供給モル比（H2/TOL 比）1.0–
5.0）を用いて推定された。 
シミュレーション結果の一例を図1に示す。各微量

炭化水素グループの選択率の予測値は実験値と概ね一

致した。 
 
3. 部分的最小二乗(PLS)回帰モデルに基づく反応器内

時空間データ解析の適用法の検討 

3.1. PLS回帰モデルの構築手法 

MCH生成反応のシミュレーションから得られた反応

器内部における温度分布に加えて、モル流量、分圧、

被覆率の分布のいずれの 2 変数を説明変数として、反

応器出口における各微量炭化水素の生成濃度を予測す

る PLS 回帰モデルを構築した。 
モデルの複雑度を表す潜在変数の数を 2 – 8 の範囲で

変化させ、Leave One Out法を用いてR2値により評価し

た結果、潜在変数の数が 6 の場合に比較的高い予測精

度が見られた。また、反応速度式の多くが分圧や被覆

率の関数と温度の関数の積として表されることに着目

し、説明変数同士の積で表される交互作用項を説明変

数に含めたモデルを構築すると、4 個の潜在変数で予

測性能が十分なモデルが構築された。 
 
3.2. PLS回帰モデルの解析結果と考察 

 前節で構築された PLS 回帰モデルのパラメータ(回

帰係数など)を解析した。潜在変数と反応器出口濃度

の間の回帰係数について、ward 法によってクラスタリ

ングした結果の一例を図 2 に示す。炭化水素化合物が

4 つのグループに分類される結果が得られた。グルー

プ D に属する化合物は半経験的予測モデルにおける二

量化物に分類される炭化水素と概ね同じであった。一

方、グループAのように、5員環類・6員環類等が混在

しているグループも見られた。 
以上の分類に基づいて構築された半経験的予測モデ

ルの適用性を水素供給量の変動操作シミュレーション

によって検討することで、微量炭化水素生成予測につ

いて効率的なモデル同定法が明らかになった。 
 

 
図 1 微量炭化水素生成予測シミュレーション結果 

 

 
図 2 回帰係数の解析 
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1. 緒言 

MCH（Methylcyclohexane）は、水素重量密度

が高く、貯蔵・可搬性に優れていることから、水

素キャリアとしての利用が期待できる。再エネ利

用型水電解水素製造プロセスでは、気象条件の変

化により再エネ発電量が変動するため、水素製造

量も時間的に変動するという特徴がある。この変

動水素を圧縮・貯蔵・精製せず、水蒸気を含んだ

状態でToluene水素化プロセスに供給することで、

MCH 製造プロセスの低コスト化が期待できる。

産総研ではこれまでに、最大 10 vol%の水蒸気を

含む常圧水素による水素化反応を実施し、MCH

品質が低下しないことを実験的に確かめた[1,2]。 

 本発表では、Bench-scale 反応器による常圧非

定常 Toluene水素化実験を実施し、試験結果を基

に構築したシミュレータを用いて変動プロセス

の運転方法を検討したので報告する。 

2. 実験 

2.1. 変動水素による Toluene水素化試験 

触媒層体積 100 ml、触媒層高 0.5 m を有する

Bench scale反応器を用いて Toluene水素化試験

を実施した。反応器には工業ニッケル触媒（堺化

学社製、SN-300）が充填した。Toluene水素化試

験は常圧付近で行った。 

再エネ発電量の変動データは、産総研再生可能

エネルギー研究センターで計測した太陽光発電

の実変動パターンを用いて作成し、最大水素流量

（最大発電出力時）が 3 NL/minとなるようにマ

スフローコントローラを制御した。再エネ発電デ

ータとして、特徴が異なる 7日分のデータを用意

した[3]。 

2.2. ダイナミックシミュレータの構築 

ベンチスケール反応器内の物質・熱収支式に基

づいた下記の連立微分方程式により、反応器の非

定常シミュレーションを行った。 

𝜕𝑇

𝜕𝑧
Σ𝐹𝑖𝐶𝑝,𝑘 +

𝜕𝑇

𝜕𝑡
𝑆𝜌𝑏𝑒𝑑𝐶𝑏𝑒𝑑 = 𝑟Δ𝐻𝑟 +𝑈𝐴ℎ

𝜕𝑇

𝜕𝑧
 

ただし、温度 T[K]、流量 F[mol/s]、流体定圧熱容

量[J/(K mol)]、反応器断面積 S[m2]、触媒層密度

[kg/m3]、触媒層熱容量 [J/(K Kg)]、反応速度

r[mol/(s m3)]、反応熱ΔHr[J/mol]、総括伝熱係数

U[W/(m2 K)]、伝熱面積 Ah[m2/m]とした。 

3. 実験結果 

下図に示す様な変動水素を供給し、実験データ

を基に Toluene 転化率を予測した。ただし、

Toluene 流量は H2/Toluene 比=3 となるように制

御した。図から分かるように転化率の予測値と実

測値は良好な一致を示した。当日の発表では、副

生成物予測モデルに基づいたMCH純度について

報告し、運転方法について議論する。 

 

Fig. Fluctuating hydrogen flow rate and 

simulated/observed toluene conversion. 

H2/Toluene was maintained at 3. 
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1. 緒言 

 有機ハイドライド法は、水素の大量貯蔵および長距

離輸送を可能とする技術の 1 つである。メチルシクロ

ヘキサン(MCH)脱水素は比較的高温(>600 K)で運転さ

れ、エネルギー効率を高める上では、より低温域で排

熱を活かして駆動できる新触媒プロセスが期待される。

我々は非従来型の触媒プロセスである電場触媒反応を

適用することで、423 Kで高いMCH脱水素活性を得る

ことに成功した。用いる担体材料によって脱水素活性

および効率は大きく異なるため、Pt/TiO2の触媒構造及

び物性を評価し活性向上に繋がる因子の解明を行った。 
 

2. 実験 

 担体材料は触媒学会参照触媒のCeO2(JRC-CEO-1)、

anatase-TiO2(JRC-TIO-7)及び rutile-TiO2(JRC-TIO-16)を

用いた。活性金属であるPtの担持は含浸法で行い、3wt%

に統一した。触媒活性の評価には常圧固定床流通式装

置を用い、石英管に充填した触媒の両端を電極で挟み

込み触媒層とした。反応ガスは全流量 36.4 mLで供給し

(C7H14 : Ar = 6.4 : 30)、1–15 mAの電流を印加し、反応温

度は 423 Kとした。出口ガス成分の分析にはGC-TCDを

用いた。キャラクタリゼーションとしてXPS、FE-TEM

を用いて担持Ptの粒子径・電子状態の評価および見か

け伝導度の測定を行った。 

 

3. 実験結果及び考察 

 電場触媒反応場は、触媒層への微弱な電場印加によ

って表面プロトン伝導を誘起し、従来では実現不可能

な低温域において反応を駆動することができる。これ

まで Pt/CeO2及び Pt/TiO2といった触媒を用い、電場印

加によって熱力学的平衡転化率を超えて MCH 脱水素

反応が進行することを報告している 1), 2)。ここで、我々

は電場 MCH 脱水素反応のエネルギー効率に着目し、

Pt/anatase-TiO2、Pt/rutile-TiO2及び Pt/CeO2を比較した。

各触媒で投入電力を変えた際の触媒活性をプロットし

た結果を Fig. 1に示す。同じ投入電力において、Pt/rutile-

TiO2及び Pt/CeO2の MCH 転化速度はほぼ同程度であ

るのに対し、Pt/anatase-TiO2はそれらの約 2倍の転化速

度を示した。それぞれ 1 molのMCH脱水素当たりの投

入エネルギー量を見積もったところ、Pt/anatase-TiO2が

311 kJ mol−1 と最も小さい値を示した。従って、

Pt/anatase-TiO2 は少ないエネルギー消費で高い脱水素

活性を示すエネルギー効率の優れた触媒であると考え

られる。 

  Pt/anatase-TiO2 が高エネルギー効率である要因を

解明するため、担持 Ptの分散度及び電子状態、触媒の

電気伝導特性について評価を行った。FE-TEM 測定結

果から、いずれの触媒においても Pt は一様に高分散で

あり、活性金属である担持 Pt種の金属表面積は同等と

考えられた。加えてXPS測定により、電場MCH脱水

素反応において正味の活性点であるメタリックな Pt(0)

の比率はPt/anatase-TiO2＞Pt/CeO2＞Pt/rutile-TiO2となり、

エネルギー効率の序列とは合わなかった。続いて Ptの

状態以外で効率に寄与する因子として、触媒材料のイ

オン伝導特性に注目し、各触媒の見掛け伝導度をAr雰

囲気及び 10vol% H2雰囲気下で測定した。Table 1に 423 

Kにおける触媒の伝導度()を示す。Ar雰囲気において

Pt/CeO2は放電したが、10vol%H2雰囲気下ではいずれの

触媒においても安定した応答電圧を示しており、Ar雰

囲気中と比べ伝導度が増加した。H2雰囲気中の見掛け

伝導度の序列は Pt/anatase-TiO2＞Pt/rutile-TiO2＞Pt/CeO2

であった。H2 雰囲気で表面に形成したプロトン(H+)が

伝導キャリアとなったと考えられる。以上の評価から

Pt/rutile-TiO2 は Pt(0)の不足分を高効率なプロトン供給

で補うことで Pt/CeO2 と同等な反応効率を示し、

Pt/anatase-TiO2 は高いプロトン伝導性と活性点数を両

立した触媒であるためエネルギー効率が最も高くなっ

たと考えられる。高いプロトン伝導能を有する担体材

料の設計が高効率な電場 MCH 脱水素触媒開発に重要

であることが分かった。 

1) K. Takise, A. Sato, S. Ogo, J. Seo, K. Imagawa, S. Kado, 

Y. Sekine, RSC Adv., 9 (2019) 27743–27748. 

2) K. Takise, A. Sato, K. Murakami, S. Ogo, J. Seo, K. 

Imagawa, S. Kado, Y. Sekine, RSC Adv., 9 (2019) 5918-5924. 

3) M. Kosaka, T. Higo, S. Ogo, J. Seo, K. Imagawa, S. Kado, 

Y. Sekine, Int. J. Hydrogen Energy, 45 (2020) 738–743. 

Fig. 1 Dependency of MCH conversion rate on input power   

 

Table 1 Apparent conductivity  at 423 K 

Catalyst Apparent conductivity  / 10-5 S cm-1 

 Ar 10vol% H2 

Pt/anatase-TiO2 1.26 4.55 

Pt/rutile-TiO2 1.38 2.69 

Pt/CeO2 Discharge 1.29 
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1． 緒言 

次世代の二次エネルギーとして注目される水素

の製造として工業的に主流なメタン水蒸気改質反

応は，大きな吸熱反応であり973 K以上の高温域で

行われる．触媒の失活や炭素の堆積が起こり，また

反応装置に対して耐熱性が必要となることが課題

である．この課題を解決するため，我々はより低温

域で進行する非在来型プロセスを提案してきた．

触媒層に電場を印加する電場触媒反応を用いて，

473 Kの低温域で反応が進行することを確認した1)-

3)．通常とは反応機構が異なり，担体と担持金属の

界面でプロトンとメタンが衝突することで，律速

段階であるメタンの解離吸着が促進される3,4)．本

検討では，活性やプロトン伝導に対する担体への

異種カチオンドープ効果を調べた．様々な異種カ

チオンをドープした担体に Pdを担持した
Pd/Ce1−xMxO2 (x = 0 or 0.1; M = Ca, Ba, La, Y or Al 

(Pd/M-CeO2と表記) ) 触媒を用意し，それぞれの活

性や表面イオン伝導度について調べた． 

  

2．実験 

錯体重合法により，各種の金属硝酸塩を用いて

CeO2やCe0.9M0.1O2 (M = Ca , Ba, La, Y, Al) を担体と

して調製した．次に含浸法により，前駆体に

Pd(OCOCH3)2を使用し，これらの担体上にPdを1.0 

wt%担持した.  活性試験には，常圧固定床流通式

反応器を用い，355 – 500 mに整粒した触媒80 mg

を充填した.  この触媒層に触れるようにして電極

を挿入し，3 – 9 mAの直流電流を印加した.  応答

電圧はオシロスコープにより測定し，触媒層の温

度は反応管内に挿入した熱電対により測定した． 

反応温度は，熱のみの試験では573 – 723 K，電場

触媒反応では473 Kとし，反応ガスの全流量は120 

SCCM (CH4/H2O/Ar = 1/2/7) とした.  反応後の生

成ガスCO，CO2はメタナイザーを備えたガスクロ

マトグラフィーで分析した．検出器には，GC-FID

を用いた．またPd担持状態の評価として，CO-pulse

測定，DRIFTS測定，XPS測定を行った．そして電

子/イオン伝導率の評価として，見かけ伝導率の測

定を，さらに吸着水分子の評価として，DRIFTS測

定およびTG測定を行った． 

 

3．結果および考察 

まず，電場を印加せず熱のみを供給した実験を

行い，各触媒の見かけの活性化エネルギーを算出

した. その結果，活性化エネルギーは大きな違いが

見られなかった．次に電場印加時の活性を比較す

ると，Pd/Al-CeO2のみがPd/CeO2に比べて高い活性

を示した．そこで電場印加時のAlドープ効果を明

らかにするために，活性の要因とされるプロトン

伝導度3,4)とPd担持状態について調べた．XPS測定と

CO-pulse測定の結果から，Pd/Al-CeO2とPd/CeO2に

はPdの担持状態に違いは見られなかった．よって

プロトン伝導度に注目し，見かけ伝導率の測定を

行ったところ，T < 423 Kの低温域において， Pd/Al-

CeO2の方がPd/CeO2より伝導率が高いことが分か

った．このプロトン伝導度は，O–H伸縮結合の強さ

と吸着水分子量に起因する5)．そこで水分子の吸着

状態をDRIFTS測定とTG測定により評価した．その

結果，両者ともにO–H伸縮結合の強さは同等であっ

たが，Pd/Al-CeO2の吸着水分子量がPd/CeO2よりも

多いことが分かった5)．そのため，電場印加時のAl

ドープ効果は，Pdの担持状態を変化させるのでは

なく，吸着水分子量を増加させ，プロトン伝導度を

向上させることで，活性が向上したことが分かっ

た． 

 
Fig. 1 The result of catalytic activity of 1.0 wt%Pd/M-CeO2 (M = Ca, 

Ba, La, Y or Al) with EF (Electric power=0.8 W) at 473 K. 

____________________________________________ 

1) Y. Sekine et al., J. Phys. Chem. A., 114 (2010) 

3824-3833. 

2) K. Oshima et al., Int. J. Hydrogen Energy., 38 

(2013) 3003-3011. 

3) R. Manabe et al., Sci. Rep., 6 (2016) 38007. 

4) S. Okada et al., Catal. Today, 307 (2018) 272-276. 

5) A. Takahashi et al., RSC Adv., 10 (2020) 14487-

14492. 
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ギ酸塩/炭酸塩の相互変換を駆動する 

PdAg合金ナノ粒子担持触媒の TiOx被覆による高活性化 

(大阪大工*・京大 ESICB**・JST さきがけ***) 
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1. 緒言 

持続可能なエネルギー社会の構築は現代において

極めて重要な課題であり，水素を媒体としたクリー

ンなエネルギーネットワークは問題解決のため大い

に関心を集めている．水素は気体で爆発性を持つた

め，安全・安定な水素貯蔵・輸送方法としてギ酸を

用いた化学的水素貯蔵法が有望視されている．しか

し，ギ酸の分解・合成は気体の分離回収や高活性の

ための塩基性条件などが課題である．そこで，ギ酸

塩/炭酸塩を相互変換することによる，添加剤フリー

で水素のみを気体成分とした水素の貯蔵・供給サイ

クルが注目されている．本研究では，コアシェル構

造を持つ Ag@Pd/TiO2 触媒に，調製段階で SMSI 効

果により TiOx 被覆を施すことで，ギ酸塩/炭酸塩の

相互変換反応活性の向上を目指した(Figure 1)1)． 

2. 実験 

AgNO3 を TiO2 (JRC-TIO6)に含浸法により担持し

た後，NaBH4による化学還元を行い Ag/TiO2を調製

した．その後，前駆体である[(CH3)2CHO]4Ti（TTIP）

を用い TiOxで被覆した Ag@TiOx/TiO2を調製した．

さ ら に Na2PdCl4 を 加 え ， 光 析 出 法 に よ り

Ag@TiOx@Pd/TiO2を調製した．ギ酸塩分解による水

素生成反応はガラス製反応器を用い，HCOONa (SF)

を基質として 75℃, 常圧下で行い，ガスビュレット

により水素発生量を測定した．炭酸塩からのギ酸塩

合成反応はオートクレーブを用い，NaHCO3 を基質

として 80℃, 3MPa H2下で行い，高速液体クロマト

グラフィーによりギ酸塩生成量を定量した． 

3. 実験結果および考察 

ギ酸塩の分解反応及び合成反応は，Agとの合金化

と TiOx 被覆により大幅に触媒活性が向上した

(Figure 2)．HAADF-STEM観察及び EDX ライン分析

より，粒子径が 2.5-3.0 nm の PdAg 合金ナノ粒子が

TiOx で被覆されていることが確認され，Figure 1 に

示す触媒の TiOx被覆構造の形成が示唆された．XPS

測定からは Agや TiOxの存在によって電子リッチな

Pd種が形成することが確認できた．この電子リッチ

な Pd 種及び TiOx被覆により増加した Pd-TiOx界面

を持つ触媒は，重水素を用いた速度論的考察から，

ギ酸塩分解反応における formate 種の C-H 結合開裂

を促進することが示唆された．さらに，ギ酸塩合成

反応において炭酸塩の濃度依存性を調べた結果から，

bicarbonate 種の吸着・活性化の促進にも大きく寄与

することが示唆された．以上により，ギ酸塩/炭酸塩

の相互変換反応における触媒の高活性化が達成され

たと考えられる． 

 

                        

1) S. Masuda, Y. Shimoji, K. Mori, Y. Kuwahara, H. 

Yamashita, ACS Appl. Energy Mater., 2020, 3, 5819. 

Figure 2. Catalytic activities based on surface Pd atoms 

Figure 1. Interconversion of formate/bicarbonate 
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均一系触媒を用いた二酸化炭素利用技術の研究 

（産総研＊・東工大＊＊）○眞中
ま な か

雄一
ゆういち

＊,＊＊

1. 緒言

持続可能な社会を構築するために，CO2 の化

学変換技術が求められている．安定な CO2 を化

学的に変換するには，高い反応性を持つ分子を

反応の相手にして，かつ触媒が必要となる．

Fig. 1 に CO2 と高い反応性を持つ分子との反応

例を示す．

Fig. 1 CO2 conversion reaction with highly active 
molecules. 

演者はこれまで，多くの研究者と共に触媒を開

発することで，この課題に挑戦してきた．本講

演では，CO2 とアンモニアから加圧無しで尿素

を合成する触媒と，CO2 と水素からギ酸を合成

し，またギ酸を選択的に CO2 と水素へと分解す

る触媒について紹介する．

2. 尿素合成

現行の下水処理施設では，廃水に含まれるア

ンモニア（アンモニウムカチオン）は一般的に

は硝化と脱窒の変換を通して無害化処理され，

窒素として放散される．窒素分子の強固な三重

結合が切れた状態である廃水中のアンモニアを

窒素に戻してから再度利用するよりも，そのま

ま利用できた方がエネルギーとしては有利であ

る．また CO2 を活用するために，この 2 つが反

応して形成されるアンモニアの炭酸塩類から有

用分子として尿素を合成する反応を検討した
1)．種々の有機塩基を触媒として用いてアンモ

ニア炭酸塩類であるカルバミン酸アンモニウム

からの尿素合成を検討したところ，一般的に有

機強塩基と呼ばれる分子を用いた際に尿素が合

成できることを見出した(Table 1)． 

13C NMR と FT-IR による反応機構の検討の結

果，有機塩基がルイス塩基的に働いているので

はなく，カルバミン酸アンモニウムと有機塩基

がカチオン交換し，その結果カルボニル基の求

電子性を高めていることが示唆された．そこか

ら推定される興味深い反応機構を Fig. 2 に示

す．

Fig. 2 Proposed reaction mechanism for the urea synthesis. 
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Table 1 Urea synthesis from ammonium carbamate 
catalyzed by organic bases. 

NMP 1 mL, 140°C, 24 h
Organic basecatalyst 0.36 mmol

3.6 mmol

H2N O
-

O

NH4
+ H2N NH2

O
H2O+

Organic 
Base 

pKa 
values 

Urea 
amount 
(mmol) 

Yield 
(%) 

DBU 24.3 0.99 26 
TMG 23.4 0.14 3 
TBD 25.5 0.11 3 

MTBD 26.0 0.11 3 
DBN 23.4 0.11 3 
TEA 18.8 Trace Trace 

DMAP 18.0 Trace Trace 
- - Trace Trace 

pKa = pKa value of conjugate acids in MeCN 
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初めに強塩基と基質の間でカチオン交換が起こ

り，NH3 が遊離する．カチオン交換によって活

性化されたカルボニル基に対して NH3 が求核攻

撃し，脱水を経て尿素が合成されると考えられ

る． 
 
3. ギ酸の合成と選択的分解 

CO2 と水素を反応させると，逆シフト反応で

一酸化炭素化，もしくはギ酸となる．特にギ酸

は分子内に水素を 4.3 wt%含み常温常圧下で扱

いやすい液体であることから水素キャリア候補

としても注目されており，CO2 の活用先として

有望である． 
これまでにハーフサンドイッチ型のビピリジ

ン錯体が CO2 の水素化と逆反応である選択的分

解による水素供給に優れていることが報告され

ていた．そこで，配位子をピリジンからアゾー

ルに変えて電子供与能を変化させた触媒を用い

てギ酸の選択的分解反応を行った(Table 2)． 

 
配位子にアゾールを導入することで活性の向

上に成功した 2, 3)．また，CO2 還元反応にも活性

を示した． 
1H NMR などの測定結果から導かれた CO2 選

択的分解の推定反応機構を Fig. 3 に示す．ギ酸

は触媒とホルマト錯体を形成し，続いてβ脱離

する．生成したヒドリド錯体は系中のプロトン

と反応し，水素が発生すると考えられる．な

お，逆の CO2 からのギ酸生成反応の場合には，

はじめに H2 のη2配位した錯体が形成され，ヘテ

ロリシスを経てヒドリド錯体が形成される．そ

こに CO2 挿入反応が起き，ギ酸アニオンが形成

されると考えられ，基本的に脱水素反応の逆の

ルートだと考えられる． 
 
4. 結言 

演者がこれまでに行ってきた CO2 変換反応の

内，尿素合成反応とギ酸相互変換反応について

概観した．ここでは述べないが，他の CO2 変換

反応にも挑戦している 4)．今後はより実用的な

触媒や，付加価値の高い分子への CO2 変換，大

スケール化などに挑戦したい． 
 

 
1) Manaka, Y., Nagatsuka, Y., Motokura, K., 

Scientific Reports, 10, 2834 (2020). 
2) Manaka, Y., Wang, W.-H., Suna, Y., 

Kambayashi, H., Muckerman, J. T., Fujita, E. 
Himeda, Y., Catal. Sci. Technol., 4, 34 (2014). 

3) Manaka, Y., Onishi, N., Iguchi, M., Kawanami, 
H., Himeda, Y., J. Jpn. Petro. Inst., 60, 53 
(2017). 

4) Motokura, K., Nakagawa, C., Pramudita, R. A., 
Manaka, Y., ACS Sustainable Chem. Eng., 7, 
11056 (2019). 

Table 2 Dehydrogenation of formic acid using 
Iridium catalysts. 

 60°C
catalyst

HCOOH H2 CO2+

1 M aq., 10 or 20 mL  
 
 
 
 
 
 
 

Catalyst Cat. 
(mM) 

TOF  
(h-1) 

TON 

1 2.0 30 - 
2 0.1 1980 10000 
3 0.5 810 2000 
4 0.5 400 2000 
5 0.1 3720 10000 
6 0.5 570 2000 
7 0.5 630 2000 
8 0.5 280 2000 
9 0.1 4170 10000 
10 0.1 3980 10000 
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Fig. 3 Proposed reaction mechanism for the 
dehydrogenation of FA assisted by catalysts 
containing the azole moiety. 
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 MOF修飾 PdAg/TiO2触媒によるCO2水素化反応の活性向上 
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1. 緒言 

水素貯蔵物質の中でも，ギ酸は毒性が低く高い安定性

をもち，常温で液体である．さらに二酸化炭素の水素化 

(CO2 + H2 → HCOOH) により合成できる事から，再生可

能な水素エネルギーキャリアとしても注目されている．

以前我々は，PdAg ナノ粒子担持 TiO2触媒 (PdAg/TiO2) 

が，ギ酸生成反応に温和な条件下で高活性を示すことを

明らかにしている 1．本研究では，上記の触媒表面を安定

性の高い金属有機構造体(MOF)である ZIF-8 で修飾する

ことにより，活性，耐久性の更なる向上を目指した 2． 

2. 実験 

TiO2担体にPdおよびAg前駆体を含浸法によって担持

し，NaBH4還元によってPdAg/TiO2を調製した．その後，

ZIF-8 の前駆体である硝酸亜鉛六水和物と 2-メチルイミ

ダゾールを加え，室温で所定時間撹撹拌し

PdAg/TiO2@ZIF-8 を調製した(Fig. 1)．反応は所定量の触

媒，1M NaHCO3 aq.をオートクレーブに入れ，H2 /CO2 =10 

atm/10 atm，373 Kで撹拌し行った．生成物の定量には高

速液体クロマトグラフィーを用い，活性比較は反応開始

から 6時間後のターンオーバーナンバー（TON）を用い

て行った． 

3. 結果および考察 

STEMおよび元素分析の結果より，4 nm程度の粒子径

を維持したまま，PdAg/TiO2表面をZIF-8が均一に修飾し

ていることを確認した(Fig. 1)．ZIF-8の修飾量には最適値

があり1.6 nm程度のZIF-8層の場合，未修飾のPdAg/TiO2

に比べ約 2倍活性が向上した．また，ZIF-8修飾を施すこ

とで耐久性の向上にも効果が見られた．これは，反応中

での合金ナノ粒子の凝集が抑制されたためである． 

XPS測定にいて，ZIF-8修飾によりPd3dピークが低エ

ネルギーシフトした．DFT計算からも同様の電荷移動が

確認され，Pdは電子リッチな状態で存在していると言え

る．一方で，ZIF-8修飾により電子プアーとなったAg上

では，HCO3
−吸着エネルギーが増大した(Fig. 1，Table 1)．

これは ZIF-8の構成元素である Zn2+との相互作用にも起

因する．また，それに伴いHCO3
−の炭素原子の電荷も増

加した．一方で開裂した水素原子の電荷に大きな差は観

測されず，いずれのモデルにおいても正の値を示した．

以上の結果より，PdAgのみでは静電気的な反発力のため

吸着 HCO3
–種の炭素原子へ水素の攻撃ステップの活性化

障壁が大きくなるのに対して，ZIF-8での修飾により本ス

テップが促進されると考察した． 

 

Figure 1. Schematic illustration for the synthesis of 

PdAg/TiO2@ZIF-8 and STEM image. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. DFT-optimized configurations 

 

Table 1 Ead for HCO3
- and Mulliken atomic charges as 

determined by DFT calculation. 

 

1) K. Mori, T. Sano, H. Kobayashi, H. Yamashita, J. Am. Chem. 

Soc., 140, 8902 (2018). 

2) K. Mori, A. Konishi, H. Yamashita, J. Phys. Chem. C, 124, 

11499 (2020). 

Sample Ead of HCO3
- (kcal/mol) 

Atomic charge of  

C atom of HCO3
- 

PdAg (111) -121.5 0.633 

PdAg (111) + ZIF-8 -185.2 0.730 

空白 
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室温域で起動する CO2の auto-methanation による 
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1．緒言 

産業プロセス排出のCO2をCH4に変換するメタ

ン化反応 (CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O  H
0

298K = 

-165 kJ·mol
-1

)を，O2 や CO 共存のままで実施する

ことは，排ガス処理プロセス運転の観点から利点

が多い．我々はこれまでに，Ni や Ru を酸化セリ

ウムに担持した触媒が，原料ガス中に数 vol%の酸

素を含んでいても効率的に反応が進行し，加えて

電気炉による外部加熱なしでも室温域でメタン

化が継続して進行することを見出し，この反応を

auto-methanation と名付けた[1,2]． 

本研究では，異なる担体種の Ru 触媒を用い，

O2 共存下における CO2 のメタン化反応が室温域

から起動することを確認したので報告する． 

 

2．実験 

2.1 触媒調製方法 

触媒は含浸法で調製した．前駆体は硝酸ルテニ

ウムであり，担体は CeO2, ZrO2, Al2O3, SiO2である．

蒸発乾固で担体に Ru 成分を担持した後，500ºC

で 3 h 焼成し，得られた粉末を 30 ~ 60 mesh に整

粒して触媒とした．Ru 担持量は 10 wt%である． 

2.2 反応特性の評価 

O2共存のメタン化反応特性は，触媒 300 mg を

石英砂 400 mg で希釈し，常圧固定床流通式反応

器で評価した．触媒は反応前に水素還元処理(100 

ml·min
-1

, 500ºC ,1 h 保持)し，続いて N2流通下で電

気炉を 50ºC，または室温(約 25ºC)まで冷却した．

その後，5 vol%の酸素を含む原料ガスを 400 

ml·min
-1

 (組成比 CO2:H2:O2:N2 =1:5:0.5:3.5)で供給

して反応を実施した．反応場の発熱状況を考慮し，

反応温度は電気炉の設定温度と定義した． 

 

3．結果及び考察 

Fig. 1 は Ru/CeO2, Ru/ZrO2, Ru/Al2O3, Ru/SiO2 の

各触媒に，反応温度 50ºC で O2: 5 vol%を含む原料

ガスを供給した際の CO2転化率 (Fig. 1(a))と，触

媒層入口の温度変化(Fig. 1(b))である．Ru/CeO2, 

Ru/ZrO2, Ru/Al2O3 触媒では，ガス流通開始後から

6 min 以内に CO2転化率が上昇し，CO2メタン化

の進行が確認された．特に Ru/CeO2触媒は原料ガ

スの供給とほぼ同時に反応が始まり，メタン化反

応の速やかな起動が確認された．触媒層の入口温

度も対応して上昇した．これらの触媒では，Ru

上で水素燃焼が起こって反応場の温度が上昇し，

その熱エネルギーでメタン化が起動したと考え

られる．CH4選択率はいずれの触媒でもほぼ100％

であった．一方，Ru/SiO2 触媒では反応が進行し

なかった．担体種の違いで auto-methanation の起

動特性が異なることがわかった．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2 は，室温域(約 25ºC)において，Ru/CeO2

触媒による auto-methanation が起動する様子であ

る．O2: 5 vol%を含む原料ガスを流通し，反応開

始から 90 sec と 300 sec 後の反応場を赤外線熱画

像カメラで観察した．Ru/CeO2 触媒では室温下に

おいて原料ガスを流通させるだけで反応場の発

熱が起こり，auto-methanation が起動する様子がわ

かる．水素の燃焼反応によって生じた熱エネルギ

ーが，速やかなメタン化反応の起動をもたらして

いる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[1] C. Fukuhara, S. Ratchahat, Y. Suzuki, M. Sudoh, R. 

Watanabe, Chem. Lett., 48 (2019) 196-199. 

[2] C. Fukuhara, A. Kamiyama, M. Itoh, N. Hirata, S. 

Ratchahat, M. Sudoh, R. Watanabe, Chem. Eng. Sci., 

219 (2020) 115589. 

 

Fig.1 Profiles of (a) CO2 conversion and (b) 
temperature at catalyst inlet part with time 
over various Ru-type catalysts. 

Fig.2 Infrared thermal image of reaction field with 
Ru/CeO2 catalyst during auto-methanation. 
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火炎噴霧熱分解法を用いたCO2メタン化用Ni触媒の高担持量化 

(山形大院理工学研究科) 〇藤原
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1. 緒言 

CO2 水素化によるメタン化は CO2有効利用や H2キャ

リアへの展開が期待されている．本反応には Ni/CeO2

が有効であることが知られており，いかにNiをCeO2

表面に高分散させるかが高性能化のカギとなる．我々

は工業利用が可能な火炎噴霧熱分解(FSP)法1, 2) を用い

ることで，比較的高い Cu 担持量であっても Cu を

ZrO2上に高分散させることが可能であることを見出し

ている．そこで本研究では同様に FSP 法を用いて 

Ni/CeO2 触媒を調製し，その粒子特性および CO2メタ

ン化反応活性について検討したので報告する.  

 

2．実験方法 

FSP法によりNiO/CeO2粒子(Ni担持量：0-60wt%)を

調製した. トリス(2-エチルヘキサン酸)セリウム(Ⅲ) 

2-エチルヘキサン酸溶液 (12% as Ce, 和光)と酢酸ニッ

ケル(II)四水和物 (98%, 和光)を総金属濃度が0.2 M と

なるよう, 混合比が1:1のメタノール(99.5%, 和光)と2-

エチルヘキサン酸(99%, Sigma-Aldrich)に混合した．こ

の前駆体溶液を3 mLmin-1で二流体ノズルに送り, 5 L 

min-1のO2分散ガスにより噴霧, CH4 + O2 (1.5 L min-1 + 

3.2 Lmin-1)火炎で燃焼した. 火炎より生成した粒子は

真空ポンプ(Seco SV1040, Busch)で捕集し, ガラス繊維

フィルターで分離した．また FSP 法により調製した

CeO2担体に含浸法により20wt%のNiを担持した． 

調製した粒子は5%H2-Ar 中500℃で1時間還元処理

した．H2還元後の粉末 X 線回折パターン(PXRD，40 

kV, 40 mA)を測定した. また調製後の粒子について

TPR測定により還元特性を検討した．TPRは約20 mg

の粒子を石英管内に封入し，300℃の Ar 中で1時間前

処理した．その後室温まで冷却し，5%H2-Ar を50 

mLmin-1で流しながら5 Kmin-1で昇温した際の H2消費

量を TCD 検出器により測定した．また TCD シグナ

ルと H2消費量は CuO(99.9% 和光)を用いて検量した． 

 

３．結果と考察 

  図1に火炎法(xxFSP)および含浸法(xxIMP)により調

製した NiO/CeO2 粒子の TPR 測定結果を示す．500℃

以下のピークは主に酸化ニッケルの還元に起因すると

考えられる．図2に xxFSP および xxIMP の NiO/CeO2 

粒子を5%H2中500℃で1時間還元した後の PXRD を示

す. Ni 担持量に関係なく CeO2のピークが観察された．

金属NiピークはNi担持量≧40wt%で検出された．事

前の XRD 測定より調製直後の Ni 種は主に NiO であ

ることが判明していることから，TRP 測定の結果通

り，Ni 種は500℃以下で還元されていることが分かる．

一方で，20IMPでは結晶子径が9 nmのNiが検出され

るが，20FSP では Ni ピークが検出されなかった．

TPR 測定より Ni 種は完全に還元されていると考えら

れるため、還元されたNiがCeO2上に高分散している

ことを示唆している． 

また図1における500℃以下の還元ピーク面積を，

Ni 担持量から想定された NiO 還元により得られるピ

ーク面積で標準化した値を表１に示す．担持量や調製

法に関わらず，値が1以上となることから，NiO のみ

ならず，一部の CeO2も還元されたことが分かる．特

に20IMP より20FSP の方がより多くの CeO2が還元さ

れている．これは FSP法により調製した Ni/CeO2の方

が Ni 種より高分散したことで Ni-CeO2界面が多く存

在し，界面付近での CeO2還元が促進されたためと考

えられる． 

表１.担持量から想定されるNiO還元による TPRピー

ク面積に対する測定されたTPRピーク面積 

20FSP 40FSP 60FSP 20IMP 

1.39 1.17 1.14 1.08 

 

参考文献 

1. Tada, S.; Fujiwara, K.; Yamamura, T.; Nishijima, M.; 

Uchida, S.; Kikuchi, R., Chem. Eng. J. 2020, 381, 122750. 

2. Fujiwara, K.; Tada, S.; Homma, T.; Sasaki, H.; 

Nishijima, M.; Kikuchi, R., AlChE J. 2019, 65, e16717. 
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図1. 火炎法(xxFSP)および含浸法(xxIMP)により調製

したNiO/CeO2 粒子のTPR 
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図2. H2還元後の火炎法(xxFSP)および含浸法(xxIMP)

により調製したNiO/CeO2 粒子のPXRD 
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ギ酸脱水素酵素が触媒する CO2 還元反応に関する研究 
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1. 緒 言 

近年、世界では CO2 増加による地球温暖化などの

環境問題や化石燃料の枯渇などのエネルギー問題が

注目されている。これらを背景に当研究室では CO2

を還元し、資源・燃料に変換する研究を進めている。

CO2 を資源・燃料に変換する反応の一つとして、ギ

酸脱水素酵素(FDH)が触媒する CO2 のギ酸への還元

がある。これまでに FDH による CO2 還元反応に対

して人工補酵素の開発や速度論解析が進められてき

た 1)。しかし、FDH 内でどのような触媒機構で CO2

がギ酸に還元されているかは明らかになっていない。

特に触媒機構を理解するためには基質として機能し

ている炭酸種（CO2 分子、炭酸水素イオンまたは炭

酸イオン）を特定することが重要である。 

本研究では補酵素として NADH を用いた FDH 内

での CO2 還元機構を明らかにすることを目的とし、

ギ酸生成反応に対する CO2 の反応種を検討した。 

 

2. 実 験 

FDH の触媒作用によって CO2 は還元されギ酸と

なり、NADH は酸化され NAD+となる。この反応に

伴い NADH (吸収極大 340 nm)の吸光度が変化する

ため、吸光度の減少量からギ酸生成量を見積もるこ

とができる。この手法により FDH の単位時間あたり

のCO2還元活性を評価した。実験条件は 40 µM FDH、

200 µM NADH、CO2 源は CO2 バブリング(0.5 L/min) 

30 min、50 mM NaHCO3 あるいは 100 mM 炭酸緩衝

液とした。なお、溶液中の炭酸種の存在率は pH か

ら算出した(表 1)。また、広域緩衝液(pH 3.5～10)で

ある GTA 緩衝液 (3,3-dimethyl-glutaricacid, Tris, 2-

amino-2-methyl-1,3-propanediol)を用いて溶液中にお

ける炭酸種の存在率を変化させ、FDH による CO2 還

元反応活性を評価した。GTA 緩衝液を用いることで

様々な pH での反応における緩衝液の種類による影

響を排除することができる。 

 

表 1. 各条件での反応後の pH と炭酸種の存在率 

3．結果と考察 

FDH による CO2 還元活性は溶液中の CO2 分子の

存在率が大きい条件で高くなった。また、CO3
2–が存

在する条件、つまり CO2 分子がほとんど含まれない

条件では反応がほぼ進行しなかった(図 1)。これらの

結果から CO2 分子が FDH の基質として機能してい

る可能性が高いことが明らかになった。 

図 1. FDH 濃度とギ酸生成速度の関係 

 

また GTA 緩衝液を用いた系では、炭酸種の存在率

に対してギ酸生成速度をプロットすると、CO2 分子

の存在率が高くなるにつれて FDH による CO2 還元

活性が高くなった。一方、HCO3
–の存在率が高くなる

につれて FDH による CO2 還元活性が低下すること

が明らかになった(図 2)。これらの結果から、FDH は

CO2 還元反応の際に CO2 分子を基質としていること

が示唆された 2)。 

図 2. 炭酸種の存在率とギ酸生成速度の関係 

 

1) Y. Amao, ChemCatChem, (2011), 3, 458-474. 

2) R. Sato, Y. Amao, New J. Chem., (2020), 44, 11922-

11926 

反応後のpH 炭酸種の存在率

CO2バブリング 6.3 [CO2] : [HCO3
–] = 53 : 47

NaHCO3 6.9 [CO2] : [HCO3
–] = 22 : 78

炭酸緩衝液 9.3 [HCO3
–] : [CO3

2–] = 91 : 9
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リンゴ酸酵素が触媒する 

二酸化炭素固定反応に対する補因子の効果 
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1. 緒言 
近年、化石燃料の枯渇や二酸化炭素の増加による地

球温暖化が深刻化しており、化石資源を用いた既存プロ

セスからの脱却の中で再生可能エネルギーを利用した二

酸化炭素の物質変換技術が望まれている。その技術の一

つとして、二酸化炭素を有機分子に導入、つまり炭素－炭

素結合を生成する反応系の構築が期待されている。 
リンゴ酸酵素(ME)は、天然補酵素NADPH存在下で、
炭素数 3 のピルビン酸に二酸化炭素をカルボキシ基とし
て導入し、炭素数4のオキサロ酢酸を中間体として生成後、
リンゴ酸へ還元する反応を触媒する。生体触媒は常温常

圧の中性水溶液中で高い触媒活性を示し、MEは二酸化
炭素を原料とした炭素－炭素結合生成に有用な触媒であ

る。近年、二電子還元したジフェニルビオローゲン(PV0)
が、MEが触媒するピルビン酸と二酸化炭素からのオキサ
ロ酢酸生成に関与していることを報告したが、その反応機

構は不明である。1)また、一般にMEを用いた二酸化炭素
付加反応には補因子である2価の金属イオンや補酵素が
必要とされているが、二酸化炭素付加反応での金属イオ

ンの影響は不明である。 
本発表では、まず天然補酵素を用いた際の金属イオン

の種類や価数が二酸化炭素付加反応に与える影響を調

べた。さらに PV0を補酵素として用い、ME と人工補酵素
間の相互作用を評価した。  

 
2. 実験 
金属イオンの添加効果については、ピルビン酸Na (10 

mM)、炭酸水素Na (10 mM)、金属イオン種 (10 µM)、
NADPH (0.16 mM)および ME (0.95 µM)を含む
HEPES緩衝液を 30 ºCで反応させた。NADPHの吸収
極大である 340 nmの吸光度の変化から、見かけのリンゴ
酸生成量を見積もった。 
ピルビン酸への二酸化炭素導入によるオキサロ酢酸生

成反応を以下の条件で酵素反応速度論的に解析した。

PV 誘 導 体 と し て 1.1-bis(p-carboxyphenyl)-4.4’-
bipyridinium 塩 (PCV) を合成し、反応に用いた。ピル
ビン酸 Na (1.2 mM)、炭酸水素 Na (1.2 mM)、MgCl2 
(1.0 mM)、二電子還元型 PCV (PCV0, 0－400 µM)、
ME (0.95 µM)を含むHEPES緩衝溶液(pH 7.4)をアル

ゴン雰囲気下30 ºCで反応させた。生成したオキサロ酢酸
はイオンクロマトグラフを用いて定量した。  

  
3. 結果および考察 

NADPH を用いた二酸化炭素付加反応では、Zn2+、
Co2+および Ca2+を添加した際に反応が強く阻害された。
一方、三価の金属イオンである Al3+および Fe3+を添加し
た際に見かけのリンゴ酸生成速度は増大した。 また、図1
に示すように各金属イオン濃度を高くした際には、一般的

な補因子である Mg2+を添加した際には反応が促進され
ず、Al3+を添加した際に反応が促進されたことから、Al3+

は ME が触媒する二酸化炭素付加反応において有用な
補因子であると言える。 

図 1 各金属イオン種を添加した際の見かけのリンゴ酸生成速度 

PCV0の濃度とオキサロ酢酸生成速度(𝑣0)との関係では、
PCV0濃度が100 µM以下において𝑣0はPCV0の濃度に

比例して上昇し、その後一定の値に近づく。一方PCV0高

濃度下(>150 µM)において、𝑣0 は減少したことから、
PCV0による基質阻害の可能性が示唆された。この結果を

基に Haldane の基質阻害モデルを用い、オキサロ酢酸
生成反応における最大速度 Vmaxや Michaelis定数 Km

等の速度パラメータを求めた (Vmax=108 µM min-1, 
Km=38 µM, Ki=65 µM)。 
また、ME が触媒するピルビン酸に二酸化炭素を導入
する反応機構は、塩基がケト型ピルビン酸の α水素を引き

抜き、エノール型への互変異性を促進すると推定されて

いる。PVを用いた場合では、PV0のビピリジニウムの窒素

上の孤立電子対が塩基として働くことで、ピルビン酸のエ

ノール化を促進し、オキサロ酢酸が生成したと考えられる。 
 

1) T. Katagiri, S. Ikeyama, Y. Amao, J. Photochem. 
Photobiol. A, 358, 368 (2018).  
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【緒言】 

筆者らは、カーボンリサイクルの 1 手法とし

て、CO₂を水素化し、低級オレフィン(LO)を合

成する研究に取り組んでいる。逆水性ガスシフ

ト反応と FT 合成を組み合わせ、これを 1 段で

行うものである。これまでに、合成ガスからの

LO 合成に高い性能を示す Mn-Cu 修飾活性炭担

持鉄触媒(Fe-Cu-Mn/AC)1)が CO2 水素化による

LO 合成対しても優れた結果を与えることを報

告している 2)。本研究では、活性炭担体の有効

性を検証するため、シリカ担持および無担持の

触媒との比較検討を行い、Mn 添加効果につい

ても調査した。  
【実験方法】 

触媒は担体と硫酸塩水溶液による共沈法で

調製し、触媒の粒径は 355 ~ 710 µm とした。反

応器は固定床流通式反応器を用いた。反応器内

で、300℃、常圧の合成ガスにより還元して反

応に供した。反応は通常の固定床加圧流通式装

置を用い、360℃、2 MPa-G、W/F = 2.0 g-cat･
h/mol の条件で行った。その他実験方法の詳細

は既報 1)による。  
【結果と考察】 

活性炭担持(AC)、シリカ担持(SiO2)および無

担持(None)の Fe-Cu 触媒における、担体および

Mn 添加の影響を図 1，2 に示す。CO2 の転化率

（HC 収率、CO 収率の和）は（図 1）、Mn 添加

系（〇）、無添加系（×）いずれにおいても無担

持触媒と比べて活性炭担持触媒では上昇した

のに対し、SiO2 担持触媒では減少しており、担

体の影響が大きい。生成した炭化水素の分布に

ついては（図 2）、無担持系と比較して活性炭担

持系では目的とする LO が増加したのに対し、

シリカ担持系では、LO の生成がほとんど見ら

れず、パラフィン、特にメタンへの選択性が著

しく高くなった。ここでもやはり、担体は大き

く影響していることが分かる。  
還元前の触媒の比表面積は活性炭担持、シリ

カ担持、無担持でそれぞれ 52, 42, 18 m2/g であ

ったことから、活性炭担持触媒での活性向上は、

分散性の増加によるものと考えられ、一方、シ

リカ担持触媒での活性低下は、表面の化学的な

状態変化によるものと推測される。  いずれの

触媒系でも Mn 添加により CO2 転化率は減少

したが、LO への選択性は無担持系、活性炭担

持系で大きく向上した。これは、合成ガスでの

結果と類似であり、添加された Mn がオレフィ

ンからパラフィンへの逐次的な水素化を抑制

したためと考えられる。  
 

1) Asami, K., Komiyama, K., Yoshida, K., 
Miyahara, H., Catal. Today, 303, 117 (2018). 

2) 朝見、一色、大庭、第 49 回石油・石化討

論会、1E08 (2019). 
 

 
図 1 CO2 転化率および炭化水素、CO 収率  

 
図 2 炭化水素分布  

o: オレフィン、p: パラフィン  
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1. 緒言 

ギ酸を再生可能水素エネルギーキャリアとして利

用するためには、脱水素触媒(HCOOH → H2 + CO2)

の開発はもとより、逆反応である CO2の水素化反応

によるギ酸合成プロセス(CO2 + H2 → HCOOH)の構

築も不可欠である 1)。水への CO2 の溶解度が極めて

低いため、既存の触媒系では有機溶媒、塩基添加物

を使用する必要がある。しかしながら、これはギ酸

を水素キャリアとして利用する点で大きなデメリッ

トとなる。さらに、反応性の乏しい CO2活性化には

100 度以上の反応温度が必要であるが、CO2 の触媒

表面への吸着は熱力学的に低温で有利であるため、

反応温度の上昇に伴い吸着量が減少する。本研究で

は、PdAg 合金ナノ粒子担持親水性窒素ドープカーボ

ンシリカ触媒が、このトレードオフの課題を克服し、

添加物のない純水中、低温での直接 CO2活性化によ

るギ酸合成反応に有効であることを見出した 2)。 

 

2．実験 

アミノプロピルトリエトキシシランと等モルの各

種アルデヒドを前駆体とし、水熱合成により窒素ド

ープのポリマー-シリカ複合体(NPS)を合成した。ア

ルデヒドしてはホルムアルデヒド(Form)、アセトア

ルデヒド(Act)、プロピオンアルデヒド(Pro)、グリオ

サールアルデヒド (Gly)、テレフタルアルデヒド

(Tere)、グルタールアルデヒド(Glut)を用いた。調製

した NPS に所定量の Na2PdCl4と AgNO3 水溶液を加

え、含浸担持した後、NaBH4による還元処理を施し、

PdAg/NPS を調製した。ギ酸の合成反応は、反応容器

としてオートクレーブを用い、水素 2 MPa および二

酸化炭素 2 MPa の合計 4 MPa にし，40 ºC，水溶媒中

で撹拌し行った。活性は液体クロマトグラフィーを

用いて 24 h での TON を求めた。 

 

3．結果および考察 

PdAg/NPS(Glut) の HAADF-STEM 像 に お い て

2.3nm 程度の均一なナノ粒子が観察された。また、

EDX 分析により、NPS 中に N、C、Si が均一に存在

しており、担持されたナノ粒子は PdAg 合金である

ことを確認した。 

添加物非存在下、純水中での直接 CO2活性化によ

るギ酸合成反応を行った結果を Fig. 1A に示す。

PdAg/NPS(Glut)が最も高い活性を示し、TON は 241

であった。Form、Act を用いた場合も同程度の活性

を示しアルデヒド基の数は反応性に大きな影響を及

ぼさない。また、Pd/NPS(Glut)に比べ飛躍的に活性が

向上していることから Ag との合金化が発現してい

る。さらに、PdAg/NPS(Glut)の活性は、TiO2、SiO2、

活性炭(AC)や既報の純水中でのギ酸合成に比べ 4 倍

以上高い活性を示す。 

CO 吸着により見積もった各触媒の Pd 表面積と活

性の間に大きな相関関係はない。一方で、XPS 測定

により決定した Pd 3d Binding Energy との間には良

い相関関係がみられ、電子リッチな Pd 種により触

媒活性が向上した(Fig. 1B)。さらに TiO2、SiO2、活性

炭(AC)に比べて高い親水性、低温での CO2の吸着特

性(Fig. 1C)も高活性の要因である。 

Fig. 1 (A) TON in the CO2 hydrogenation to FA under additive-

free aqueous conditions over various NCS-supported PdAg alloy 

catalysts. (B) Relationship between catalytic activity and the 

electronic state of Pd as determined from Pd 3d XPS spectra. (C) 

CO2-TPD profiles. 
 

1) K. Mori, T. Sano, H. Kobayashi and H. Yamashita, J. 

Am. Chem. Soc., 140, 8902 (2018). 

2) S. Masuda, K. Mori, Y. Kuwahara, C. Louis, H. 

Yamashita, ACS Appl. Energy Mater., 3, 5847 (2020). 
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1．緒言 

 CO2 を炭素源として利用し基礎化成品へと変換す

ることができれば、地球温暖化問題と資源枯渇問題

を同時に解決できる有効な技術となり得る。CO2 は

水素化により、ギ酸、CO、メタノール、メタンなど

に変換することができる 1)。中でもメタノールはホ

ルマリンや酢酸などの原料に使用されるだけでなく、

燃料電池の燃料や、オレフィン、ガソリン製造の原

料として工業的にも有用である 2)。これまでの研究

で、MoO3に Pt を担持した触媒が高い活性およびメ

タノール選択性を示すことがわかっており、水素還

元時にモリブデン酸化物中に生じる酸素欠陥が活性、

選択性に重要な役割を果たすものと推測している 3)。

本研究では、酸素欠陥の定量を行うとともに、in-situ 

XAFS 測定および DFT 計算などにより、CO2からの

メタノール合成において酸素欠陥が果たす役割につ

いて調査した。 

 

2．実験 

Pt 担持モリブデン亜酸化物触媒(Pt/HxMoO3-y)は尿

素を用いて Pt 3 wt%を固定化した後、H2気流下 T °C 

(T = 100, 200, 300, 400)で 30 min還元処理を行うこと

で調製した。CO2 水素化反応は触媒 (50 mg)と

1,4-dioxane (15 mL)を耐圧反応容器に入れ、反応ガス

(PCO2 = 1.0 MPa, PH2 = 3.0 MPa)を導入後、200 °Cで加

熱攪拌して行った。生成物は GC-FID を用いて分析

した。Mo K-edge XAFS 測定は石英製加熱セルを用

いて 20%H2/He または 20%CO2/He 気流中、200 °Cで

透過法により実施した。DFT 計算は平面波基底 DFT

法プログラム Castep を用い、PBE汎関数とウルトラ

ソフトコアポテンシャルを使用した。 

 

3．結果および考察 

 Fig. 1 に各温度で還元した触媒の CO2水素化反応

における各生成物収率と、TG 測定から見積もられ

たモリブデン亜酸化物担体(HxMoO3-y)中の水素ドー

プ量(x)および酸素欠陥量(y)の比較を示す。300 °C以

下では還元温度が高くなるにつれて CO2転化率およ

びメタノール選択率が向上し、担体中の酸素欠陥量

(y)とメタノール生成量との間には相関が見られた。

400 °C還元時に活性、選択性が低下した要因は、モ

リブデン酸化物の結晶構造が非晶質構造から MoO2

に変化したためであると考えられる。Pt/HxMoO3-y

触媒を用いた場合は常に CO が生成し反応時間と共

にメタノール収率が向上したこと、また、H2非存在

下でも一定量の CO が生成したことから、酸素欠陥

が CO2分子から酸素原子を引き抜くことで CO 中間

体が生成するものと推測された。 

in-situ Mo K-edge XAFS 測定を実施したところ、

H2 気流中では Mo 種の還元(Mo6+  Mo5+)が、CO2

気流中では酸化(Mo5+  Mo6+)が可逆的に進行し、

Mo の可逆的レドックスにより反応が進行している

ことが確かめられた 4)。また、モリブデン酸化物の

二架橋酸素位置に酸素欠陥を導入したスラブモデル

(Pt20-H26Mo32O95)を用いた DFT 計算から、CO2 分子

のうち片方の酸素原子が酸素欠陥に配位することで

O-CO(ad)として安定化されることがわかった(Fig. 2, 

TS1)。メタノール生成経路を探索したところ、この

CO(ad)種が Pt上に移動し(Fig. 2, TS2)、逐次水素化を

受けることによりメタノールが生成する可能性が高

いことが示された。 

これらの結果より、水素還元時にモリブデン酸化

物に形成された酸素欠陥は、CO2 脱酸素反応の活性

点となって CO 中間体を生成し、Pt 粒子上での逐次

的メタノール生成を促進するものと推察された。 
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Fig. 1 Yields of products in the CO2 hydrogenation and 

stoichiometry of doped-H (x) and oxygen vacancy (y) in 

Pt/HxMoO3-y catalysts reduced at different temperature. 
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Fig. 2 The optimized models for the calculations of 

activation energy (Ea) of CO2 adsorption and CO 

migration over Pt20-H26Mo32O95 slab model. 
 
1) A. Álvarez, A. Bansode, A. Urakawa, A. V. Bavykina, T. A. 

Wezendonk, M. Makkee, J. Gascon, F. Kapteijn, Chem. 
Rev., 117, 9804 (2017). 

2) Z. Ma, M. D. Porosoff, ACS Catal., 9, 2639 (2019). 
3) 桑原泰隆、ペトロテック, 42, 602 (2019). 
4) Y. Kuwahara, Y. Yoshimura, K. Haematsu, H. Yamashita, 

J. Am. Chem. Soc., 140, 9203 (2018). 
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1. 緒言 

天然ガスの主成分であるメタンを有用化学原料

であるメタノールへと転換するプロセスは夢の反

応である．酸化剤は酸素が最も望ましいが，生成物

であるメタノールの反応性がメタンより高いため，

逐次酸化が容易に進行し選択率の低下が問題とな

る．そのためには低温でメタンを活性化することが

可能な触媒設計が必要である．活性点としては，

sMMO(soluble methane monooxygenase)という酵素に

おいて常温常圧でメタンを活性化可能である鉄二

核構造に注目した．本研究では分子鋳型としてポリ

オキソメタレート (POM) に着目した．POM は，気

相反応に応用可能な高い熱安定性と耐酸化性を有

する 1)．またその一部ユニットが脱離している欠損

型 POM には異なる遷移金属を導入することが可能

であり，導入した金属は POM との相互作用によっ

て特異な酸化還元特性を示す 2)．精密な鉄二核活性

点構造を有する POM を合成し，気相反応へと応用

することで酸素を用いたメタンからメタノールへ

の直接転換反応を目指した． 

 

2. 実験 

Cs-Fe2 は次のように調製した．まずアセトン (4 

mL) に Fe(acac)3 (10.3 mg, 29.1 mol) を溶解させた．

さらに TBA4H4SiW10O36•H2O3) (TBA-SiW10, 100 mg, 

29.1 mol) を加え，室温で 24 時間撹拌した．生じた

沈殿を吸引ろ過で回収し，真空乾燥を行うことで

TBA-Fe2 の粗生成物を得た．また反応溶液を反応開

始 1 時間後にろ過し，ろ液を 25 °C の恒温槽で一晩

静置することで TBA-Fe2 の結晶を得た．カチオン交

換では激しく撹拌した Cs2CO3 のエタノール溶液 

(28.2 mg, 86.4 mol を 40 mL に溶解) に TBA-Fe2 (粗

生成物) のアセトニトリル溶液 (100 mg, 14.4 mol 

を 5 mL に溶解) を滴下し，30 分間反応させた．生

じた沈殿を吸引ろ過で回収することで Cs-Fe2 を得

た．メタン酸化活性試験は常圧固定床流通反応装置

を用いて行った．触媒 100 mg を充填した後触媒温

度を 300 °C まで上昇させ，反応ガス (CH4:O2:Ar = 

10:5:35 mL, 総流量 50 mL min-1) を 1 時間流通させ

た．反応器出口からのガスは寒剤で冷却したエタノ

ール中にバブリングし，反応終了後にトラップされ

た液体成分を GC-MS で定性・定量した． 

3. 結果および考察 

二欠損 Keggin 型 POM (TBA-SiW10) に対してア

セトン中で Fe(acac)3 を一当量反応させることで黄

色の沈殿を得た．元素分析から主生成物は

TBA8H4Fe2O(SiW10O36)2 (TBA-Fe2) であった．単結晶

X 線構造解析から TBA-Fe2 では鉄二核構造が二つ

の SiW10 骨格によって挟まれていることが示され

た (Fig. 1)．さらに二つの鉄原子の間には架橋酸素 

(−oxo) の存在が示唆された．熱重量分析では TBA-

Fe2は 185 °C付近から大きな質量減少(POMの分解)

が確認されたため，セシウムカチオンへと交換して

熱安定性を向上させる手法を探索した．溶媒やセシ

ウム源の種類・当量について検討を行った結果，

TBA-Fe2に対しエタノール中でカチオン数と等量の

Cs2CO3を反応させることで，Fe2 のセシウム塩 (Cs-

Fe2) が沈殿として得られた．赤外吸収スペクトルか

らも TBA 由来のピークの消失を確認した．上で合

成した種々の POM を用いてメタン酸化活性評価を

行った (Table 1)．Cs-Fe2 を用いた場合，トラップ溶

液の GC-MS 分析でメタノールが検出され，POM 一

分子当たりの触媒回転数 (TON) は 0.004 であった．
13CH4を用いた同位体試験では 13CH3OH が検出され

ため，メタノールはメタン由来であった．また酸素

が酸化剤として働いていることが分かった．さらに

Cs-SiW10や二核の銅を導入した Cs-Cu2では活性が

低くなったため，導入した鉄二核構造がメタン酸化

の活性に寄与していることが分かった． 

本研究は，(公社)石油学会「研究助成金」の援助を

受けて行われたものである． 

 

          Table 1 各触媒の 

                 活性試験結果 

 

 

 

 

Fig. 1 TBA-Fe2  

のアニオン構造       

 

1) S. Wang et al., Chem. Rev., 115, 4893 (2015). 

2) K. Suzuki et al., Angew. Chem. Int. Ed., 53, 5336 (2014).  

3) K. Kamata et al., Science, 300, 964 (2003). 
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1. 緒 言 

化石燃料由来の CO2 の排出量削減に向けて、CO2

の回収利用(CCU)技術の開発が盛んに行われている。

再生可能エネルギー由来の水素を用いてCO2からメ

タノールを合成する方法は、化学品や燃料を製造す

る新たな方法として特に注目されている。CO2 水素

化によるメタノール合成触媒として、我々は

Cu/ZrO2 の開発を行なっている。これまでの研究か

らメタノール合成の活性点は Cu と ZrO2の界面であ

り 1)、非晶質ジルコニア(a-ZrO2)に Cu 原料を担持す

る方法でメタノール選択性の高い触媒を開発した 2)。

一方、これまでにスポンジニッケル触媒が CO2水素

化によるメタン生成に高い活性を示すことを報告し

た 3)。そこでスポンジニッケルと同様の製法で製造

されるスポンジ銅触媒もCO2水素化に活性があるも

のと考えた。また、Cu と ZrO2の界面がメタノール

生成に有利であることから、スポンジ銅に非晶質

ZrO2を混合する方法も試みた。  
 
2. 実 験 

スポンジ銅触媒は川研ファインケミカル社製の

CDT-60 を用いた。触媒は水中に保管されているため、

48 時間自然乾燥させて使用した(SpCu)。ZrO2は第一

稀元素化学工業社製の非晶質ジルコニア NND(a-
ZrO2)を用いた。両者の混合は乳鉢を用いた乾式物理

混合法と遊星型ボールミル(フリッチュ社製 P-7 型)
を用いた湿式粉砕混合法で行った。SpCu と a-ZrO2

の混合比は重量比で 1:9 とした。湿式粉砕混合法は

45 mL の ZrO2製ポットに 0.5 mmφの ZrO2ボールと

所定量の原料とイオン交換水 30 mL を加え、回転速

度 800 rpm で 30 min 粉砕した。粉砕後は 110℃の恒

温槽内で一晩乾燥させて用いた。 
活性試験は PID 社製高圧固定層流通式反応器を用

いた。内径 9 mmφの反応管に触媒 500 mg を石英砂

5 g と混合して充填した。水素還元処理は H2/N2=1/5
ガスを 60 mL min-1で流通させ 300 ℃、2 h 行った。

安定化処理として反応ガス(CO2/H2/N2=1/3/1)を 10 
mL min-1で 1.0 MPa、270 ℃、12 h 流通させた。その

後、圧力は 1.0 MPaに維持したまま反応温度を 230 ℃
として、反応ガス流量を 14、28、42 mL min-1と変化

させて触媒活性を評価した。出口ガス組成は GC-
TCD及び GC-FID により分析し、CO2転化率とメタ

ノール選択性を算出した。 
 

3．実験結果および考察 

各触媒のCO2転化率に対するメタノール選択性の

プロットを Fig. 1 に示す。３つのプロットは左から

ガス流量を 42，28，14 mL min-1とした時の結果であ

る。最初に SpCu単体での性能を評価するために SiC
で希釈した SpCu 触媒(50 mg)の活性評価を行った。

その結果、CO2 転化率は低いがメタノールが生成す

ることを確認した。次に SpCu と a-ZrO2を物理混合

した触媒(SCZ19-P)を評価したところ、CO2転化率は

それぞれ数倍となりメタノール選択性も向上した。

これは Cu と a-ZrO2の界面形成が CO2転化率及びメ

タノール選択性の向上に寄与したと思われる。さら

に遊星型ボールミルを用いて湿式粉砕処理した触媒

(SCZ19-M1)を評価したところさらに CO2 転化率と

メタノール選択性が向上した。Cu と a-ZrO2 の界面

形成がより一層進み、これまで我々が報告 4)してい

る最高のメタノール選択性よりも高い値が得られた。 

 
Fig. 1 CO2 conversion and methanol selectivity over 
sponge Cu catalyst and mixed catalysts with a-ZrO2. 
 
 
1) K. Larmier, W.C. Liao, S. Tada, E. Lam, R. Verel, A. 
Bansode, A. Urakawa, A. Comas-Vives, C. Coperet, 
Angew. Chem. Int. Ed., 56, 2318 (2017). 
2) S. Tada, A. Katagiri, K. Kiyota, T. Honma, H. Kamei, 
A. Nariyuki, S. Uchida, S. Satokawa, J. Phys. Chem. C, 
122, 5430 (2018). 
3) S. Tada, S. Ikeda, N. Shimoda, T. Honma, M. 
Takahashi, A. Nariyuki, S. Satokawa, Int. J. Hydrogen 
Energy, 42, 30126 (2017).  
4) S. Tada, K. Oshima, Y. Noda, R. Kikuchi, M. 
Sohmiya, T. Honma, S. Satokawa, Ind. Eng. Chem. 
Res., 58, 19434 (2019). 
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１．緒言 

 地球温暖化防止の観点から CO2 の排出量削減が

重要である。一方で、有機物は燃料として簡便で

あり、広く普及しているので、エネルギーを得る

上で CO2 の発生はやむを得ない面がある。そこで

CO2を再資源化する技術が注目を集めている。筆者

らはファインバブル界面で銅-亜鉛触媒を合成し、

その特徴を明らかにしてきた 1-2)。本研究では、こ

の触媒を CO2 からのメタノール合成への適用性

を調査するため、その逆反応であるメタノール分

解反応特性について報告する。 

２．実験方法 

Cu，Zn，Al の硝酸塩を純水に溶解した。Cu：Zn 

モル比 1:1、Al は Al2O3として外数で 10wt%とし

た。混合液を純水に供給しながら、減圧型ファイ

ンバブル（以下、FB）発生装置を通して循環した。

FB 発生装置のガス側はアンモニアを定流量にて

供給した。溶液の底部から CO2 を定流量気泡とし

て供給した。pH を 7.0～7.5 に維持し、得られた

金属水酸化物を 24hr 熟成後、ろ過・洗浄・乾燥

し、350℃で 2hr 焼成した。このようにして調製

した触媒を FBC と呼ぶことにする。比較のため、

通常の共沈法にて調製した触媒を NC と呼ぶこと

にする。 

メタノール分解反応は、固定床常圧流通式反応

装置にて行った。触媒は 2-4mm とし、内径 37mmφ

の SUS 管を用いた反応器に 2.8ｇを充填した。

220℃，5%水素にて 10hr 還元した後、反応に用い

た。メタノールは定量ポンプにて送液し、N2にて

50%に希釈して流通させた。反応温度は 350℃～

400℃，W/F=5g-cat･hr/mol とした。 

３．結果および考察 

Fig.1 に 350℃におけるメタノール分解率の経

時変化を示した。FBC 触媒によるメタノール分解

率は、約 62%で、活性はやや低下しているものの、

ほぼ安定していると言える。一方、NC 触媒は、平

均分解率は43%と

低く、しかも活性

は不安定であっ

た。 

Fig.2 に 400℃

におけるメタノ

ール分解率の経時変

化を示した。NC 触媒の平均分解率は 38%であり、

活性が不安定なだけでなく、350℃よりも分解率

が低下した。一方 FBC 触媒は、400℃における平

均分解率は 73%と

10%以上向上して

いた。このことか

ら、FBC 触媒は活

性が高いばかりで

なく、耐熱性も高

いことが分かる。 

Table 1 に各触媒のメタノール分解反応前後の

比表面積を示した。反応前、NC 触媒に比べ、FBC 

触媒は 1.5 倍の比表面積を有していたが、反応後

は同等の比表面積まで低下した。FBC 触媒の高い

活性の起源は比表面積ではないと考えられる。

SEM-EDX 像から、FBC 触媒は金属の偏析が観測さ

れなかった。このことから FBC 触媒は金属の分散

が良く、還元されやすい Cu が Zn と隣接してい

るため、活性が高温でも維持されたのではないか

と推定している。 

 

Surface Area(m2/g) NC FBC 

Before Reaction 63 94 

After Reaction 55 60 
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Fig.1 MeOH 転化率(350℃) 

Fig.2 MeOH 転化率(400℃) 

Table 1 反応前後の比表面積 
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