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第 1章序論

1 - 1 緒言

C02を水素化し、有用な物質に変換する反応は、地球の温暖化を解決する方法

のーっとして考えられている 1-3)。この反応には多量の水素を必要とするが、こ

れを C02の発生を伴わずに製造する方法は今のところ確立されておらず、その

製造法については今後検討すべき点が多い。しかし、エネルギー諒あるいは化学

物質原料の大部分が埋蔵量に限りのある化石燃料に依帯していることを考慮すれ

ば、 C02を有用な物質に変換し、再資濃化することは将来重要になると考えられ

ている 2ベ}。また、 CO2 の水素化は不活性な分子を活性化するという触媒化学の

基礎的な観点、からも興味ある謀題の一つである。

C02と水素の反応としては、以下に示すメタン化、メタノール合成および水性

ガス転換逆反応

CO... + 4H 2 ' -':"2 

COn + 3H 2 ' v"2 

CO" + H 2' "2 

一一ーさが CH， + 2H，，0 4 ' """2 

CH"OH + HnO 3Vll I 112 

CO + H20 

、‘.，，、、
E

，，，、、.，，

4

2

4

a
ァ

白

の

4
U

明一向予惨

申一~

が良く知られている。これらの反応に対して活性な触媒は既に知られており、

C02の再資源化のためにこれらの反応は有望であると考えられている。

反応1)および 2)の類似反応として CO水素化も知られているが、この反応

ではメタンを含む炭紫数の異なる種々の炭化水素やメタノールを含む種々の含酸

素化合物が生成する 5寸}。特に COから長鎖の炭化水素を生成する Fischer-

Tropsch (FT)反応およびメタノール合成反応

mCO + (2m +n)H → CnH田+mHnO 
2 

CO + 2H2 → CH30H 

4) 

5 ) 

は工業的に重要である。



FT反応は、石炭のガス化で得られる CO-H2混合ガスから燃料を合成し、石炭

を石油の代蕃炭素資額として利用する目的で開発され、 1930年代にドイツで工業

化されたム 6)。これらのプラントは第 2次世界大戦の終結と共にその稼働を停

止したが、戦後、南アフリカで同様のプラントが建設され、現在も稼働中である

5ーワ)。一方、 1940年代にアメリカでは国内の原油生産量の減少に対処するため

に石炭を利用するという目的でこの反応が一時注目されたが、商業規模のプラン

トを建設するまでには致らなかった。その後、 1973年の第 1次石油危機以韓の

数次にわたる諜油価格の上昇および原油供給国の政情不安のために、 CO水素化

はお炭を石油の代替資漉として利用する方法として再び詮目され、この反応に関

する多数の応用および基礎的研究が、我が盟を始めとする世界各国において行わ

れるようになった 6. 6)。

メタノール合成については、 1920年代にドイツの BASF社が ZnO/Cr203触媒

を開発し、第 2次世界大戦の終結時までその生産を行っていた自}。その後、 1950

年代にはアメリカおよびイタリアでも同様のプラントが稼働したが、技術的に大

きな改善は行われていなかった。しかし、 1960年代に ICI社が Cu/ZnO/A1203

および Cu/ZnO/Cr203触媒を開発し、より低圧、低温の条件でメタノール合成を

行うことが可能になった日)。現在ではこれらの ω/ZnO系触擦を用い、多数のプ

ラントでメタノールの製盗が行われている。

以上の様に、 CO水素化は古くから工業的に有用な反応として知られており、

長年にわたって多数の研究が行われてきた。それに対して、∞2 水業化に関する

研究は少なく、最近になって上述のような観点からこの反応が急速に控目される

ようになった。これまでの結果、 C02水素化によるメタンおよびメタノールの生

成は、反応条件あるいは触媒によっては、 CO水素化よりも迅速にあるいは高選

択的に進行することが知られているト25)。しかし、 CO水素化と C02水素化の

機構の詳細については不明な点が多く、これらの皮応における活性あるいは選択

性の違いについては未だに明らかではない。

水性ガス転換逆反応

CO" + H 一→ CO+ H"O 2 ' "2 ~V ' "2 6) 

2 



は、炭化水素あるいは石炭の水蒸気改質で得られる水性ガス中の CO/H2比を調

節するためにしばしば用いられているが、正反応は水素を製造するための反応と

して工業的に利用されてきた 26)。この反応の触媒として Cu/ZnO系触媒が用い

られているが、その反応機構について未だに一致した結論が得られていない。

次節以降ト2'"'"1-4節では、メタン化、メタノール合成および水性ガス転換逆

反応の機構に関する既往の研究とその問題点について、また 1-5節では本論文

の構成と目的について述べる。
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1-2 メタン化反応の機構に関する既往の研究

COおよび C02メタン化反応が
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8) 一一~

がV蛮属遷移金属上で迅速に進行することは古くから良く知られている 27)。現在

では、 COメタン化反応はアンモニア合成用の水素に含まれる触媒毒 COの除去

あるいは都市ガスの高カロリー化のために利用されている自 28)。触媒としては

Ni触媒が用いられている。この反応では通常、副反応として Fischer-Tropsh

反応 (FT反応)

図CO+ (2m + n)H2→ CmHn + mH20 9 ) 

が進行し、長鎖の炭化水素が生成する。前節で述べたように石炭を石油の代替資

源として利用する目的にはメタン化よりもむしろ門反応が重要である。

COメタン住の反応機構についてはこれまでに多数の研究がなされており、就

にいくつかの総説が発表されている 28-32)0Fischerおよび Tropschは、 1920

年代にこの反応の中間体が炭素穏であるとする機構を提案した33)。しかし、後

に Emmettら34慣れ}は、 14Cカーバイドを生成させた触媒上でこの反応を行って

も生成した CH4中には 14Cが含まれないこと、また、原料ガス中に 14Cメタ

ノール等の放射性向位体を含む含酸素化合物を混入させて反応を行うと 14CH4

が生成することを明らかにし、含酸素中間体を経由するメタン化の機構を提案し

た。その後この機構が長く支持されてきた29，日}。

しかし、 1970年代後半に表面炭素種が中間体であるという機構が再び提唱され

た。 Arakiおよび Ponecは39)、13COを用いた COの不均化 (Boudouard反応)

2CO→ C(a) + C02 10) 
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により自i薄膜上に表面炭素種 13Cを生成させた後に COメタン化を行うと、

初期に 13CH4が優先的に生成することを明らかにした。 Sachtlerら40)および

Winslowおよび Be1l41)は同様の実験を行い、他の金罵触媒上でも CO不均化

で活性な表面炭素種が生成し、この炭素種は CH4のみならず、炭素鎖の長い生

成物中にも含まれることを示した。また、 MaCartyおよび Wiseは42)昇混反応

法を用い、 CO不均化により吸着 COよりも反応性の高い表面炭素種が生成する

ことを明らかにしている。以上の結果より、現在では表面炭素種がメタン化およ

び FT反応の中間体であると言う考え方が広く受入れられている 30→2)。また、

この表面炭素種は、触媒の磁化率の測定 41，42)、光電子分光法“-51 )、あるい

は 13CNMR52)によりカーバイドに類似した構造であることが明らかにされてい

る。

COメタン化において、この表面炭素種がメタンに変換する過程についても検

討されている 6，30-33)0 Ekerdt ら53-55) および Bell ら56)は、 CO-H2中に

Benzene、Cyclohexeneあるいは Pyridineを諒加して反応を行うと、これらの

環状化合物にし-C3のアルキル基が付加した化合物が生成することを見出した。

彼等はこれらの結果から CO-れから表面に種々の CHx基が生成し、それらがメ

タンおよび他の炭化水素に変換すると結論した。その後、 Fe57)、Ru5自}および

Ni59)単結晶上の表面炭素穫と水素が反応し CHx義が生成することが分光学的

に確認されている。しかし、 CHx基の安定性は極めて低くメタン化の進行する反

応条件下で容在するその量は極めて少ないと考えられている 58，日)。

C02メタン化反応は COメタン化と異なり高いメタン選択性を示すことが報告

されている B時 17，28)。また、その速度は COメタン化よりも速いことが報告さ

れているが自-17，60)、このような速度の違いは用いる金属により異なり、 Fe自)、

Co10)、RU11)、Ni12，13， 16， 17)および Rh14， 1 5， 60)触媒では C02メタン

イむの速度が COメタン化より著しく速いのに対し、 Ir、Pdおよび Pt触媒では

障者の逮度はほぼ関じであるか、あるいは前者の速度が遅い 60)という結果が報

告されている。

C02メタン化反応の機構に関する既往の研究は COのそれと比較し少ないのが

現状である。 1970年代までは C02メタン化の速度および選択性が COメタン化

の速度および選択性と異なるという結果から、これらの反応機構は互いに異なっ

5 



ていると考えられていた 28)。その後、 Solymoji ら61-64) および Falconerら

65， 66) は、各々赤外分光法および昇温反応法により、 C02メタン化で触媒上に

吸着COが生成することを明らかにした。これらの結果および COメタン化の機

構からの類推より、現在では C02メタン化は吸着 COおよび表面炭素種を経由

して進行すると考えられている 14-17，日 1-66 )。

以上の様に C02メタン化と COメタン化反応はいずれも表面炭素種を経由し

て進行すると考えられている。しかし、これらの反応は同じ中路体を経由するに

も関わらず、速度および選択性が異なっており、また、これらの違いは用いる金

属によっても異なっている。しかし、これらの差異の要因については未だ明らか

ではない。

6 



1 -3 メタノール合成の機構に関する既往の研究

メタノールは工業的に重要な化学原料の一つである 67-71)。製造されたメタノ

ールの半分近くは部分酸化され、ホルムアルデヒドとして用いられている。この

ほかに、溶媒としてあるいはギ盤メチル製造、ガソリン製造、酢酸合成およびガ

ソリンの添加剤である MTBE合成の原料として利用されている。また最近では都

市ガスあるいはクリーンな水素の供給諒にもなっている。

メタノール合成は既に確立された技術である。その工業化は 1920年代にドイ

ツの BASF宅社によって開始された B.7172.7310 このプロセスは、石炭から得

られる合成ガス (CO-C02-H2) を原料とし、 ZnO/Cr203触媒を用い 350oc、250時

350 atmの条件で行われた。現在メタノール合成に用いられている Cu/ZnO系触

媒が高活性であることは当時知られていたが、合成ガスの原料である石炭に起因

する硫黄などの不純物により著しく失活するために実用触媒として不適当である

と評価されていた 72)。しかし、その後合成ガス京料の石炭からナフサあるいは

天然ガスへの転換、および不純物の除去技術の格段の進歩によって、より清諦な

合成ガスが得られるようになり 73)、この触媒が自の自を見るようになった。現

在では、 ICI社が開発した A1203あるいは Cr203を添加した Cu/ZnO触媒を用

い、 250oc、50-100atmという、より緩和な条件で反応が行われている刊 73，

マ4 ) 。

Cu系触媒上でのメタノール合成の機構に関してはこれまでに多数の研究が行

われ、既にいくつかの総説も発表されている 1， 3， 70， 73-78)。以下に、これま

でに報告されている主な研究について述べる。

メタノール合成の原料として工業的には合成ガス (CO-C02-H2)が用いられて

いる。工業的反応条件下では、この合成ガスからのメタノール合成が CO-H2か

らのそれよりも早く進行することは経験的に知られていた 75， 7日)。しかし、前

者の方が後者よりなぜ早いのかについては、これまで種々議論があった。

Klierら74， 79， 80) は、主に触媒をキャラクタライズした結果および金属鋼

よりも Cu1+ に COがより強く吸着するという事実に基づいて、 ZnOに圏溶した

Cu1+ 上で COの水素化が進行し、メタノールを生成する反応モデルを提案した。

彼らは、合成ガス中の∞ 2 は Cu1+ が金属銅にまで還元されることを妨げる役

7 



割を果たしており、その結果 CO-H2よりも合成ガスから方がメタノールをより

迅速に生成することになると主張した。しかし、以下に示すように C02ーしから

のメタノール合成が CO-H2からのそれよりも迅速に進行するという結果が報告

されることによって Klierらの考え方は疑問視されるようになってきた。

ロシアの研究グループは比較的早い時期に Cu/ZnO/A1203触媒上での合成ガス

からのメタノール合成の検討を行っていた o Rozovskiiら16)および Kuznetsov

ら21)は反応温度 473K以下、常圧あるいは 50atmの条件で COからのメタ

ノール合成はまったく起らないのに対し Cれからのそれは迅速に進行すること

を報告している。 Rozovskii61)は更に CO-C02-H2ガス中に 14C02を添加して

反応を行い、メタノールは CO-C02-H2ガス中の C02から生成すると結論した。

彼らの結果は、実験数が少ない、記述が簡略化され過ぎている、英語への翻訳の

際に不備がある、放射性向位体実験での C02/CO比が大きい(=16)、あるいは

COと C02の関の同位体交換の検討を行っていない等の理由で、西欧の研究者か

らは注自されていなかった 70)。しかし、その後 Bardetらは常庄 19. 22)ある

いは中圧下23)、Cu/ZnOあるいは印!ZnO/A1203触媒上で C02からのメタノール

合成と COからのそれの速度の比較を行い、前者がより低温で開始し、低温度域

では前者の速度が後者の速度よりも速いことを示した。また、 Kiefferら20) あ

るいは Deniseら24) も同様の結果を報告した。さらに、 Liuら62)および

Chinchenら63) は CO-C02-H2ガス中に 14C02を添加して反応を行った結果か

ら、メタノールは C02から直接生成することを結論した。これらの結果より、

現在では合成ガスからのメタノール合成ではメタノールが C02から COを経由

せずに生成する機構

し一
一
M

タ CH30H 、、a
，，
4
E
A
a
 --

H2 

が支持されている。したがって、 CO-C02-H2からのメタノール合成と CO-H2から

のそれとの速度の違いは、単に C02司むからメタノール合成が CO-H2からのそ

れより速いことに起因すると考えられている

一方、反応機構については、最近赤外分光法制輪日}、昇温脱離法自8， 89， 92， 
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94-9自) あるいはケミカルトラップ法66，69， 99) を用いた研究が行われている。

その結果、 Cu系触媒上に CO-C02-H2あるいは C02-H2を導入すると Cuあるい

は担体上に吸着したギ酸塩が生成することが明らかにされている。また、これら

の吸着種はメタノール吸着あるいは分解においても認められている 66，自 2，95， 

Bo-10 310これらの結果から、 C02の帯在する系ではギ酸塩がメタノール合成の

中間体であると考えられている。

ギ酸塩がメタノーlレに変換する過程についてはホルミル、吸着ホルムアルデヒ

ドおよびジオキシメチレンを経由する機構が考えられる。 Saussey らは、ケミカ

ルトラップ法を用いてメタノール合成およびメタノール分解ではジオキシメチレ

ンが生成することを示し自由}、ギ酸塩がジオキシメチレンを経由してメタノール

に変換する機構を提案している 66，自由}。

一方、∞-H2の系では Cu上のギ鼓塩が生成しない 97)あるいは非常に少ない

自由)ことが報告されている。このようなことから、 COからのメタノール合成で

は Cれからのメタノール合成と異なる機構、ホルミル中間体を経由するという

機構が Klierらおよび Kungらなどによって提案された 74 ， 7 7 ， 1 0 4 ) 0 S a u s s ey 

ら105，106) は Cu/ZnOあるいは ZnO上に CO司れを 270Kで共吸着させると

ホルミルが生成することを赤外分光法により明らかにした。しかし、彼らは前述

のケミカルトラップ法の結果より、反応条件下においてはホルミルが事在しない

ことを示し、 CO-H2の系でもギ酸識が中関体であると結論している 68，99)。ま

た、 Klier らも後に CO-H2の系でもギ酸塩が中間体であり、ホルミルはギ酸塩

がメタノールに変換する過程で生成する機構を再提案している 107)。

一方、反応機構と関連し、担体の役割および活性サイトについても種々の議論

がなされている。工業用 Cu/ZnO系触媒は共洗法で調製されている 70，74，マ自}

が、この方法では Cuと Znが原子レベルで混合した塩基性炭酸塩を調製でき 79，

108-113)、この前駆体を焼成、還元することにより仇および ZnOが高分散し

た触媒が得られる。このような触媒上では、メタノール合成が Cuのみあるいは

ZnOのみを用いた場合と比較し著しく速く進行することが知られており 72，74， 

78， 114)、ZnOは反応、に対して重要な役読を果たしていると考えられている。

Klierら74，79， 80) は、 Cu1+ が反応の活性点、であり、 Cu1+ を圏溶すること

が Znむの役割であると主張した。この考え方は一部の研究者に支持され87，11← 
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1 1 9 )、水素還元後の Cu/ZnO触媒表面に Cu1+ が事在するという、光電子分光法

による研究結果が報告されている 120-124)。しかし、一方では Cu1+ の存在は認

められないという光電子分光法あるいは EXAFSを用いた報告もされている 125-

129 ) 。

Chinchen ら130)は担体および組成の異なる種々の提持 Cu触媒上で CO-C02-

b からのメタノール合成を行い、反応速度は用いる担体に依らずに表面金罵銅

の数にほぼ比例する結果を示した。これに対し、 Burchら131， 132)および Mol

ら133， 134) は、 CO-C02ーしおよび∞-H2からのメタノール合成の速度は担体

が同じであれば金属鏑の表面積に比例するが、その表面金属鏑当りの活性は担体

により異なるという結果を報告している。また、 Robbins ら135)は CU/Si02触

媒上では CO-C02-H2からのメタノール合成速度は金属鏑表面積に比例するが、

CO-H2の系では比例関係は全く認められないことを報告している。以上の結果か

ら、 Klier らの主張する Cu1+ がメタノール生成の活性点であるという考えより

も活性点は金属鏑であるという考え方がより広く受入れられている 701 731 自由)。

しかし、研究者によって未だに結果に違いがあり、反応条件、触媒調製法あるい

は調製条件の影響、あるいは ZnOの役舗をより詳細に検討する必要があろう。
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1-4 水性ガス転換反応の機構に関する既往の研究

水性ガス転換反応

∞+  H20→ CO 2 +日2 12) 

およびその逆反応は、炭化水素あるいは石炭の水蒸気改質で得られる水性ガス中

の CO/H2比の調節に用いられており工業的に震要な反応である日}。工業用触媒

として Fe20S-Cr20S系触媒および Cu/ZnO系触媒が用いられている。前者は後

者と比較し活性が低いが、硫黄などの被毒に強く高温で用いられている。これら

の触媒の操作温度が異なっており、そのため前者は高温シフト触媒および後者は

低温シフト触媒とも呼ばれている。この反応は平衡的制約を受けるため、水素を

製造するという目的には、低温で活性の高い Cu/ZnO系触媒の方が有利である 28;

この反応は他の金属60， 136鴨川目)、金属酸化物 140-147) および硫化 Mo触媒

14ト 150)上でも進行することが知られている。特に硫化物触媒は酎イオウ性の

高いことで知られている。

Temkinら151， 152) は Fe20S-Cr20S系触媒上での水性ガス転換反応が表面の

Rideal-Eley型の触媒表面の酸化還元で進行する機構を提案し、その機構に基づ

いて得られる速度式が実測されたそれと良く一致することを示した。一方、 Oki

ら15S-155) は、 14 Cおよび 180を用い化学童数 156)の劃定を行い、得られた

その値より律速段階が二つ若手産すれば Langmuir-Hinshelwood(レH)型の酸化還

元およびギ酸塩分解を経由するいずれの機構も理論的には可能であると結論した。

後に Dumesicら157笹川2)は種々の Fe触媒上において反応の動力学の解析、 CO-

C02あるいは H2-H20気流中での輩量変化の追跡を行った結果から、この反応は

L-H型の重量化還元機構で進行すると結論した。その後、この機構は他の研究者に

も支持されている 16S， 164)。

一方、 Uenoら140)は ZnOおよび MgO上で反応を行うとギ酸塩が生成し、こ

の吸着種が分解する速度と反応速度が一致することを示し、ギ酸塩を経由する機

構を提出した。同様の結果を、 Amenomiya141)は A120s上で、 Shidoら1“-1 4 7) 

は MgO、ZnOおよび Ce02上で得ている。
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また、硫化 Mo触媒上の機構については報告が少ないが、 Houら150) は、触

媒の XPS謹u定より反応は表面 Mo(V)~ Mo(IV)の酸化還元を経由して進行する

と結論した。

一方、銅触媒上の機構については、最近多数の研究結果が報告されているにも

関わらず未だに決着が着いていないのが現状である。 Klier74) ら、 Grenoble 

ら136)および Edwardsおよび Schrader65)は金属酸化物と間様にギ酸趨分解を

経由する機構を提案した。後に Klierらは原料中にアミンを添加しても反応速

度は変らないこと 106. 165) および Cu/ZnO触媒へ Csのギ酸境を添加すると反

応速度が増大すること 166. 167)からギ酸塩分解を経由する機構を結論している。

また、 Herwijinenらは正逆両反応の速度式の解析16日)およびギ酸分解と水性ガ

ス転換の比較16自)より、水性ガス転換反応はギ酸塩中間体を経由して進行する

と結論した。

一方、表面の酸化還元で反応が進行する機構も提案されている。 Fiolitaskお

よび Hofmann170)は反応の非定常状態の解析より水性ガス転換反応は酸化還元

機構で進行すると結論した。 ICIの研究グループはメタノール合成触媒上に H20

あるいは C02を単独で導入すると各々 b および COが生成し、その後 COあ

るいは H2を導入すると C02あるいは H20が生成することを示し 171)、さらに

Cu粉末でも同様の結果が得られることを示した172. 173)。これらの結果より彼

等は水性ガス転換反応の正逆何れも Cu表面の酸化還元で進行すると結論した。

Campbelら174. 175)は Cuの単結晶上でも H20あるいは C02から表面酸素

種が生成することを示し、さらに反応の各ステップの動力学の検討から、ニつの

反応が酸化還元で進行すると結論した 17日即日 6)。また、彼らは上述した Csの添

加効果は Csが H20の解離を促進することに起因すると結論している 175. マ9.

160 ) 。

これらに対し、 Salmiおよび Hakkarainenは1呂1)種々の条件で反応を行い、

非定常状態の解析より酸化還元およびギ酸塩分解のニつの経路で反応が進行する

と結論している。

以上の様に、鏑触媒上での水性ガス転換反応については酸化還元機構とギ酸塩

分解の機構が提出されているが未だに決着がついてないのが現状である。
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1-5 本論文の目的と構成

前節までで述べたように、 CO水素化は古くから知られており、長年に渡って

多数の研究が行われてきたのに対し、 C02水素化に関する研究は少ない。これま

での研究により、 C02メタン化および C02からのメタノール合成が反応条件あ

るいは触媒により CO水素化よりも迅速にあるいは高選択的に進行することが明

らかにされている。しかし、その機構については不明な点が多く、したがって

CO水素化との速度および選択性における違いの要因については未だ明らかでは

ない。

触媒反応はいくつかの素反応から構成されている。したがって、反応機構の検

討には、素反応速度と反応全体の速度との関係を明らかにすることが重要となる。

このような自的には、反応および吸着種の量の非定常状態における変化を追跡し、

さらに吸着種の反応性を知ることが極めて重要であると考えられる。しかし、こ

れまでに行われた C02水素化の研究では、このような観点、から機構を検討した

例はない。

本研究では、 C02メタン化および Cれからのメタノール合成を行い、反応の

非定常状態の追跡、それに対するシミュレーション、昇温反応法、昇温脱離法お

よび種々の分光法による吸着穫の解明とその反応性の検討を行い、これらの反応

機構を明らかにし、 CO水素化の機構との違いの要因を明らかにした。さらには、

水性ガス転換逆反応の機構についても検討した。

本論文は 6章から構成されている。

第 1章では、メタン化反応、メタノール合成および水性ガス転換逆反応の機構

に関する既往の研究を概説し、本研究の目的と構成について述べた。

第 2章では、金属および担体の異なる種々の触媒上で C02-H2および CO-H2

反応を常圧で行った結果を述べた。これらの結果から、 C02メタン化が COメタ

ン化と活性および選択性が異なること、およびそのような違いが用いる触媒によ

り異なることを示した。また、 C02からのメタノール合成が Cu系および Pd系

触媒上で進行し、その速度が担体により顕著に異なることを示した。

第 3章では、 Ni、Ni/Si02、Ni/A1203勉媒上で C02メタン化および COメタン

化を行い、反応の経時変化の追跡およびそれに対するシミュレーション、および

13 



昇混反応法により、反応で生成する吸着種の種類およびその反応性を明らかにし

た。これらに基づき、反応機構を明らかにし、活性および選択性における両者の

反応の違いは可逆吸着 COの阻害に起因することを示した。また、 Ru/Si02およ

び Pt/Si02触媒についても同様の検討を行い、 Pt/Si02触媒では可逆吸着 CO

の阻害が極めて弱いために、二つの反応の活性および選択性の差異が他の触媒と

顕著に異なることを示した。

第 4意では、種々の組成の Cu/ZnO触媒上で C02からおよび COからのメタ

ノール合成を行い、昇温脱離法および拡散反射赤外分光法により反応で生成する

吸着穏およびその吸着種の反応性を明らかにした。得られた結果に基づいて両者

の反応の機構を明らかにし、これらの反応の速度の違いが H20の存在の有無に

起因することを示した。

第 5章では、 Cu/ZnO触媒上における水性ガス転換逆反応の機構を検討した。

生成物の過渡的変化、 C02 による触媒の酸化およびその後のしによる還元、お

よび反応、およびこのような処理を行った触媒の N20滴定、吸着 COの赤外スベ

クトル測定および光電分光法による状態分析より、この反応が鏑表面の酸化還元

を経由して進行することを示した。

第 6章では本研究の総括を述べた。
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第 2章 C02水素化および CO水素化に対する金麗および担体の影響

2 -1 緒言

前章で述べたように、 CO2および CO水素化に関して多数の研究が報告されて

いる。 Table2-1 に、これらの既盆の研究から得られた COおよび C02水素化

反応に対する VIII麗金属および Cu触媒の一般的特徴を示す1-24)0CO水素化

を Ni、Fe、Coおよび h 触媒上で行うとメタンと共に長鎖の炭化水薬が生成す

る 1ぺ)。これに対し、 Rh、Pt、Pdおよび Ir触媒上においては比較的高い選択

率でメタンが生成し 1，2 )、触媒調製あるいは反応条件によってはメタンと共にメ

タノールが生成する 5-8)。さらに Rh触媒上ではエタノールも生成することが報

告されている 5， ト 11 )。一方、これらの VIII麗金属触媒と対照的にCu触媒上

では炭化水素は生成せず、 CO水素化ではメタノールのみが生成する 12，13)。

CO水素化と同様に、 C02水素化においても用いる金属により生成物が異なっ

ている。川、 Fe、Co、Ruおよび Rh触媒上の CO2水素化では選択的にメタンが

生成し 1，ム 14，15)、Pt、Pdおよび Ir触媒上ではメタンと共に COが生成す

るは}。また、圧力の高い条件ではまh16 )あるいは Pd17-19)触媒上でメタンお

よび COと共にメタノールが生成することが数例報告されている。さらに、 CO

水素化と同様に、 Rh触媒を用いて高圧下で反応を行うとエタノールが生成する

ことも報告されている 16)。一方、 Cu触媒上ではメタノールと COが生成する20-

27 )。以上の様に、 CO水素化および C02水素化に対する金属の触媒特性は良く

類似していることが分る。

これらの反応に対して担体の影響も顕著である。 Cu触媒上のメタノール合成

では、担体の影響が著しいという結果が報告されている 12，21， 26-28)。同様に、

Pdおよび Rh触媒上での COからのメタノール合成 5，日}、およびこれらの触媒

上における高圧下での C02からのメタノール合成 1B， 17) に対しでも担体効果

が顕著であることが報告されている。 Cu系触媒上において常圧で C02からのメ

タノール合成を行った例は少なく 23，26-28)、また、この反応を Pd、川あるい

は他の VIII属金属を用いて常庄下で行った例は未だに報告されていない。

以上の背景をふまえて、 C02メタン化および C02からのメタノール合成の機

構の解明に先立ち、本章では金属および担体の異なる種々の触媒上で C02ーしお

よび CO-H2反応を常皮で行い、メタンおよびメタノール生成に対する金属およ

び担体の効果を明らかにする。
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Table 2-1 Characteristics of VIII group metals and Cu catalysts 

for CO and C02 hydrogenation reactions. 

Metal Main products 

CO-H2 C02-H2 

Ni methane， higher hydrocarbons methane 

Fe methane， higher hydrocarbons methane 

Co methane， higher hydrocarbons methane 

Ru methane， higher hydrocarbons methane 

Rh methane， methanol， ethanol methane， CO， methanol 

Pd methane， methanol methane， CO， methanol 

Pt methane， methanol methane， CO 

Ir methane， methanol methane， CO 

Cu methanol methanol， CO 
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2-2 実験方法

金属、担体および担持率の巽なる種々の金属触媒上で C02および COメタン

化反応、および C02および COからのメタノール合成を行った。以下にこれら

の反応に用いた触媒の調製方法および実験方法について述べる。

1) メタン化用触媒の調製

メタン化反応にはれ触媒、 A1203、Si02、Zr02、Ti02および MgOに担持し

た Ni触媒、および Si02 に担持したまuおよび Pt触媒を用いた。これらの触

媒中担持系触媒は全て含浸法により調製した。

i) Ni触媒

塩基性炭酸ニッケル(関東化学、特級)を加圧成型後 24-60meshに節分けし

た後、空気中 773Kで 3時間焼成して NiOを調製した。

ii) Ni/A1203触媒

γ 戸 A1203(触媒学会参照触媒、 JRC-AL04)担体に所定の濃度の硝酸ニッケル水

浩被を含浸した後に、空気中383Kで一晩乾燥し、 Ni/A1203触媒を調製した。

iii) Ni/Si02触媒

S iO 2 (ガスクロ工業)担体に所定の濃度の硝酸ニッケル水溶液を含浸した後に、

空気中383五で一晩乾燥し、 Ni/Si02蝕媒を調製した。

iv) Ni/Zr02触媒

オキシ硝酸ジルコニウム(和光純薬、特級)を空気中 773Kで 3時間焼成し

Zr02を調製した。得られた担体に所定の濃度の硝酸ニッケル水溶液を含浸した

後に空気中 383Kで一晩乾燥し、 Ni/Zr02触媒を調製した。

v) Ni/Ti02触媒

イソプロパノールを溶媒とした再結晶を 273Kで 3回行い、チタンテトライ

ソプロポキサイド(和光純薬 1級)の精製を行った。精製したチタンアルコキ

サイドを同量のイソプロパノールで希釈した。その溶液を約 10倍景の水中に激

しく撹持しながらゆっくりと滴下し、チタンアルコキサイドを加水分解させチタ

ン酸粒子を調製した。得られたチタン酸粒子にイソプロパノール臭が認められな

くなるまでデカンテーションおよび水による洗浄を繰り返した。その後諸過し、

393 Kで空気中一昼夜乾操した。乾燥後のチタン酸粒子を粉砕、 24-60mesh に

節分けした後に空気中 773Kで 3時間焼成し Ti02担体を調製した29)。

得られた担体に硝酸ニッケル水溶液を含浸し、エパポレーターを用いて乾燥し
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Ni/Ti02触媒を調製した。

vi) Ni/Zr02触媒

オキシ硝霊長ジルコニウムを空気中 773Kで 3時間焼成し、 Zr02担体を調製

した。得られた担体に所定の濯度の硝酸ニッケル水溶液を含浸した後に、 383K 

で一晩乾燥し、れ/Zr02触媒を調製した。

vii) Ni/自gO触媒

MgO (キシダ化学、特級)にギ酸ニッケルのエチレングリコール溶液を含浸し、

エパポレーターを用いて乾燥した。乾燥後の触媒を空気中 773Kで 3時間焼成

した。

viii) Ru/Si02、Pt/Si02触媒

Si02担体(ガスクロ工業)に所定の謹度の塩化ルテニウムあるいは塩化白金

酸水溶液を含浸し、空気中 383Kで一晩乾爆し触媒を調製した。

以上の様に調製した触媒を反応管に充填し、水素気流中(1atm. 50 cm仁川P/

min)所定の条件で還元した後に反応に用いた。還元後の触媒の金窟の担持率お

よび還元条件を Table2-2に示す。

Table 2-2 Catalysts used for C02 and CO 

methanation reactions. 

Catalyst metal loading1) reduction 

[wt.%J conditions 

Ni 100 873 K. 13 h 

Ni/A1203 1.7 800 K. 40 h 

8.2 800 K. 40 h 

15.2 800 K. 40 h 

Ni/Si02 8.2 800 K. 40 h 

Ni/Zr02 8.2 800 K. 40 h 

Ni!Ti02 8.2 723 K. 13 h 

百i/トIg0 13.0 800 K. 13 h 

Ru/Si02 5.0 523 K. 3 h 

Pt/Si02 4.8 523 K. 1 h 

1) after H2 reduction. 
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2) メタノール合成用触媒の調製

メタノール合成には Cu触媒、 Si02、MgO、ZrO2、A1203および Cr203 に担持

した Cu触媒、 ZnO、MgOおよび Zr02 に担持した Pd触媒、および ZnOに担持

した Fe、Co、Ni、旬、 Ptおよび帥触媒を用いた。これらの触媒の中で、 Cu

触媒は洗殿法で、 Pt/ZnO、Rh/ZnOおよび CU/Si02触媒は含浸法で、他の触媒は

共沈法で調製した。触媒調製に用いた Si02、硝酸パラジウムおよび白金硝霞塩

以外の他の試薬は全て和光純薬社製特級試薬を使用した。

i) Cu/ZnO (Cu/Zn = 3/7)触媒

Cu/ZnO触媒は Hermanら30) と同様の共洗法により調製した。所定の組成の

硝酸銅および硝酸亜鉛混合水溶液(全金扇謹度1M) 250 ccを調製した。この水

溶液にその凶が 8.0"-8.1になるまで炭酸ナトリウム水港液 (1M) を 353K 

で激しく撹持しながら滴下して沈殿物を調製した。その後、この洗殿物を同じ温

度および pHで 1時間温浸し、その際、溶液の pHが一定となるように適笈少

量の炭産量ナトリウム水溶液を加えた。このようにして調製した沈殿のデカンテー

シヨンを数回行った後に、洗殿物を謹過および水涜し、空気中 383Kで一晩の

乾燥した。その後、この詑殿物を圧縮成裂後粉砕し、 24目 60meshに笥分けした。

このようにして得た触媒を空気中 623Kで 4時間競成し、水素還元した後に

反応に用いた。水素還元はヘリウムで希釈した 5%水素気流中 483Kから 523

Iまで 10K刻みで各 1時間行い、更に 100%水素気流中での還元を 523Kで

1時間行った。

ii) Cu触媒

Cu触媒は Portaら31)と同様に洗殿法により調製した。1.2 Mの炭酸水素ナ

トリウム水溶液 500ccおよび 1Mの硝酸銅水溶液 250ccを調製した。 338K 

に保った炭酸水素ナトリウム水溶液に硝酸銅水溶液を撹持しながら 1時間で滴

下し沈殿物を調製した。その後、この洗殿物を同じ温度で 90分温浸した。この

ようにして得た洗殿物のデカンテーションを数回行った後に、沈殿物を溜過およ

び水洗し、空気中 383Kで一晩の乾燥した。その後、この洗殿物を圧縮成型後

粉酔し、 24-60meshに節分けした。このようにして得た触媒を Cu/ZnO触媒と同

じ条件で焼成および還元を行った後に反応に用いた。

iii) Pd/ZnO、Fe/ZnO、Co/ZnO、Ni/ZnOおよび Ag/ZnO触媒

これらの触媒は Cu触媒と類似の方法で共沈法により調製した。1.2 Mの炭酸

水素ナトリウム水溶液 500ccおよび全金麗謹度 1Mの硝酸盟鉛および金麗硝

酸塩混合水溶液 250ccを調製した。 338Kに保った炭酸水素ナトリウム水溶液
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にこれらの硝酸塩混合水溶液を撹持しながら溶液の pHが 8以下にならないよ

うにゆっくりと滴下し、得られた沈殿物を更に同じ混度で 90分温浸した。洗殿

のデカンテーションを数回行った後に、涜殿物を漉過および水洗し、空気中 383

Kで一晩乾燥した。この様にして調製した洗殿物を圧縮成型後粉砕し、 24目 60

meshに節分けした。この様にして得た触媒をCu/ZnO触媒と河じ条件で焼成およ

び還元を行った後に反応に用いた。なお、 Coおよび Ni触媒は更に各々 673K 

および 623Kで 100%水素気流を用いて還元を行った後に反応に用いた。

iv) CU/Si02触媒

Si02担体(ガスクロ工業)に所定の濃度の鏑アンミン錯体水溶液を含浸させ、

エパポレーターを用い乾燥した。このようにして得た触媒を空気中 773五で 3

時間焼成し、 Cu/ZnO触媒と同じ条件で水素還元し反応に用いた。

v) Cu/MgO、Cu/Zr02、Cu/A1203および Cu/Cr203触媒

銅硝酸塩および担体となる種々の金属硝酸塩を用い、 iii) に記述した触媒と

まったく閉じ条件で調製した。

vi) Pd/Si02触媒

Si02担体(ガスクロ工業)に所定の濃度の硝酸パラジウム水溶液(田中賃金

属工業)を含浸させ、空気中 383Kで乾燥した。このようにして得た触媒を空

気中 773Kで 3時間焼成し、 Cu/ZnO触媒と間じ条件で水素還元し反応に用い

。
た

v i i) Pd/MgOおよび Pd/Zr02触媒

硝酸 Pdおよび担体となる種々の金罵硝酸塩を用い、 ii i )に記述した触媒と

まったく閉じ条件で調製した。

viii) Pt/ZnO触媒

i) と向じ条件で調製した焼成後の ZnO触媒に所定の濃度の硝酸白金アンモニ

ウム(アルドリッチ)水諮液を含浸させ、空気中 383五で一晩乾燥した。乾燥

後の触媒を Cu/ZnO触媒と同じ条件で焼成および水素還元した。

iX) 泊 /ZnO触媒

この触媒の調製には Rhs(CO)l日錯体を用いた。ガラスフィルター上に配置し

た粉末状の塩化ロジウム上に 368Kで低流量の CO気流を導入し、塩化ロジウム

とCOとの反応で生成した [RhCl(CO)パz を昇華させ冷却部に析出させた32)。こ

のようにして得た [RhCl(CO)バ2結晶を CO雰囲気下でメタノールに溶解させ、

この溶液に KOHメタノール諮液をゆっくりと滴下した後に、∞雰囲気下で撹持

しながら 48時開放置した。放置後の溶液に含まれる国体を漉過および洗海後、

真空乾燥を行うことにより Rhe(COhe を調製した 33)。
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硝酸亜鉛水溶液を用い i) と同じ条件で調製した競成後の ZnOに、所定の護

度の Rhs(CO)16錯体のジクロロメタン溶液を含浸させた後に、真空下で乾燥し

た。得られた触媒を反応管に充填し、 523Kでヘリウム処理を行った後に反応に

用いた。

以上の様に調製した触媒の金属の担持率を Table2-3に一括して示す。

Table 2-3 Metal loadings1 ) of the catalysts used for the 

the methanol synthesis. 

Catalyst 

Cu 

Cu/ZnO 

CU/Si02 

Cu/MgO 

Cu/Zru2 

Cu/A12ua 

Cu/Cr2Ua 

Pd/ZnO 

Pd/Siu2 

metal loading 

[wt. %] 

100 

25 

25 

25 

46 

25 

20 

19 

18 

1) after H2 reduction. 
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Catalyst 

Pd/MgO 

Pd/ZrU2 

Fe/ZnO 

Co/Znu 

Ni/Znu 

Pt/Znu 

Rh/Znu 

Ag/ZnO 

metal loading 

[wt. %] 

18 

18 

5 

5 

5 

5 

5 
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3) 触媒の分散度の測定

還元後の触媒の金属の分散度は定容吸着装置を用いて測定した。メタン化反応

用触媒の分散度は室温での吸着水素量より 34. 35 1、メタノール合成用銅触媒の

それらは 338Kでの N20滴定36. 3マ)

N20 + 2Cu →れ+CU20 1) 

で生成した窒素量より決定した。一方、メタノール合成に用いた銅以外の触媒に

ついては分散度の測定を行わなかった。 Tableト4にメタン化用触媒の分散度を、

また Table2-5 にメタノール合成用鋸触媒の分散度を示す。

Table 2-4 Dipersion of the catalysts used for the C02 and CO 

methanation reactions.1l 

Catalyst metal loading2l number of surface metal dipersion 

[wt. % ] atoms [μ 図olfgr-cat] [% ] 

Ni 100 222 1. 67 

Ni/A1203 1.7 34.7 12.6 

8.2 259 24.5 

15.2 227 14.1 

Ni/Si02 8.2 143 13.5 

Ni/Zr02 8.2 85.7 8.1 

Ni/Ti02 8.2 

Ni/MgO 13.0 105 4.8 

Ru/Si02 5.0 75.0 15.8 

Pt/Si02 4.8 46.0 21.0 

1) determined by耳2adsorption at room temperature. 

2) after the H2 reduction. 
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Table 2-5 Metal loadings and dispersion of 

the Cu catalysts.1) 

Ca talys t Cu loading Dispersion 

[ wt.見] [% ] 

Cu 100 1.7 

Cu/ZnO 25 9.8 

CU/Si02 25 4.2 

Cu/MgO 25 9.6 

Cu/Zr02 46 2.3 

Cu/A120a 25 一一 2) 

Cu/Cr20a 20 -叩_2 ) 

1) determined by N20 titration at 338 K 

2) Not determined 
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4) 反応

ガラス製流通型反応器を用い、主に C02 あるいは CO分tt0.1 atm、し分圧

0.9 atm、全涜量 100cm3-NTP/minの条件で反応を行なった。反応ガス中の CO、

C02 あるいは b 分圧を変える場合には Heを希釈ガスに用いた。反応器出口ガ

スの分析にはガスクロマトグラフを用いた。
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2-3 結果および考察

2-3-1 メタン化反応に対する金属および担体の影響

1) C02メタン化反応

種々の触媒上で C02水素化を行って得たメタン生成速度、生成した炭化水素

中の炭素基準のメタン選択率およびメタン生成のターンオーバー頻度を Tableト

6に示す。 Niおよび種々の担持 Ni触媒上における結果を比較すると、 C02メ

タン化のターンオーバー鎮度はれの分散度よりも担体により顕著に異なること

が分る。このように、触媒によりメタン生成速度は異なるが、いずれの触媒でも

生成した炭化水素のほぼ 100%はメタンである。 Niおよび Ni/担gO触媒上で

は COが認められたが、その量はメタンの約 3%であった。一方、他の担持 Ni

触媒では COは全く認められなかった。 Niおよび担持 Ni触媒上では選択率が

99 %以上であり C02メタン化が高選択的に進行することが分る。

金属の異なる Si02担持触媒の結果を比較すると、 Ru/Si02触媒上では C02

メタン化がれ/Si02触媒よりも迅速に進行し、そのターンオーバー頻度は Ni/

Si02触媒の値の 7.5留にもなる。しかし、 Ru/Si02触媒上においても、生成

した炭化水素のほぼ 100%がメタンであり、 COの生成は認められなかった。一

方、これらの触媒と比較し Pt/Si02触媒上における C02メタン化の速度は遅く、

そのターンオーバー頻度は Ni/Si02触媒の約1/3である。 Pt/Si02触媒上にお

いても、他の触媒と同様に、生成した炭化水素中の炭素基準のメタン選択率はほ

ぼ 100%であるが、この触媒ではメタンの 7倍の速度で COが生成し、転化し

た C02基準のメタン選択率は 12%であった。

Fig. 2-1 に Ni触媒を用いて種々の C02および H2分圧で反応を行った結果

を示す。図より、メタン生成速度は C02およびむ分症の各々 0.04次および

0.32次に比例することが分る。

他の触媒でも同様の実験を行い、メタン生成速度の C02および b 分圧に対

する依存性を決定した。結果を Table2-7に示す。 C02メタン化では C02およ

び H2分圧に対し各々 o'" 0.44次および 0.32'" 0.48次の依存性を示し、
反応次数は触媒により若干異なる。
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Table 2-6 Reaction rate， selectivity and turnover frequency of 

C02 methanation.1) 

Catalyst metal loading Dispersion rCH4 
2 ) 
t. f . CH‘ 
3 ) 
SCH4 
4 ) 

[wt. %] [% ] [ %] 

Ni 100 1. 67 9.4 7.1 99.8 

自i/A1203 1.7 12.6 4.6 22.1 99.2 

8.2 24.5 40.2 26.7 99.4 

15.2 14 .1 59.1 43.4 99.3 

Ni/Si02 8.2 13.5 6.1 7.3 99.8 

Ni/Zr02 8.2 8.1 50.4 98.0 99.0 

Ni!Ti02 8.2 60.0 99.0 

Ni/MgO 13.0 4.8 12.3 20.9 99 < 

Ru/Si02 5.0 15.8 24.3 54.0 99.4 

Pt/Si02 4.8 21.0 0.76 2.6 99.9 

Pt/Si025) 4.8 21.0 1.3 4.6 99.9 

1) C02/H2 = 1/9， Tロ 473K 

2) in unit of μmol/min/gr時 cat.

3) in 10也 4sec-1 

4) on the basis of carbon numbers for hydrocarbons formed. 

5) at 523 K 
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Table 2-7 Dependence of the rate of C02 methanation 

upon the partial pressure of C02 and H2・1 l 

Catalyst a2l b3l 

[ー] [ -] 

Ni 0.02 0.32 

Ni/A12034l 0.18 0.36 

Ni/Si02 0.25 0.33 

Ni/Zr02 0.24 0.35 

Ni/Ti02 0.44 0.43 

Ru/Si02 0.13 0.42 

Pt/Si025l 0.00 0.48 

1) at 473 K 

2) dependence upon the partial pressure of C02. 

3) dependence upon the partial pressure of H2・

4) 8.2 wt. % 

5) at 523 K 
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Fig. 2-1. Dependence of the methane formation rate from CO2 
upon the partial pressure of H2 (0) and CO2 (・)
over Ni at 473 K. When the partial pressure of H2 
was varied， the inlet partial pressure of CO2 was 

held at 0.1 atm. When the partial pressure of CO2 
was varied， the inlet partial pressure of H2 was 

held at 0.5 atm. 
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2) COメタン化反応

Table 2-8に種々の触媒上で COメタン化を行って得たメタン生成速度、生成

した炭化水素中の炭素基準のメタン選択率およびメタン生成のターンオーバー頻

度を示す。 Tableト4との比較より明らかなように、 Ni/Si02および Pt/Si02

触媒を除く他の触媒上では、 COメタン化は C02メタン化の1/2'" 1/5の速度

で進行する。これに対し、 Ni/Si02および Pt/S i 0 2触媒では逆に前者が後者の

各々し2および1.5倍の速度で進行する。

このように速度が異なるだけではなく、メタン選択率も COメタン化と C02

のそれとでは顕著に異なる。 Ni、担持 Niおよび Ru/Si02触媒上で COメタン化

を行うと、メタンと共に炭素数 2個以上のパラフィンおよびオレフィンが生成

した。その結果、これらの触媒上における∞メタン化は C02メタン化よりも

低い選択率を示す。また、その選択率は担体により顕著に異なる。 Ni触媒上に

おける COメタン化のメタン生成選択率は 40%であるが、 Niを Si02 あるいは

A1203 に担持するとメタン選択さ事は各々 88%および 62%と上昇する。また、

これとは逆に、 Niを Zr02および Ti02に担持するとメタン選択率は約 30% 

に低下する。

金属によるメタン選択率の違いを見てみると、 Ru/Si02触媒は、 Ni/Si02触媒

よりわずかに低いメタン選択率を示すが、 Pt/Si02触媒上は他の触媒と著しく異

なりほぼ 100%のメタン選択率を示す。用いる金属によりメタン選択率が著し

く異なることが分る。

Fig. 2-2に Ni触媒を用い種々の COおよびむ分圧で反応を行った結果を

示す。メタン生成速度は CO分庄のー 0.68次に比例する。これまでに多数報告

されているように 38-“ヘ Ni触媒上の∞メタン化では京料の COによる強い
阻害が認められる。また、メタン生成速度は H2分庄の 0.8次に比例する。 CO

メタン化では C02メタン化よりもむ分圧に対するメタン生成速度の依存性が

大きいことが分る。

他の触媒でも同様の実験を行った。結果を Table2-9に一括して示す。自i/

A1203、Ni/Si02、Ni/Zr02、Ni/Ti02および Ru/Si02触媒上においてはメタン生

成の速度は COおよび H2分圧に対し各々申 0.46'" -0.7次および 0.96'" 

1.17次である。これらの触媒上では、 Ni触媒と同様に原料 COによる強い阻害

が認められる。一方、 Pt/Si02触媒上でのメタン生成速度は COおよび b 分

圧の各々 0次および 0.84次に比例する (Fig.2-3)。この触媒上では他の触媒

と異なり COによる阻害は認められないことが分る。

以上示したように、いずれの触媒でも CO2 メタン化は高選択的に進行するの
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に対し、 COメタン化は Pt/Si02を除く全ての触媒で低い選択性を示す。また、

Pt/Si02を除く他の触媒上の COメタン化では原料 COによる強い阻害が認めら

れた。荷者の反応の速度を比較すると、 Ni/Si02および Pt/Si02触媒上では CO

メタン化が C02のそれより迅速に進行するのに対し、他の触媒上では逆に C02

メタン化が COのそれより迅速に進行することが分った。次寧では、本章で用い

た触媒の中かられ、 Ni/Si02、Ni/A120s、Ru/Si02および Pt/Si02を取上げ、

これらの触媒上での両者の反応機構を明らかにし、上述の違いの要閣を検討する。

Table 2-8 Reaction rate， selectivity and turnover frequency of 

CO methanation1). 

Catabst metal loading Dispersion rCH4 
2 ) 
t. f. CH4 
s) 
SCH4 
4 ) 

[wt. %] [% ] [ %] 

Ni 100 1. 67 1.8 1. 38 40.3 

Ni!A120sS) 8.2 24.5 20.1 4.65 62.2 

Ni/Si02 8.2 13.5 7.4 8.8 88.2 

Ni/Zr02 8.2 8.1 17.3 33.6 31.5 

Ni!Ti02 8.2 30.2 33.0 

Ru/Si02 5.0 15.8 5.3 11.8 74.2 

Pt/Si026) 4.8 21.0 2.3 8.0 99.9 

1) CO/H2 = 1/9， T = 473 K 
2) in unit of μmol/min/gr-cat. 

3) in 10-4 sec- 1
• 

4) on the basis of carbon number for hydrocarbons formed. 

5) 8.2 wt. % 

6) at 523 K 
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Table 2-9 Dependence of the rate of C02 methanation 

upon the partial pressure of C02 and H2・1) 

Catalyst a 2 ) b3) 

[ー} [ - ] 

Ni 一0.66 0.97 

Ni/A12034) -0.7 1. 03 

Ni/Si02 -0.52 0.96 

出i/Zr02 -0.6 0.97 

Ni/Ti02 ゆ 0.46 1.0 

Ru/Si02 -0.6 5) 1. 17 

Pt/Si026) 0.0 0.48 

1) at 473 K 

2) dependence upon the partial pressure of CO. 

3) dependence upon the partial pressure of H2・

4) 8.2 wt. % 

5) from ref. 45 

6) at 523 K 
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Fi g. 2岨 2.Dependence of the methane formation rate from CO 

upon the partial pressure of H2 (0) and CO (・)
over Ni at 473 K. When the partial pressure of H2 
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43 



2-3-2 メタノール合成に対する金属および担体の影響

1) CO 2 からのメタノール合成

前章で述べた様に、 ZnOに担持した Cu触媒が合成ガス (CO-C02-H2)からの

メタノール合成に対して高い性能を示すことは良く知られている。そこで、 C02-

b からのメタノール生成に対する金属触媒の特徴の違いを明らかにするために、

まず ZnOに担持した金属触媒上で反応を行った。 Table2-10に 463Kでの反

応結果を示す。 Cu/ZnOおよび Pd/ZnO触媒上で C02戸 b 反応を行うと COと共に

メタノールが生成する。しかし、他の触媒ではメタノールは全く生成せず、 Fe/

ZnO、Co/ZnO、Ni/ZnO、Pt/ZnOおよび拙/ZnO触媒上では COが生成する。また、

Fe/ZnOおよび Co/ZnO触媒上では COの他に舎炭素種としてメタンが生成した。

その速度は CO生成速度の各々 4%および 90%であった。一方、 Cuと向族の

Ag/ZnO触媒上では生成物は全く認められない。

Niは Feおよび Coと同様にメタン化に有効な触媒であると考えられている。

しかし、 Ni/ZnO触媒上ではメタンの生成は認められなかった。 Niの還元が不十

分である可能性があるため、更に 773Kで水蒸還元を行ったが、還元中に Zn

金属の蒸散が認められ、その後の反応では生成物は全く認められなくなった。

以上の結果をまとめると、 ZnO担持触媒の中では Cuおよび Pd触媒が C02

からのメタノール合成に対し活性を示すことが分る。

Table 2-11に種々の担体に担持した Cuおよび Pd触媒上、 463Kにおいて

C02-H2反応を行った結果を示す。これらの触媒上では、いずれも COの生成が

認められ、その速度に対しては担体の影響があまり認められない。しかし、メタ

ノール生成に対しては顕著な担体の影響が認められる。すなわち、メタノールは

こu/ZnO、Pd/ZnO、Cu/A1203、Cu/Zr02および CU/Si02触媒上で生成するが、 Cu/

Cr203 、Cu/MgO、Pd/MgOおよび Pd/Zr・02触媒上では全く生成しない。

Table 2-12に Cu/ZnOおよび Pd/ZnO触媒上における C02からのメタノール

生成速度の C02およびし分圧に対する依害性を示す。いずれの触媒でも同様

の分圧依毒性を示すことが分る。
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Table 2-10 Activity of ZnO supported metal 

catalysts for C02-H2 reaction.1l 

Catalyst rCH30H rCO 

Cu/ZnO 1. 74 5.30 

Pd/ZnO 0.30 1. 56 

Fe/ZnO 0.00 1. 53 

Co/ZnO 0.00 1. 02 

Ni/ZnO 0.00 1. 58 

Pt/ZnO 0.00 1. 33 

Rh/ZnO 0.00 1.2 

Ag/ZnO 0.00 。
1) C02/H2 = 1/9， T = 463 K 

rates in unit ofμmol/min/gr・-cat.
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Table 2-11 Activity of Cu and Pd catalysts 

for C02-H2 reaction.1l 

Catalyst rCH30H rCO 

Cu/ZnO 1. 74 5.32 

Cu/A1203 0.04 2.27 

CU/Si02 0.001 2.38 

Cu/Cr203 0.0 1. 82 

Cu/Zr02 0.9 2.38 

Cu/MgO 0.0 3.30 

Pd/ZnO 0.30 1. 86 

Pd/Si02 0.0 0.73 

Pd/Zr02 0.0 4.71 

Pd/MgO 0.0 4.06 

1) C02/H2 = 1/9， T = 463 K 

rates in unit of μmol/min/gr-cat. 

Table 2-12 Dependence of the rate of CH30H formation 

upon the partial pressure of C02 and H2・11 

Catalyst a2l b3l 

[一] [ - ] 

Cu/ZnO 0.33 1. 46 

Pd/ZnO 0.37 1. 45 

1) T = 435 K 

2) dependence upon the partial pressure of C02・

3) dependence upon the partial pressure of H2・
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2) COからのメタノール合成

C02からのメタノール合成が全く進行しなかった Fe/ZnO、Co/ZnO、Ni/ZnO、

Pt/Z州、制/ZnOおよび Ag/ZnO触媒上で CO-H2反応を行っても、これらの触媒

ではメタノールの生成は認められなかった。また、 C02-H2反応でメタンの生成

が認められた Fe/ZnOおよび Co/ZnO触媒上では、 CO-むから微震のメタンが生

成した。 Table2-13に Cuおよび Pdを種々の担体に担持した触媒上で CO-H2

反応を行った結果を示す。 C02-H2反応でメタノールの生成が認められた Cu/ZnO、

印 /A120a、CU/Si02、Cu/Zr02および Pd/ZnO触媒の中では、 Cu/ZnO、 Cu/Zr02 

および Pd/ZnO触媒上で COからのメタノール生成が認められる。しかし、これ

らの触媒上においては、 COからのメタノール生成は C02からのそれよりも遅く、

Cu/ZnO触媒上では CO2の系の 14%、 Cu/Zr02触媒上では 20%、 Pd/ZnO触媒

上では 18%の速度で進行する。

一方、 C02-H2の反応でメタノールの生成がまったく認められなかった Cu/MgO、

Cu/Cr20a、Pd/Si02および Pd/MgO触媒上でも、 CO-H2からメタノールが生成す

る。特に Cu/MgO触媒上におけるメタノール生成速度は Cu/ZnO触媒上の C02

からのメタノール生成速度より大きいことが分る。

以上の様にメタノール合成に対しては担体の影響が顕著であり、 Cuおよび Pd

何れの金属を用いても C02の系では ZnO担持触媒が、一方 COの系では MgO

担持触媒がメタノール合成に高い活性を示す。本章の実験条件では、 Cuのみ、

Pdのみ、 ZnOのみあるいは MgOのみを用いて反応を行ってもメタノールの生成

は全く認められなかった。これまでに Cu/ZnO系で知られているように 12. 46. 

47 )、金属と担体との共容によりメタノール生成の速度が著しく増大することが

分る。メタノール合成に対し担体が重要な役割を果たしていることが示唆される。

第 4掌では、本章で用いた触媒の中から C02からのメタノール合成と COか

らのメタノール合成の速度が異なり、また工業的にも重要と考えられる Cu/ZnO

触媒を取上げ、この触媒上における C02からのメタノール合成と COからのメ

タノール合成の機構を検討する。
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Table 2-13 Activity of Cu and Pd catalysts 

for CO-H2 reactions.1l 

Catalyst rCH30H 

Cu/ZnO 0.25 

Cu/A1203 0.0 

CU/Si02 0.0 

Cu/Cr20a 0.73 

Cu/Zr02 0.18 

Cu/MgO 2.17 

Pd/Si02 0.15 

Pd/ZnO 0.12 

Pd/MgO 1. 68 

Pd/Zr02 0.0 

1) CO/H2 = 1/9， Tヱ 463K 

rates in unit of μmol/min/gr-cat. 
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第 3章 メタン化反応の機構

3-1 緒言

C02および COメタン化反応は四麗遷移金属上で迅速に進行する。これらの反

応はいずれも吸着 COおよび表商炭素種を経由して進行すると考えられているい

15 )。しかし、 2章で示した結果およびこれまでの研究結果 10， 12-20) から明ら

かなように、両者の反応の速度および選択性は著しく異なっており、このような

違いの要因については未だに明らかではない。

本章では、最初に別、 Ni/Si02、Ni/A1203、Ru/Si02および Pt/Si02触媒上で

COメタン化および CO2メタン化反応を行ない、反応の過渡的挙動の追跡および

その結果に対するシミュレーション、昇温脱離法および昇溢反応法によりこれら

の反応機構を検討し、それに基づき、 C02メタン化と COメタン化の速度および

選択性の違い、およびこれらの金属による違いの要因について考察する。
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3-2 実験方法

1) 触媒調製

実験には、 Ni (0.79 g)、8.2wt% Ni/Si02 (0.5 g)、8.2wt% Ni/A120a (0.2 

g)、5wt% Ru/Si02 (0.5 g)および 4.8wt% Pt/Si02 (0.64 g)触媒を用いた。

これらの触媒は 2章と同じ条件で調製した。

2 ) 反応

メタン化反応は、常在流通型反応器を用いて行なった。用いた実験装置の概略

を Fig.3-1に示す。反応の経時変化は以下の方法で追跡した。マイクロパルプ

(8) および流震計 (7) により所定の組成に調製した混合気流を触媒層に導入し、

その後 4方パルプ(10)により入口ガスを組成の異なる混合気流にステップ状に

切り換えた。入口ガスの窃り換えに伴う触媒層出口ガスの経時変化を自動採取装

置(15)およびガスクロマトグラフ (20)を用いて追跡した。圧力センサー(11) 

およびレジスターパルプ(18)を用いて、切り換え前後の全流速を一定 (100cc-

NTP/min)に保持した。希釈ガスとしてヘリウムを用いた。また、触媒唐の加熱に

流動浴(14)を用いることにより反応熱による触媒層の温度変化を抑制した。

3 ) 界温反応法

昇温反応実験に用いた装置の概略図を Fig. 3-2に示す。所定の条件で吸着あ

るいは反応を行なった後にヘリウム気流で気相のガスを除去し、その後触媒層を

室温まで急冷した後、 30%-H2気流中、全流速 200cc-NTP/min、昇温速度 5K/ 

minの条件で行った。出口ガスは 2分間隔で採取し、ガスクロマトグラフによ

り分析した。

4) 昇温脱離法

昇温脱離実験には上記の昇温皮応と同じ装置を用いた。所定の条件で吸着ある

いは反応を行なった後に室渇まで急冷し、ヘリウム気流で気相のガスを除去した

後、ヘリウム気流中で金流速 200cc-NTP/min、昇温速度 5K/minの条件で行っ

た。出口ガスは 2分間隠で採取し、ガスクロマトグラフにより分析した。なお、

水紫の昇温説離実験においては、キャリヤ一気流としてヘリウムの代りに窒素を

用いた。

5) 赤外分光法
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触媒上に生成した吸着種の拡散反射赤外スベクトルは、拡散反射用測定装置

(日本分光 DR寸 OOH) を付属した赤外分光光度計(日本分光FT寸 R-5M) により謝

定した。測定はヘリウム気流中室温で行った。パックグランドとしては、水素還

元後 723Kで 20分間ヘリウム処理を行った触媒のスベクトルを用い、得られ

たスベクトルよりこのスベクトルを差し引くことにより吸着穏のスベクトルを得

。
た
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Fig. 3-1 Schematic diagram of the apparatus for the reactions. 
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Fig. 3-2 Schematic diagram of the apparatus for the temperature 

programmed reaction. 
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3-3 結果および考察

3 -3 -1 Ni、Ni/Si02および Ni/A1203触媒上でのメタン化反応の機構

1) N i触媒

i) COメタン化反応

F ig. 3-3-Aに Ni触媒上に 473Kで CO-H2反応ガス (PCO= 0.1 atm， PH2
ご

0.9 atm) を導入した場合の出口ガス中のむしおよび百20分圧の経時変化を示

す。反応ガスの導入に伴い CH4生成は単調に増加し定常となる。これに対して

H20の生成は急激にオーバーシユートした後に減少し定常となる。

Fig. 3-3-Bに、反応が定常状態になった後に COの供給を停止した場合の CO、

口f4、および H20の出口分圧の経時変化を示す。 COの供給を停止すると気相の

COはすみやかに消失し、それに伴い、 CH4および H20の生成は定常値の各々

20倍および 3倍に急激に増加し、減少する。

COメタン化後、反応気流中室温まで降温し行った昇温脱離の結果を Fig. 3-4 

に示す。 433Kおよび 663Kにはっきりとした CO脱離ピークが認められる。

それと共に、 353Kおよび 483Kにショルダーピークが認められる。一方、 C02

の脱離ピークが 533Kに認められる。この温度では極めて微量の CH4の脱離ピ

ークも認められた。∞の脱離ピークが反応温度よりも低い祖度と高い温度に認

められることより、触媒上には吸着の強さが異なる吸着 COが害査し、低温で脱

離する吸着力の弱い吸着∞が、 Fig.3-3-Bの実験において CO供給を停止す

るとすみやかに鋭離し、消失したと考えることができる。以下、低温で脱離する

COを可逆吸着 CO、高温で脱離する COを不可逆吸着 COと呼ぶ。

CO分庄 0.02atmの条件で Fig. 3】 3-Bと伺様の実験を行なった結果を Fig. 

3-5 に示す。反応が定常状態になった後に∞の供給を停止すると、 COは急激

に減少した。口f4および詰20の出口分圧は、各々定常値の 4.5および1.5倍に

増加した後に減少する。 CO分圧の低い条件では、 COの供給を停止した後の CH4

および H20生成の増加率は低いことが分る。一方、この場合脱離した COの総

量は Fig.3-3より得た値の 1/5以下であった。以上の結果は、可逆吸着した

COが CH4および自20の生成を阻害し、この震が多い程、 COの供給を停止する

と CH4および H20の生成が著しく増加することを示している。

定常反応後、反応ガスをヘリウム気流に切り換えると CH4および H20の出口
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分正は急激に減少した。これらの脱離量は水素気流中に切り換えた場合に認めら

れた量の各々 0.1%以下および約 1%であった。これより、水素気流中で認め

られた CH4および H20は、反応中に存在する吸着種の水素化により生成すると

結論する。

室温で COを吸着した後、および 473Kで COメタン化を行った後に行った

昇温反応の結果を Fig. 3-6に示す。室温で COを吸着した後の昇温反応では

473 Kに CH4生成ピークが認められる。一方、 COメタン化後の昇温反応では、

このCH4生成ピークの他に 433Kに新たに CH4生成のショルダーとークが認め

られる。このピークは CO不均化反応 (2CO→ C02+ C(a))を行なった後の昇

温反応においても認められ、そのピーク強度は不均化皮応の進行と共に増大した。

また、メタン化後に行った昇温反応実験では 473Kに H20のシャープな生成ど

ークも認められ (Fig3-7)、このピークは CO吸着後の昇温反応でも認められた。

以上の結果より、 473Kの CH4生成ピークは不可逆的に吸着した COの水素化

に、 433Kのピークは表面炭素種の水素化に起留すると結論する。したがって、

∞メタン化では触媒上に吸着 COと表面炭素穣が生成することが結論される。

Fig.3-4に示したように、 C02の脱離ピークが COメタン化後に行った昇温

脱離で認められ、これと同じ混度に微量のメタンの脱離も認められた。これより、

昇温中に吸着 CO簡の不均化反応 (2CO(a)→∞2+ C(a))が進行し、これによ

り生成した器関炭業種と触媒表簡に残害する水素と反応しメタンが生成したと考

えられる。また、反応後の界温反応において、表面炭素種に起因するピークが吸

着 COに組閣するそれよりも低温倒に認められることは、前者の水素に対する反

応性がより高いことを示している。これらより、吸着 COは表面炭素種と酸素穏

に解離し、これらがそれぞれ水素化されて CH‘および H20生成のピークを与え

ると結論する。したがって、 Fig.3-3-Bおよび Fig.3-5で認められた H20は

吸着 COから、一方、 CH4は吸着 COと表面炭素種から生成すると結論する。

上述の結果をもとに、水素気流中で認められた CH4および H20の総量を各々

Vl および V2、および反応後ヘリウム気流に切り換えた場合に認められた吸着

H20の総量を Vs とすると、これらの量から次式

Vco = V2 -Vs 1 ) 

および

Vc = Vl -V2 + Vs 2) 
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より COおよび表面炭素種の吸着量 vcoおよび Vcを求めることが出来る。こ
のようにして求めた COおよび表面炭素種の吸着量と触媒の表面 Ni京子数

(Table 2-5)から吸着 COおよび表面炭素種の被覆率を決定した。得られた値を

Table 3-1 に示す。反応条件により表面炭素種の量が著しく異なり、水素分圧の

低い条件では表面炭素穫の被覆率が増大することが分る。水素の存在により、 CO

の解離よりも表面炭素種の水素化が促進されることが京唆される。

CO-H2ガスを触媒層に導入すると反応器出口ガス中の H20がオーパーシユー

トするという結果 (Fig. 3-3-A) から、 COの解離と吸着酸素の水素化は迅速に

進行すると考えられる。 COの供給を停止した場合、 H20生成よりも CH"生成が

より加速されるという結果 (Fig. 3-3吋 B)、および反応中に吸着∞とより活性

な表面炭素穏が帯在するという昇温反応の結果から、 COの供給を停止しその阻

作用が解除されると表面炭素種が優先的に水素化され CH"生成が急激に増加

することが示唆される。また、それに伴い触媒表面に生成する空のサイトが増加

し COの解離速度が増大するために H20の生成が増加することが考えられる。

以上より、 COメタン化皮応は吸着 CO、表面炭素種および吸着酸素種が以下の

ように

CO(a) + a vacant site ー→ C(a)+ O(a) 一→ CH"+ H20 
H2 

変換し進行すると結論する。ここで、 CO(a) は不可逆吸着 CO、C(a)および o(a) 
は各々表面炭素種および吸着酸素を示す。この場合、可逆吸着 COは表面炭業種

の水素化を阻害していると思われる。
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Table 3-1 Coverage of strongly adsorbed CO and carbonacious 

species formed on the Ni catalyst in the course of 

the CO methanation. 

PH2 
[ a tm ] 1 > P"f"I [atm)l> CO 。CO 。c

0.9 0.1 0.38 0.24 

0.98 0.02 0.35 0.15 

0.1 0.1 0.31 0.56 

1) partial pressure of H2 and CO in the CO methanation 
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ii) C02メタン化反応

COメタン化と向様の実験を C02の系でも行った。 Fig. 3-トAに、触媒層に

C02-H2反応ガス (PC02= 0.1 atm， PH2 = 0.9 atm) を導入した場合の CH4お

よび H20の出口分圧の経持変化を示す。口14生成は単調に増加して定常状態と

なるのに対し、 H20の生成は急激にオーバーシュートした後に減少して定常状態

となる。定常状態での炭素基準のメタン選択率は 92%であった。副生成物の大

部分は COであり、また、生成した炭化水素中でのメタン選択率はほぼ 100% 

であった。

反応が定常となった後に C02の供給を停止した場合の CH4および H20の生

成の経時変化を Fig. 3-8-Bに示す。 C02の供給を停止すると CH4生成は定常

値から単調に減少する。これに対し、 H20の生成は瞬時に定常値の約1/2に低

下しその後単調に減少する。この場合、 COの脱離はすばやく停止し、その総量

は COメタン化の系と比較し無視し得る量であった。以上のように、水素気流中

での CH4、H20および∞生成の経時変化は COメタン化の場合と全く異なるこ

とが分る。反応の後にヘリウム気流を導入しでも出口ガス中には CH4は殆ど認

められず、 H20の脱離は Fig.3-8-Bの値の約 1/10の量であった。これらより、

水素気流中で認められた CH4は吸着種の水素化により生成すると結論する。一

方、水素気流中での H20生成の経時変化から、 H20は気相に C02 とむが共事

する場合にのみ起るステップと吸着種の水業化によるステップの二つのステップ

で進行すると考えられる。

473 Kで C02メタン化および C02吸着を行なった後に行った昇温反応の結果

を各々 Fig.3-9-Aおよび Bに示す。∞2メタン化後の昇溢反応スベクトルで

は 473Kに吸着 COの水素化に帰属されるメタン生成ピークが認められる。し

かし、メタン生成は 433K以下の温度から認められ、表面炭素穫が触媒上に生

成していることが示唆される。 C02吸着後の昇温反応でも吸着 COに帰属される

メタン生成ピークが認められる。しかし、そのピーク強度は C02メタン化後の

それと比較し弱いことが分る。以上の結果から、 C02メタン化反応では吸着 CO

が多く、表面炭素種は微量であること、および吸着 COの生成はし共容により

促進されることを結論する。

Ni8， 21， 22)、Ru11 )、 Pd23)および Rh24-31)触媒上で C02は解離し、吸着

COに変換するという研究結果が報告されている。 Falconerおよび Zagli8) は

C02を吸着させた触媒上に室温で水素気流を導入すると H20が生成することを

示し、これより Cれからの吸着 CO生成と共に吸着霊長素種が生成し、この酸業
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穫が迅速に水素化されると結論した。また、 C02から生成する吸着 COの量は水

素の共容により増加する結果がいくつかの研究グループにより報告されている 28，

30-31)0 Hendersonおよび Worley31) は、酸素種が水素化され H20として脱離

し、その結果触媒上に新たに空のサイトが生成することが水素共帯により吸着

COが増加する原因であると結論している。これらの結果より、 H20は C02の解

離で生成する霊長素種の水素化および吸着 COの解離で生成する酸素穫のそれのこ

つの経路で生成すると結論できる。従って、 Fig.3-8-Bで示した H20生成の急

激な減少は、 C02の供給を停止したことにより表面の C02が消失し、その結果

CO 2 解離の反応が停止したためであると考えることが出来る。

種々の水素分圧で C02メタン化を行なった後に水素気流あるいは He気流に

切り換えて CH4あるいは H20の出口分正の経時変化を埠跡した。それぞれの応

答曲線から得た CH4および H20の総量より、 COメタン化の場合に行ったと同

様に1)および 2)式に基づいて吸着 COおよび表面炭素種の被覆率を求めた。

これらの値を Table3-2に示す。 COメタン化の系と異なり、表面炭業種の被覆

率は吸着 COのそれより著しく小さい値であることがわかる。しかし、前者の量

は、 COメタン化と同様に、水素分正の減少と共に増加する。このことから、 C02

メタン化でも水素は吸着 COの解離よりも表面炭素種の水素化を促進することが

示唆される。

以上より、 C02メタン化反応は COのそれと同じく吸着 COの解離およびそれ

により生成する表面炭素種の水素化を経由して進行すると結論する。

Table 3-2 Coverage of strongly adsorbed CO and carbonacious 

species on Ni catalyst in the course of the C02 

methanation reaction. 

Pu [atm]l) 0.9 0.5 0.2 0.1 
112 

θCO[-] 0.22 0.22 0.25 0.27 

0C [-] 0.049 0.054 0.061 0.07 

1) partial pressure of H2 in the C02 methanation 
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2) Ni/Si02および Ni/A120s触媒

i) coメタン化反応
Ni/Si02触媒上に 473Kで CO-H2ガス (PCO= 0.1 atm， PH2 = 0.9 atm) を

導入した場合の反応器出口ガス中の CH4および H20分圧の経時変化を Fig. 3-

10-Aに示す。反応ガスを導入すると CH4は単調に増加し定常となるのに対し、

H20はオーバーシュートした後に減少し定常となる。

反応が定常となった後に COの供給を停止した場合の CH4、COおよび H20出

口分圧の経時変化を Fig. 3-10-Bに示す。 COの供給を停止すると気相の COは

すみやかに消失する。これに伴い CH4生成は約 5倍に、 H20の生成は約1.3倍

に増加し減少する。反応後ヘリウム気流に切り換えると、水蒸気流中の 1/6の

H20の脱離が認められた。一方、 CH‘の脱離は無視し得る量であった。これより、

水素気流中で認められる CH4および H20は反応中に生成した吸着種の水蒸化で

生成すると結論する。

Ni/Si02触媒上で室温での CO吸着を行った後および 473Kで∞メタン化

を行った後に得られた界温反応の結果を Fig. ト 11 に示す。 CO吸着後の界温反

応では 453Kにメタン生成ピークが認められる。一方、 COメタン化後の昇温反

応ではこのどークの他に 423Kのメタン生成ピークがショルダーとして認めら

れる。このピークは CO不均化反応後でも認められ、そのピーク強度は不均化の

進行と共に増大した。これらより、 453Kのメタン生成ピークを吸着 COの水素

化に、 423Kのそれを表面炭素種の水素化に起因すると結論する。

Ni/A120s触媒上でも同じ実験を行った。この触媒上で 473Kで COメタン化

(PCO = 0.1 atm， P自2=0.9atIB)を行い、反応が定常となった後に反応ガスを

水素気流 (PH2= 0.9 atm) に切り換えた場合の CH4、H2。および∞出口分圧

の経時変化を Fig. 3-12 に示す。反応ガスを水素気流に切り換えると、気相の

COはすみやかに消失し、それと共にむH4生成は約 12倍に増加した後に減少す

る。一方、 H20生成の顕著な増加は認められず、定常値から単調に減少する。反

応後、ヘリウム気流に切り換えた場合に認められた H20および CH4の脱離量は、

水素気流中に切り換えた場合のそれらと比較し無視しうる量であった。従って、

水素気流中で認められる CH4および自20は反応中に生成した吸着穏の水素化で

生成すると結論できる。

Ni/A120s触媒上で印メタン化後に行った昇温反応の結果を Fig. 3-13 に示

す。メタン生成の強いピークが 443Kに認められ、これとともにショルダーピ
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ークが 413Kに認められる。 443Kのメタン生成ピークは CO吸着後の昇温反

応でも認められること、および 413Kの強いピークが CO不均化反応後の昇温

反応でも認められ、そのピーク強度は不均化の進行と共に増加することより、 Ni

および Ni/Si02触媒と同様に、 443Kおよび 413Kのメタン生成ピークを各々

吸着∞および表面炭業種の水素化によるものと結論する。 Ni/A1203上で認め

られる高温の 538Kのピークは、後に考察するように A1203上に生成したギ酸

塩の水素化に由来するものである。

以上の様に、 Ni/Si02および Ni/A1203触媒上での∞メタン化反応の経時変

化および反応で生成する吸着穏は、先に示した Ni触媒上でのそれらと定性的に

同じであることが分る。このことより、 COメタン化反応はこれらの担持触媒上

でもれ触媒と同じく吸着 COの解離および表面炭素種の水素化を経由して進行

することを結論する。また、可逆吸着 COは、 Ni触媒と同様に表面炭素種の水

素化を阻害していると考えられる。
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ii) C02メタン化反応

自i/Si02触媒上に 473Kで C02-H2ガス (PC02= 0.1 atm， PH2
コ 0.9atm) 

を導入した場合、および反応が定常となった後に水素気流 (PH2= 0.9 atm) に

切り換えた場合の CH4および H20出口分圧の経時変化を Fig. 3-14 に示す。

反応ガスを導入すると CH4生成は単調に増加し定常状態となるのに対し、 H20

の生成はわずかにオーバーシュートした後に定常状態となる。また、この触媒に

おいては COの生成はまったく認められなかった。反応が定常となった後に C02

の供給を停止すると CH4生成は定常値から単謂に減少する。これに対し、 H20

の生成は瞬時に定常値の約 3/4に低下し、その後単調に減少する。水素気流中

で生成した CH4および H20の総量は各々 26.8、および 45.9μmol/gr-ca t. 

であった。定常反応の後にヘリウム気流を導入しでも出口ガス中には CH4は殆

ど認められないのに対し、 20.5μmol/gr-cat.の百20の説離が認められた。反

応で生成した H20が Si02担体上に吸着したと考えられる。ヘリウム気涜中で

脱離する H20の量を考慮すれば、水素気流中で生成した CH4および H20の量

はほぼ等しい値となる。このことから、水素気流中で認められた印4 および

H20は主に吸着∞の水素化により生成していることが示唆される。

閉じ実験を Ni/A1203触媒上でも行った。 Fig. ト 15に触媒層に CO2寸12ガス

を導入した場合、および反応が定常となった後に水素気流を導入した場合の CH‘

および H20出口分圧の経時変化を示す。反応ガスを導入すると CH4生成は単調

に増加し定常状態となるのに対し H20の生成は急激にオーバーシユートした後

に減少し定常状態となる。この触媒上でも COの生成はまったく認められなかっ

た。反応が定常となった後に∞z の供給を停止すると CH4生成は定常値から単

調に減少する。これに対し、 H20の生成は瞬時に定常値の約1/2に低下しその

後単調に減少する。定常反応の後にヘリウム気流を導入しでも出口ガス中には

CH4は殆ど認められず、百20の脱離量も水素気流中のそれと比較しわずかであっ

た。また、図より水素気流中で生成した CH4および H20の総量はほぼ等しいこ

とが分る。このことから、 CH4および H20が主に吸着 COの水素化により生成

することが示唆される。

以上のように、 Ni/Si02あるいは Ni/A1203触媒上での C02メタン化反応の

経時変化は、前述したれ触媒と同じパターンを示すことが分る。また、いずれ

の触媒上においても吸着 COが反応、で生成することが示唆される。

Ni/Si02および Ni/A1203触媒上で C02メタン化および CO2吸着を行った後

に得た昇温反応の結果を各々 Fig.3-16および Fig.3-17に示す。 C02メタン
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化後の昇温反応では吸着 COに起罰するメタン生成ピークが各々 453Kおよび

433 Kに認められ、そのピーク強度は C02吸着後のメタン生成ピークのそれよ

りも強いことが分る。また、何れの蝕媒でも C02 メタン化後の昇温反応で 373

Z近傍からメタンの生成が認められる。このことから、表面炭素種が触媒上に脊

在すると考えられる。

Ni/A1203触媒上で得られた C02メタン化後の昇温反応スベクトルでは、 433

Iのメタン生成ピーク (α-CHけと共に、 533Kにもメタン生成ピーク (β-CH.)

が認められる。このピークは∞メタン化後の昇温反応スベクトルでも認められ

た (Fig.3-13)。担持率の異なる他の Ni/A1203触媒(1.7，15.2 wt-%)上で

COあるいは C02メタン化を行った後の昇温反応の結果では、何れの触媒上でも

β一CH. ピークが認められた。 C02メタン化後のβ-CH. ピーク面積と表面 Niの

原子数から表富山に対するメタン生成量の比 (eβ) を推算した結果、その比
は、担持率の低下と共に増大し1.7 %討i/A1203触媒では 1を大きく越えるこ

とが分った (Fig.3-18)。これらのことはβ一日4 ピークが担体上に生成した吸

着種の水素化に起因することを強く示唆する。

この吸着穏についてさらに検討するために、赤外スベクトルの測定を行った。

Fig. 3-19 に、 8.2% Ni/A1203触媒上で C02メタン化を行った場合、反応後に

ヘリウム気流に切り換えた場合、および反応後に水素気流に切り換えた場合に測

定した吸着種の赤外スベクトルを示す。反応中の赤外スベクトルでは、 3000、

2908、2875、2770、2745、2015、1910、1830、1665、1590、1395、1375および

1330 cm-1 に吸収が認められる (Fig.3-18-A)。スベクトルの比較から、皮応後

ヘリウム気流に切り換えると 2875、2745、1910、1665および 1330cm-1 の吸

収が消失し (Fig.3-18-B)、水素気流に切り換えるとこれらの吸成の他に 2010

および 1830cm-1 の吸収も減少する。これらの吸収の中で、 2015、1910および

1830 cm-1 の吸収は Ni上に吸着した COに帰属される 32)01910 cm-1 の吸収

がヘリウム気流中で消失すること、および 2015および 1830cm-1 の吸収が水

素気流中で消失することは、各々、弱く吸着した COが脱離すること、および強

く吸着した∞が水素化されメタンに変換することの結果であると考えられる。

ヘリウム中で消失する偽の吸収(2875、2745、1665、1330cm-1) の帰属は現段

階では明らかではないが、これらの吸収は Ni単結晶上のギ酸塩の吸収(2950、

1670、1350、780、430cm-1) 3 れとよく類似していることより、 Ni上に生成し

たギ酸塩であると思われる。スベクトルの比較から、反応後にヘリウムおよび水

素いずれの気流に切り換えても 3000、2908、2770、1590、1395、1375cm-1 の
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吸収は残帯し、それらの強度は変化しないことが分る。 A1203上に年酸を吸着さ

せるとこれらと問じスペクトルが得られることより 34)、これらの吸収を A1203

上のギ酸塩に帰属した。このギ酸塩の吸収は水素気涜中 533Kで徐々に減少し、

消失した。また、 COメタン北を行った触媒上でも、このギ重量塩の吸収が認めら

れた。以上の昇温反応および赤外分光法の結果より、メタン化反応中に Ah03

上にギ酸塩が生成し、これが昇温反応中に水素化され 533Kのメタン生成ピー

クとして認められることを結論する。また、このピークがメタン化反応が進行す

る温度よりもかなり高い温度に認められること、およびギ酸塩の吸収強度は反応

温度では変化しないことより、本研究の実験条件ではギ酸壊の水素化はメタン化

炭応に関与しないと結論する。

種々の金属酸化物上で水性ガス転換反応 (CO+ H20→ C02 + H2) あるいは

その逆反応を行うとギ霊長塩が生成することが知られている 34-40)。したがって、

Ni/A1203触媒の担体上のギ酸塩は、 C02メタン化では原料から誼接、一方 CO

メタン化では反応で生成した H20もしくは担体上の表面水酸碁と CO との反応

で生成すると考えられる。

以上の様に、百i/Si02およびれ/A1203触媒上での C02メタン化反応の経時

変化は先に示したれ触媒上でのそれらと定性的に同じであり、また何れの触媒

上でも吸着 COと表面炭素種が生成することが分る。このことより、 C02メタン

化反応はこれらの担持制触媒上でも Ni触媒と同じく吸着∞の解離および表

面炭業種の水素化を経由して進行することを結論する。

78 



2lL ¥』

(B) 

。
。 。

g 

h、J

.;J 

、。
<0 
、、、
(y) 

Cコ
.... ・-

>< 
''-
0.. • 

O 
O nu 

匂
E
E
'

120 0 

t j mi n 

Fig. 3四 14.Variation of the outlet partial pressure of CH4 (・)and H20 (0) with time. 
(A) A CO2ート12mixture (C02 = 0.1 atm， H2 = 0.9 atm) was fed over NijSi02 at 

473 K. (B) The CO2-H2 mixture was switched to that of H2 (0.9 atm) alone. 

5 10 5 



。Cコ3 
8 

。
g 
+' 
<0 
、、、
戸ヲ
Cコ 4 
>< 
'，-幽

CL 

2 

ハU
勾

'E' (B) 

8 

O 
O 10 130 0 

t / mi n 

5 5 10 

Fig. 3四 15.Vaけationof the outlet partial pressure of CH4 (・)and H2
0 (0) with time. 

(A) A CO2
四 H2mixture (C02 = 0.1 atm， H2 = 0.9 atm) was fed over Ni/A1203 at 

473 K. (B) The CO2-H2 mixture was switched to that of H2 (0.9 atm) alone. 



Fig. 

E 
+' 
S司

、¥

て「
Cコ
F 

k 

<::t 
コ=u 
CL 

4 

3 

2 

。
373 473 573 

T/K 

3畑 16.Methane formation in the temperature programmed reaction 

of carbon containing species formed on Ni/Si02・Experiments

were carried out after (A) CO2 methanation at 473 K and 

(8) CO2 adsorption at 473 K， respectively. 

81 



Fig・

震
+> 
<0 
、、、

o:::t 
Cコ
，-

K 

o:::t 
コ二
u 
CL 

10 

5 

。

3岬 17.

373 473 573 

T/K 

Methane formation in the temperature programmed reaction 

of carbon containing species formed on Ni/A1203・
Experiments were carried out after (A) CO2 methanation 

at 473 K and (B) CO2 adsorption at 473 K， respectively. 

82 



2 

<Ifl 
n-δ
①
 

0 
0 5 10 

Ni loading (wt%) 

15 

Fig. 3圃 18.eα( 0) and eα(・)versus Ni loading・

83 



l
o
m
u
{
 

山

由

ゆ

{

。内∞{
。
{
四
戸

的

{
O
N

M
b
 

nu 

守
l
l

T
S
B
2
2
4
 

ω
υ
c

。μυ
ω
{
h↑
ωぽ

的
寸

h
N

o
h
h
N
 

N
A
 

nu 
-

r
i
t
-
-
4
 

ωυCMU判
υω{hFω
ぽ

co 
宇治

1500 

(cm-1) 

2700 

( cm-1 ) 
3000 

wave number 

of adsorbed species formed on 8.2 wt.-% Ni/A1203 
in the course of the CO2 rr凶 hanation.(A) In the presence of the 

(8) after He treatment at 453長for

number 

Infrared spectra 

wave 

3-19. Fig・

10 min and 

reaction. following the 10 min 

reactants at 453 K， 

after H2 treatment at 453 K for (C) 



3) シミュレーション

COおよび C02 メタン化反応の差異についてさらに検討するために、これらの

反応を行なった後に、反応ガスを水素気流に切り換えた場合の CH4の触媒層出

口分圧に関するシミュレーションを以下の手願で行なった。

水素気流中では、触媒上に存在する吸着 COおよび表面炭素種が水素化され

CH4および H20が生成する。前節で提出した機構に基づき、不可逆吸着した CO

が空のサイトで表面炭崇種 C(a) と酸素種 O(a) に解離し、これらの吸着穣が水

素化され CH4および H20が生成する反応モデル

CO(a) +本 一一一一一一一→，.
kl 
C (a) 一一一ータ CH4 

十
k2 

O(a) 一一一ータ 詰20
fast 

を用いる。ここで牢は空のサイトを、 しおよび b は、各々不可逆吸着 CO

の解離および表面炭素穫の水素化のステップの速度定数を示す。また、先に述べ

た結果に基づき、酸素種の水素化は不可逆吸着 COの解離および表面炭素種の水

素化と比較し、迅速であると仮定する。このような条件下で、水素気流中の CH4

および H20生成の経時変化について解析を行い、各ステップの速度定数を求め

ることが出来る。

生成物 iについて反応器内の物質収支をとると、

dPi/dt = r(i)' (1 -ε)RT/ε-PdF/εV) 3 ) 

を得る。ここで、 Piは生成物 iの触媒層出口分圧を、 Piは生成物 iの触媒層

内の平均分涯を、 r(i)'は触媒唐体積基準の反応速度を、百はガス定数を、 Fは

ガス導入速度を、 Vは触媒層の体積を、 εは触媒層の空隙率を表す。本研究の実

験条件下では左辺は無視しうる量であるため、反応速度 r(i)'は

r(i)' = (Pi/RT)(F/V)(l/(l 司 ε)) 4) 

で与えられる。したがって、触媒重量当りの反応速度 r(i)は

r(i) = PiF/(wRT) 5) 
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から求めることが出来る。ここで、 wは触媒重量を表す。

触媒表面には主に吸着 COと表面炭素種のみが存在すると仮定すると、吸着種

に関する物質収支式として、

d8co/dt = -k18co (1申 8co -θc) 

d θc/dt = klθco (1 -θcoθc) -k2θc 

6 ) 

7 ) 

を得る。ここで、 8coおよび 8cは、各々吸着 COおよび表面炭素種の被覆率

を表す。 C自4生成速度 (r(CH4))および H20の生成速度(r(H20))は、触媒単

位重量当りの表面金属原子数を 5とすると、

r(CH4) = k28 cS 

r(H20) = k18 co (1 -θco -8 c) S 

8) 

9) 

で与えられる。さらに、時間 t= 0における CH4生成速度r(CH4)。は

r(CH4)O = k28coS 10) 

で与えられる。ここで、 θc白は表面炭素種の初期の被覆率である。この式から

θcoおよび t= 0での CH4出口分庄が与えられると直ちにむの値が得られ

る。吸着 COおよび表面炭素種の初期の被覆率 θCOOおよび 8COは、 1)および

2)式と Sから求められる。これらより、あるしの鑑に対して 8coおよび 8c

の経時変化を数値的に求めることができ、更に 5)、8)および 9)式より CH4

および H20の出口分圧の経時変化を推算できる。以上の計算を行い、 CH4出口

分圧の実測値と計算値が最もよく一致するような L の値を最適値とした。

自i/Si02および Ni/A1203触媒については、担体上に吸着した H20の量が多

いために、1)および 2)式と Sから得られる表商炭素種の初期の被覆率にかな

りの誤差が含まれることが予想された。そのために、これらの触媒については

10)式による b の決定は行わずに、しおよび b の両者を変数としてシミュ

レーションを行い、また H20出口分誌に対するシミュレーションも行わなかっ

。
た

Ni触媒上で水素分圧 0.9atmで C02メタン化反応を行ない、反応が定常と
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なった後に反応ガス (C02-H2)を種々の分圧の水素気流に切り換えた場合のメタ

ン生成の実部値と、計算より得られた応答曲線を Fig.ト20に示す。 CH4出口

分志の実測値を丸で計算値を実線で示す。また、図中にシミュレーションに用い

たしおよびむの値を示す。いずれの水素分圧でも実溜値と計算値は良く一致

していることが分る。メタン化の水素分圧を変えて同様の実験を行い、その結果

に基づきシミュレーションを行った。 Fig.3-21に、得られた k1および k2を

反応後導入した水薬気流の水素分圧に対しプロットした。しは水素分圧によら

ず一定であるのに対し、 k2は水素分庄の 0.39次に比例することが分る。

Ni/Si02あるいはれ/A1203触媒上で水素分圧 0.9atmの条件で C02メタン

化を行い、反応が定常となった後に反応ガスを種々の分庄の水素気流に切り換え

た場合のメタン生成に対しでもシミュレーションを行った。 Ni/Si02触媒上にお

いて得た水素気涜中での CH4出口分圧の実湖値と計算より得た応答曲線を Fig. 

3-22に、 Ni/A1203触媒上で得られたそれらを Fig.ト23に示す。いずれの触

媒についても、水素分圧によらずメタン生成の実測値と計算値は良く一致してい

る。 Fig.3-24にシミュレーションで決定したしおよびわを水素分圧に対し

プロットした。いずれの触媒でも、しは水素分圧に依容しないのに対し、れは

水素分圧の約 0.5次に比例する。以上の様に、 Ni、Ni/Si02および Ni/A1203

いずれの触媒でもしが水素分圧に依容しないことから吸着∞の解離には水素

は関与しないと結論する。

Ni触媒について得られたしおよびむの値 (Fig.3-21)と、 Ni/Si02およ

び Ni/A1203について得られたそれらの値 (Fig.3-24)との比較から明らかな

ように、引を担体に控持することによりしおよび b いずれも増加する。し

たがって、担体の存在が吸着 COおよび表面炭素種の反応牲を増加することにな

る。これと対応し、 Ni/Si02および Ni/A1203触媒上の昇温反応では、吸着 CO

および表面炭素穫に帰麗されるメタン生成ピークは、 Ni触媒上のそれらより低

い温度に認められた。このような担体の影響は、担体が金属との電子的状態を変

化させ、その度合いが担体によって異なるためであるという提案がされている41-

43 )。これを支持する結果として、種々の担持 Rh触媒の XPS測定により、 Rh

の電子状態が担体により異なるという研究結果も報告されている 44)。しかし、

一方では金属と担体との境界上の特殊なサイトが反応に関与するために担体の影

響が現れるという考えの研究者も脊在する付時刊)。現在でも、担体効果の発現機

構の定説が確立されるには至っていない。

C02メタン化の系で得られた k1および k2の億を用いて COメタン化の系に

ついてもシミュレーションをおこなった。 Fig.3-25に Ni触媒上で COメタン

87 



化反応を行った後に COの供給を停止した場合の印4 および H20の出口分庇の

実測値およびシミュレーションの結果を示す。実測値と計算値が良く一致してい

ることがわかる。このように C02メタン化の系で得られたしおよび h を用

いて COメタン化の系での実測値を再現することができる。同様に、 Ni/Si02お

よびれ/A120a触媒上でも C02メタン化の系で得られたしおよびむを用い

て COメタン化での実測値を再現することができた (Fig.3-26， 3-27)。したが

って、気相にCOが存在しなければ、 C02メタン化および COメタン化のいずれ

の反応で生成した吸着種も、全く同じ機構を経由してメタンとなること、またそ

の素反応速度定数も等しいことを結論できる。
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4) Cむの阻害作用

COメタン化での CO による阻害作用を更に検討するために、 Ni/A1203触媒上

に CO不均化で生成させた表面炭素種の水素化を H2 (PH2 = 0.9 atm)、C02-H2

あるいは CO-H2 (PH2 = 0.9 atm， PC02 or PCOコ 0.1atm)気流中で行った。

Ni/A1203触媒上に CO気流 (0.1atm) を導入し、 CO不均化反応( 2CO→ 

C(a)+ C02) を 473Kで 1時間行った後、気相および吸着 COを 503Kで除去

し、触媒上に表面炭素種のみを生成させた。 Fig. 3-28 ，こ、このようにして表面

炭素種を生成させた触媒上に水素気流を導入した場合の CH4出口分圧の経時変

化を示す。初期に CH4が素早く生成し、その後表面炭業種の減少に伴いその生

成は急激に低下する。 Fig.3-29 に表面炭素種の存在しない触媒上および表面炭

素種を生成させた触媒上に C02-H2気読を導入した場合の CH4出口分圧の経時変

化を示す。表面炭素種の存在しない触媒上では CH4生成は単調に増加し定常鑑

となる。これに対し、表面炭素種の事在する触媒上では初期に多量の CH4が生

成した後、その速度は減少し定常値となる。定常状態における CH4生成速度は

予め存在させた表面炭素穏の震には依容せず同じ値を与える。また、前の図との

比較より、表面炭素種が存をする場合の時毘 t= 0における CH4出口分圧は導

入したガス中の C02の若存在の有無に関わらず、等しいことが分る。したがって、

表面炭素穫の水素化に C02 は顕著な影響を与えないことになる。

表面炭素種の存在しない触媒上および予め表面炭素種を生成させた触媒上に

CO-H2気流を導入した場合の CH4出口分圧の経時変化を Fig. 3-30に示す。表

面炭素種の存在しない触媒上ではむし生成は単調に増加し定常値となる。一方、

表面炭素種の存をする触媒上では CH4生成はわずかにオーバーシュートした後

に減少し定常値となる。しかし、 COーしガス導入時の CH4 出口分圧は表面炭素

穏の存在する触媒上に水素のみあるいは C02ーしを導入した場合よりも著しく低

いことが分る。

第 l章で述べたように、表面炭素種は逐次的に水素化されメタンとなる 4. 自由

自)。上述の結果は、気相の COの存在により表面炭素種がメタンへ変換する過程

に含まれるステップ (CHx→ CHX+l，X = 0 -3) のいずれかが阻害されている

ことを示している。 CO阻害作用の機構に関しては現段階では明らかではないが、

可逆吸着 COを除去すると表面炭素種の水紫化が著しくなることから、この吸着

COが上述の水素化の何れかを阻害していると考えられる。 Ni触媒上で水素を室

温で吸着させ昇温脱離法を行った結果 (Fig.3-31)、 CO共存により水素の吸着
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量が約 1/3に減少することが分った。一方、 C02共事による水素吸着量の減少

はわずかであった。これらより、メタン化の反応条件下では水素化に必要な水素

の供給が可逆吸着 COにより抑制され、そのため表面炭素種の水素化が運くなる

と考えるのが最も妥当であろう。
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3 -3 -2 Ru/Si02および Pt/Si02触媒上でのメタン化反応の機構

前節で結論した麗々のれ触媒上でのメタン化反応の機構に基づき、 Ru/Si02

および Pt/Si02触媒上でその機構を明らかにし、さらに金属による違いを検討

した。

Fig. 3-32に、 Ru/Si02触媒上で COメタン化 (PCO= 0.1 atm， PH2 = 0.9 

atm) を行い、反応が定常となった後に水素気流 (P
H2
= 0.9 atm) に切り換えた

場合の CH4、COおよび H20の出口分圧の経時変化を示す。水素気流に切り換え

ると気相の COは素早く減少し、 2分間で消失する。可逆吸着 COがすみやかに

脱離することが分る。この COの脱離に伴い、 CH4の出口分庄は定常債の約 10

留に急激に増加した後に、 H20出口分圧は定常値の1.7倍に到達した後に減少

する。

Fig. 3-33に Ru/Si02触媒上で COメタン化を行った後に得られた昇温反応

の結果を示す。 433Kのメタン生成ピークが、 413Kのショルダーピークと共に

認められる。これらのピークは各々 COを室温で吸着させた後、および∞不均

化を行った後の昇温反応でも認められた。これより、 Ni触媒と同様に、∞メタ

ン化で触媒上に吸着 COと表面炭素種が生成することを結論する。これらの結果

は、 Ni系触媒上の結果と類似しており、これより、 Ru/Si02触媒上での COメ

タン化反応は Ni触媒と同じ機構で進行し、可逆吸着 COが表面炭素種の水素化

を阻害していると結論した。

Fig. 3-34に、 Pt/Si02触媒上で COメタン化 (PCO= 0.1 atm， PH2 こ 0.9

atm)の定常反応を行った後に水素気流 (PH2= 0.9 atm) に切り換えた場合の

COおよび CH4の出口分圧の経時変化を示す。反応の後、水蒸気流に切り換える

と、∞出口分圧は定常値からゆっくりと減少する。これと共に、 CH4の出口分

圧は定常値の1.25倍に増加した後に減少する。他の触媒と比較し CH4生成の

増加の割合が著しく小さいことが分る。

COメタン化後の昇温反応では 610Kのメタン生成ピークのみが認められ、他

の触媒のようなショルダピークは認められなかった (Fig.3-35)。また、 COを室

温で吸着させた後の昇温反応でも 610Kのみにメタン生成ゼークが認めら、そ

の形状は、 COメタン化後の昇温反応におけるメタン生成ピークの形状とほぼ一

致した。このことは、 Pt/Si02触媒では表面炭素種の生成量が吸着 COのそれと

比較し極めてわずかであることを示唆している。

上述したように、 Pt/Si02触媒上では、 COの供給を停止した場合のメタン生
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成の増加は他の触媒と比較し著しく小さい。この触媒上では可逆吸着 COの阻害

作用が弱いこと示している。

以上のように、 COメタン化は可逆吸着 COによる阻害作用が用いる金属によ

り著しく異なることが分る。種々の Si02担持触媒上で COメタン化を行い、水

素気流に切り換えた後に脱離した可逆吸着 Cむの被覆率 (θco(rev))、および水

素気流に切り換えた場合の CH4出口分圧の最大値と定常状態における CH4出口

分圧との比 (α) を Table3-3に一括して示す。表より、可逆吸着 COによる

阻害の強さはその被覆率によらず、用いる金属の種類により顕著に異なることが

分る。

Table 3-3 Values of θand  αobtained over CO(rev) 

the various catalysts.1J 

Catalyst CO(rev)[%] α [一)

Ni/Si02 5.4 4.8 

Ru/Si02 1.3 9.6 

Pt/Si02 29.3 1. 25 

1) reaction conditions: PCO = 0.1 atm， PH2 = 0.9 atm 

T = 523 K for Pt/Si02 and 473 K for the other catalysts. 
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Fig. 3-36に Ru/Si02触媒上で C02メタン化を行い、反応が定常状態になっ

た後反応ガスを水素気流に切り換えた場合の CH4出口分圧の経時変化を示す。

また、同じ実験を Pt/Si02触媒上で行った場合の ω および CH4出口分圧の経

時変化を Fig. ト37に示す。いずれの触媒でも、水素気流に切り換えると CH‘

生成は定常値から単調に減少する。また、反応後に行った昇温反応では吸着 CO

に起因するメタン生成どークが認められた。

Ru/Si02および Pt/Si02触媒についても、先の担持 Ni触媒と同じ方法でメ

タン出口分圧の経時変化に対しシミュレーシヨンを行った。 Fig. ト38に、こ

れらの触媒上で C02メタン化後に反応ガスを水素気流に切り換えた場合のメタ

ン出口分圧の実測値と、図中に示したしおよびむを用いて行ったシミュレー

ションの結果を示す。実測鑑と計算値が良く一致することが分る。さらに、 C02

メタン化の系で決定したしおよびわの値を用いて、∞メタン化後に水素気流

に切り換えた場合のメタン出口分圧についてもシミュレーションを行った。その

結果を Fig. ト39に示す。∞メタン化の系でも実測値と計算値が良く一致して

いることが分る。このように、 C02メタン化の系で決定したしおよびわを用

いて COメタン化の系での実測値を再現できることから、これらの触媒上におい

ても、気相に COが存在しなければ C02メタン化および COメタン化のいずれ

の反応で生成した吸着種も、全く同じ機構を経由してメタンとなること、またそ

の素反応速度定数が等しいことを結論できる。

Fig. 3-40にシミュレーションで決定した k1および k2 を水素分圧に対しプ

ロットした。 Ni触媒と同様に、しは水素分圧に依存しないのに対しれの鑑の

みが水素分圧と共に増加する。このことから Ru/Si02および Pt/Si02触媒にお

いても COの解離には水薬は関与しないと結論する。

Table 3-4に Ni/Si02、Ru/Si02および Pt/Si02触媒についてシミュレーシ

ヨンで決定したしおよび b の値、および各触媒のこれらの速度定数の Pt/

Si02触媒のそれらに対する比 (γ1、γ2) を示す。表より、 しおよび k2い

ずれの車列も Ru>Ni >れとなることが分る。このことは、触媒が吸着 COを解

離する能力と表面炭素種を水素化する能力のいずれも同じ序列であることを示す。

しかし、 γ1およびγzの比較から明らかなように、金属による速度定数の違い

は k2 よりも k1 において大きく、このことより、 Pt/Si02触媒のメタン化活性

が低いのは、主に吸着 COを解離する能力が他の触媒より弱いことに起留すると

思われる。

遷移金麗上に COが吸着すると、金属の d軌道電子が吸着した COの反結合

性軌道である 2π*軌道に逆供与される 6， 50， 51)。この逆電子供与が増すと、
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金属炭素関結合が強まり、∞の炭素酸素間結合が弱まる。このような考えに従

えば、吸着 coの解離能が最も弱い Pt/Si02触媒上においては吸着 COと金属
との結合が最も弱いことになる。このことが、 Pt/Si02触媒上では可逆吸着∞

の阻害が小さいという結果に現れていると思われる。

以上の様に、 Ru/Si02および Pt/Si02触媒上でのメタン化反応は Ni触媒と

同じ機構で進行する。しかし、 Pt/Si02蝕媒は可逆吸着 COの阻害効果が弱く、

このことが Pt/Si02触媒上では他の触媒と異なり COメタン化が高選択的に進

行し、その速度が C02メタンイむよりも速い要因であると思われる。

Table 3-4 Values of kl and k2 determined by the simulation 

for Ni/Si02， Ru/Si02 and Pt/Si02. 1 ) 

Catalyst kt [min-1] k2 [min-1] γ1 2 ) γ23} 

Ni/Si02 0.41 1. 75 3.2 1.9 

Ru/Si02 1.2 4.2 9.2 4.7 

Pt/A120a 0.13 0.9 1.0 1.0 

1) reaction conditions: PH2 = 0.9 atm， 

T = 523 K for Pt/Si02 and 473 K for the other catalysts. 

2) Ratio of the value of kl to that of Pt/Si02・

3) Ratio of the value of k2 to that of Pt/Si02. 
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3 -3 -3 C02メタン化と COメタン化の速度および選択性の差異

前節までに明らかにしたように、 COメタン化では反応中に穿在する可逆吸着

COが表面炭素種の水素化を阻害するのに対し、 C02メタン化ではこのような可

逆吸着 COは極めて少なく、この COによる阻害は認められない。また、 COメ

タン化および C02メタン化で生成する不可逆吸着 COあるいは表面炭素種はい

ずれも同じ反応性を示す。本節では、これらの結果に基づき、両者の反応の速度

および選択性の違い、および金属によるこれらの違いを可逆吸着 COによる表面

炭素種水素化の阻害作用の違いに起因するという観点、から考察する。

1) 速度の差異

Table 3-5 に C02メタン化で触媒上に存在する不可逆吸着 COおよび表面炭

素穣の被覆率 (θco，、 θc')、 COメタン化で存在するこれらの吸着種の被覆率

(θco 、8c) 、および COメタン化における表面炭素種の被覆率に対する C02

メタン化のそれの比 (δ ご θc/8c')を示す。いずれの触媒上においても C02

メタン化で穿在する表面炭素種の被覆率は 5%以下と小さくなっている。一方、

COメタン化におけるこの被覆率は、 C02メタン化における値よりも大きい。し

かし、 Pt/Si02触媒においては、 COメタン化での表面炭素種の被覆率は他の触

媒より小さく、この触媒の δのf直は使用した蝕媒の中で最も小さい値となってい

る。

Table 3-6にシミュレーションで決定した速度定数しおよび k2の値を一括

して示す。いずれの触媒でも後者の値が前者より大きい。したがって、可逆吸着

COによる阻害が認められない C02のメタン化では、表面炭素種の水素化は迅速

に進行し、その結果 C02メタン化では反応中に存在する表面炭素種の量が少な

くなるものと考えられる。

一方、 COメタン化では 3-3-1節で示したように、表面炭素穫の水素化は可逆

吸着 COによって阻害される。したがって、 COメタン化反応において、表面炭

素穫の水素化の速度定数は、れのf直を先に定義したメタン生成が増加する割合

αで除した値 (k2/α)で近似できると考えられる。 Tableト6にその値も合せ

て示す。 Ni、Ni/A1203、Ni/Si02および Ru/Si02触媒では、この値はわより

も著しく小さいことが分る。したがって、これらの触媒上における COメタン化

では、可逆吸着 COにより表面炭素種の水素化が抑制され、その結果として、表

面炭素種の量が多くなると考えられる。これに対し、 Pt/Si02触媒では k2/α と

わの値との簡には大きな違いはなく、 COメタン化でも C02メタン化と同様、
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表面炭素穫の水素化は迅速に進行する。そのために、この触媒上では COメタン

化においても表面炭素種の量は少なくなっている。

上記の議論に基づき、各触媒上における C02メタン化と ω メタン化の速度

の違いについて考察する。メタン生成のターンオーバ一類度は、表面炭素種の被

覆率とそれがそれが水素化されメタンとなる速度定数の積で与えられ、 C02メタ

ン化および COメタン化においては、各々 k2e c' および hθc/α で表すこと
が出来る。したがって、各触媒におけるこれら二つの反応の速度の違いは、両者

の比 δ/α(=θc/(θ ぷα)) より評価できる。すなわち、比 δ/α が 1より小

さい場合には C02メタン化の速度は COメタン化より大きくなり、この比が 1

よりも大きい場合には逆に後者の反応速度が前者よりも大きくなる。

2章で示したように、 Ni、Ni/A120aおよび Ru/Si02触媒上での C02メタン

化は COメタン化よりも 2"'5倍の速度で進行する。これらの蝕媒上における δ

の値は 3'"7であり、また αの値は 9以上である (Table3-5， 3-6)。したがっ

て、これらの触媒上においては δ/α の値は lより小さくなり、 COメタン化は

C02メタン化よりも遅い速度で進行する。これらの触媒においては、可逆吸着

COの阻害による表面炭素種水素化の速度定数低下の大きさが、この随害に起因

する表面炭素種量の増加の割合をよ回ることになる。

Ni/Si02および Pt/Si02触媒上では逆に COメタン化反応が C02のそれよ

り、各々1.2および1.5倍の速度で進行した。 Ni/Si02触媒上の COメタン化

反応では、可逆吸着 COの阻害効果がれ、 Ni/A120aおよび Ru/Si02触媒と比

較して小さく、 αの値は 4.8であり (Tableト6)、また δの債は 5.4である

(Table 3-5)。この触媒では、 Ni、Ni/AhOaおよび Ru/Si02触媒と異なり、 δ/

αの値は 1より大きくなる。 Ni/Si02触媒では、可逆吸着 COの阻害に起因す

る炭素種の霊の増加の大きさが、その阻害による表面炭素種水素化の速度定数低

下の大きさをわずかに上回ることになる。したがって、この触媒上においても可

逆吸着 COの阻害が強くなるような反応条件では、前者の速度は後者より遅くな

ると思われる。事実、 Ni/Si02触媒上において COあるいは C02分庄の高い条

件でメタン化を行うと、 CO2メタン化が COメタン化よりも速く進行した。

Pt/Si02触媒では δおよびαの値は、各々 2および1.2であり (Tableトム

3-6)、δ/α の値は 1よりも大きくなる。この触媒上においては COメタン化の

方が C02メタン化より速く進行する。つまり、この触媒上では可逆吸着 COの

阻害が弱いために、ニつの速度の違いは単に表面炭素種の量の違いに起因するこ

とになる。

以上より、 C02メタン化と COメタン化の速度の違いは、可逆吸着 COの阻害
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の強さと、それに起因する表面炭素種の量の違いの大きさのこつの因子で決定さ

れることが分る。

Table 3-5 Coverage of irreversively adsorbed CO and carbon 

speむiesformed in the course of the C02 and CO 

methanation reactions.1l 

Catalyst C02寸iz CO-H2 δ2 ) 

θCO [-] θ~[ ー]C θCO[ー] 。C[ー]
Ni 0.22 0.049 0.38 0.24 

出i/A120s 0.16 0.03 0.38 0.22 

Ni/Si02 0.13 0.026 0.27 0.14 

Ru/Si02 0.12 0.05 0.32 0.17 

Pt/Si02 0.48 0.034 0.69 0.069 

1) PC02 and PCO = 0.1 atm， PH2 = 0.9 atm， Tヱ 523K for 

for Pt/Si02 and 473 K for the other catalysts. 

4.9 

7.3 

5.4 

3.4 

2.0 

Values of e c for Ni were determined by equations 1， 2 

and 3. Those for the other catalysts were determined by 

the simulation. 

2)δ=θc/θc' 
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Table 3-6 Values of kl and k2 determined by the simulation， and those 

of αand k21αestimated on the basis of the experimental 

results.1) 

Catalyst 

Ni 

Ni/A120a 

Ni/Si02 

Ru/Si02 

Pt/A120a 

し [min-1]

0.33 

0.8 

0.41 

1.2 

0.13 

k2 [min-1] 

1. 06 

4.32 

1. 75 

4.2 

0.9 

α2) [_] 

20.3 

12.1 

4.8 

9.6 

1.3 

k2/α[min-1] 

0.052 

0.36 

0.36 

0.44 

0.69 

1) reaction conditions: P~n = 0.1 atm， Pu = 0.9 atm， CO時抗2

T = 523 K for Pt/Si02 and 473 K for the other catalysts. 

2) Ratio of the CH4 formation rate in CO methanation under the 

steady state to that at maximum under the transient state. 

119 



2) 選択性の差異

Table 3-7に本章で用いた触媒におけるメタン選択率を示す。 C02メタン化は

全ての触媒上で高選択的に進行する。一方、 COメタン化はれ/Si02を除く他の

触媒上で低い選択性を示す。以下に、このような C02メタン化と COメタン化

の選択性の違い、および用いる金属による COメタン化の選択性の違いについて

考察する。

COメタン化で副生する長鎖炭化水素の生成物分布は、 Schulz-Flory分布にほ

ぼ従うことが知られている 52-54)0 Biloen等は Si02担持制、 Ruおよび Co

触媒上で 13COの不均化を行い予め表面炭素種を生成させた後、 12CO水素化を

を行い、生成した炭素数 2以上の炭化水素にも 13Cが含まれることおよびその

割合はメタン中のそれとほぼ等しいことを明らかにした。彼等はこれらの結果か

ら、表面炭素種がメタンに変換する過程で生成する中間体(口f，.， X = 0 時 3)が

重合し、長鎖炭化水素が生成すると結論した。また、 Bradayおよび Pettitは

55. 56)、CHzN2の水素化を種々の VIII属金属触媒上で行い、その生成物分布

が COメタン化のそれと類似していることおよび CO/Si02触媒上で 13CO-H2申

12CHzN2で反応を行った場合に得られたプロパン中の炭素の同位体分布の解析よ

り、表面メチル基の炭素金属閣の結合へのメチレン基挿入を開始反応とするメチ

レン基の重合で長鎖炭化水蒸が生成する機構を提案した。後にまellnerおよび

Bell 5 7 )は担持 Ru触媒上で反応を行い、 Pettit らのモデルで生成物分布の反

応条件による変化を説明できることを示した。本研究の結果からは、 xの値は明

らかには出来ないが、いずれにせよ炭素数 1髄の中関体の重合により長鎖の炭

化水素が生成する以下の機構

CH，. CH，. 
CO→ C(a) → CH，.→ C 2 (a) → C3(a) → 11) 

↓ ↓ ↓ ↓ 

CH‘ Cz C3 Cn 

で長鎖の炭化水素が生成するであろう。

このモデルにしたがって、メタン化反応のメタン選択率を求めることが出来る。

coメタン化では CH，.種がメタンとならずに、他の CH，.穫と結合し炭素 2留の

吸着種となる確率 (β) は

β=  kp8t!(kp81 + kd 12 ) 
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で与えられる。ここで、しは CH"，がメタンに変換する速度定数を、れは CH"，

種が他の CH"，種と結合する速度定数を、。 1 は CH"，の被覆率を示す。しおよ

びんに対して炭素数の影響が無いことを仮定し、炭素数 2個の吸着種の被覆

率を()2とすると、この吸着種に対する物質収支式

kpθ1・θ = (kp θ1 + kt)θ2 13) 

と 12)式より、 ()2 は

。z ご β()1 14 ) 

で与えられる。同様に、炭素数 n舗の吸着穫の被覆率(() n)およびそれから生

成する炭素数 n個の炭化水索生成のターンオーバー頻度(tn) は、各々、

() n =β() n-1二 β2() n-2 = ..... =βn-1 () 1 

tn = kt () n = k、βト 1θ1

15) 

16) 

で表すことが出来る。このような条件下で、 COメタン化反応のメタン選択率

(8CH，，)は

8
CH
"ごL/~ ntn ごし ()d~(nktβnω1θ1) = (1甲 β)2 17) 

で与えられる。一方、メタン生成のターンオーバー頻度は、表面炭素種および

CH"，種の被覆率を用いると、

tCH4 = k2θc/α= k乞 θ1 18) 

で与えられる。同様に、 CO2 メタン化における炭素鎖が成長する確率 (β ，)お

よびメタン選択率 (8九)は

β=む'θ じ/(kp'θl' +し， ) 

SCH" = rl/~ nrn = (1 -β ， ) 2 
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で与えられる。ここで、む'、し'およびel' は、各々∞zメタン化における
CHx種のメタンに変換する速度定数、 CHxと CHxの結合する速度定数、および

CHx種の被覆率を示す。また、メタン生成のターンオーバー鎮度は

t~ 1l = k2 e ~ = kt' e i CH4 

で与えられる。ここで、 12)および 19)式を変形すると

が得られる。

んedkt =β/(1由 β)
k~ e 'dk~ =β ， / (ト β，) 

21) 

22 ) 

23 ) 

∞メタン化において、可逆吸着 coの表面炭素種の水素化に対する阻害の強
さが CHx種がメタンとなる過程に対する阻害の強さと等しく、またんに対し

可逆吸着 COの影響は無いことを仮定すれば、 COメタン化と C02メタン化で

CHxがメタンとなる速度定数しとし'の関係、および心と kp' との関係は

各々 、

七三 kt'/α 

kp = kp' 

24) 

25) 

と書くことが出来る。これらの式を 23)式に代入し、得られた式の両辺と 21)

式の両辺との比をとると、

e i/ (αed之 (β ，/ (1 -βI )) / (β/ (1 -β) ) 26) 

となり、さらに

1 -β=  (1+ (β/(1咋 β))(θl'/θd/α) -1 27 ) 

を得る。 C02メタン化と COメタン化のメタン生成のターンオーバー頻度の比は、

18 )、 21)および 24)式、および先に定義した COメタン化および C02メタン

化において事在する表面炭素種の被覆率の比 (δ) を用いると
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もい/tCH4=αθ ら/e c こ α/δ=αθ 'de1 28) 

で示される。この式を 27)式に代入すると、 C02メタン化におけるメタン選択

率は 20)式より

SCH4二(1叫 β，) 2 エ(1+ (β/ (1 -β)/(α ・δ))ぺ 27)

で与えられる。以上より、 COメタン化におけるメタン選択率の実測値から 17)

式を用い βの値を求めると、 αおよび δの値と 27)式から直ちに C02メタン化

のメタン選択率を推算することができる。

以下に、 Ni触媒上で得られた結果についてよ述の式に基づき検討を行う。 CO

および H2分圧が各々 0.1atmおよび 0.9atmの条件では、 COメタン化での

メタン選択率は 40% (Table 3-7)であった。この選択率の値を用いれば、 17)

式より βは 0.365 となる。一方、この触媒における αおよびδの値は各々 20.3

および 4.9であった。 (Table3寸， Table 3-6)。これらの数値を用いれば 27)

式より C02メタン化におけるメタン選択率を推算できる。このようにして得た

メタン選択率は 98.5%となり、実現!値 (Table3-7) に近い数値であった。

Ni/A120a、Ni/Si02および Ru/Si02触媒についても同様に、 COメタン化の結

果に基づいて C02メタン化のメタン選択率を推算した。これらの触媒について

得られた選択率は各々、 99.4%、 99.5%および 99.0%と、いずれの触媒でも

99 %以上となり実測値 (Table3-7) とほぼ一致した。

前節で示した様に、 Pt/Si02触媒上では COメタン化で生成する表面炭素種の

量は極めて少ない。したがって CHx種の被覆率もまた極めて小さいと考えられ

る。このような場合には、 12)式から明らかなように、成長確率βは小さい笹と

なり、メタン選択率はほぼ 100%になる。また、この触媒上では可逆吸着 CO

の表面炭素種の水素化に対する阻害は弱いために αおよび δの値は 1に近くな

り、このような場合には 27)式から明らかにように、 C02メタン化の選択率は、

∞メタン化でのメタン選択率とほぼ等しく、約 100%になる。

さらに詳細な検討を行うためには、本研究で用いた触媒上においてメタンに変

換する CHx種と炭素鎖成長のステップに関与する CHx種とが同じであるのか、

あるいはそれらの被覆率が表面炭素種のそれとどの様な関係にあるのかなどのこ

とを明らかにし、上述の議論で行った仮定の妥当性についても検討する必要があ

ろう。しかし、表面炭菜種の吸着量およびそれが水素化される速度の違いのみを
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考慮した上述のような考え方で、 C02メタン化と COメタン化のメタン選択率の

違いをうまく説明できることは評価すべきであろう。

Table 3-7 selectivity of CH4 in the course of the 

C02 and CO methanation reactions.1) 

Catalyst S"u 2) [%] CH4 

C02-H2 CO-自2

Ni 99.8 40.3 

Ni/A1203 99.4 62.2 

Ni/Si02 99.8 88.2 

Ru/Si02 99.4 74.2 

Pt/Si023) 99.9 99.9 

1) PC02 or PCO = 0.1 atm， PH2 = 0.9 atm， 

T = 473 K 
2) on the basis of carbon number for 

hydrocarbons formed. 

3) at 523 K 
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第 4章 メタノール合成の機構

4 -1 緒言

現在、工業的なメタノール合成は Cu/ZnO/A1203 あるいは Cu/ZnO/Cr203触媒

を用いて行われている。これらの触媒では Cu/ZnO成分が活性に寄与し、 A1203

あるいは Cr203は活性成分を安定化する役割を果たすと考えられている 1. 2)。

これまでに、これらの触媒および Cu/ZnO触媒上でのメタノール合成に関して

多数の研究がなされ、既にいくつかの総説も発表されている 1-9 )。その結果、少

なくとも C02-H2および C02-CO-H2の系では Cu上のギ酸塩を経由して反応が

進行するという考えが広く受入れられているト日}。しかし、このギ酸塩の量と

反応速度の関係、あるいはギ酸塩がどのような吸着種に変換し、またその速度が

メタノール生成速度とどのような関係にあるのかなどの点については、未だに詳

細には検討されていない。このように、反応機構が明らかになっていないために、

活性点の構造、 ZnOの反応に対する役割などについても依然として不明である。

一方、 CO-H2からのメタノール合成もギ酸塩を経由するという機構が提案されて

いるが30-32)、C02の系と同様にその詳細は全く不明である。特に、 CO-H2の系

では Cu上のギ酸塩は生成しない 15)、あるいは C02司 H2の系よりも少ない2a) 

という研究結果が報告されているが、このような結果が、第 2章で示した C02-

h の系と CO由 H2の系でメタノール生成速度が著しく異なるという実験事実とど

のように関わっているのかについては未だに明らかではない。

本章では組成の異なる種々の Cu/ZnO触媒上で C02からのメタノール合成を

行い、昇温脱離法および赤外分光法を用い、反応により生成する吸着穏を明らか

にし、さらに、それらの吸着種が生成および他の吸着種にあるいは生成物に変換

する速度反応について検討を行う。このようにして得た結果に基づき、反応機構

を明らかにする。さらに、関様の手段で COからのメタノール合成の機構につい

て検討し、 C02の系と COの系のメタノール生成機構の違いを明らかにし、それ

に基づきこれらの反応におけるメタノール生成速度の違いについて考察する。
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4-2 実験方法

1) 触媒調製

実験には種々の組成の Cu/Znu(モル比 Cu/Zn= 1/9， 3/7， 5/5， 7/3， 9/1) 

触媒、 Cuおよび ZnO触媒を用いた。 Cu/Zn比が 3/7以下の Cu/ZnDおよび ZnO

触媒は Hermanら33) と同様の条件で、一方 Cu/Zn比 5/5以上の Cu/ZnOおよ

び Cu触媒は Portaら3<. )と同様の条件で、共詑あるいは洗殿法を用いて調製

した。以下に触媒調製の方法について述べる。なお、触媒調製には全て和光純薬

株式会社製特級試薬を用いた。

i) Cu/ZnO (Cu/Zn = 1/9， 3/7)および ZnD触媒

所定の組成の硝酸銅および硝酸亜鉛混合水溶液あるいは硝酸亜鉛水溶液(全金

属議度1M) 250 ccを調製した。この水溶液にその pHが 8.0寸 .1になるまで

炭酸ナトリウム水溶液 (1M) を 353Kで滋しく撹持しながら滴下し沈殿物を調

製した。その後、この沈殿物を同じ温度および pHで 1時間温浸した。温浸中

は適宜少量の炭酸ナトリウム水溶液を加え、溶液の pHを一定とした。温浸後、

ヂカンテーションを数回行った後に、洗殿物を議過および水洗し空気中 383K 

で一晩の乾燥した。このように調製した詑殿物を圧縮成型後粉砕し、 24-60mesh 

に節分けした。

このようにして得た触媒を 623Kで 4時間焼成し、水素還元した後に反応に

用いた。水素還元はヘリウムで希釈した 5%水素気流中 483Kから 523Kま

で 10K刻みで各 1時間行った後、更に100%水素気流中 523Kで l時間行っ

。
た

ii) Cu/ZnO (Cu/Zn = 5/5， 7/3， 9/1)および Cu触媒
1. 2 Mの炭酸水素ナトリウム水溶液500cc、および所定の組成の硝酸銅および

硝酸亜鉛混合水溶液あるいは硝酸鏑水溶液(:全金属濃度1M) 250 ccを調製した。

撹持しながら 338Kに保った炭酸水素ナトリウム水溶液に硝酸塩水溶液を 1時

間で滴下し、その後同じ温度で 90分温浸した。このようにして調製した洗殿物

を櫨過、水洗し、上記と同じ条件で乾燥、焼成および還元を行った。

調製した触媒の金属銅の分散度、それより得られた鏑表面積、および BET面

積を一括して Table4-1に示す。鏑の分散度は 338KでのしO滴定 (Nzu+ 

2Cu→れ+ CUzO)により決定した 35. 36)。銅表面積は単位面積当りの銅の個

数が 1.46 X 1019 atoms/四2 であると仮定して求めた 37)。また、 BET面積と
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鏑表面積の差から ZnDの表面積を推算した。

Table 4-1 Copper dispersion， BET area， and surface area of copper and 

ZnD of the Cu/ZnD， Cu and ZnD catalysts. 

Cu/Zn Dcu[%] SBET [m2 /g-cat.] Scu [m2/g-cat.] Szno [m2 /g-cat.] 

1/9 10.4 29.0 4.54 24.5 

3/7 9.8 27.9 13.6 14.3 

5/5 11. 7 41.2 25.8 15.4 

7/3 9.6 32.4 29.6 2.8 

9/1 5.0 10.6 20.0 

10/0 1.1 n.d. 4.7 

。/10 39.8 39.8] 
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2) 反応

焼成後の触媒 2gを用い、前節で述べた条件で還元した後に、 2章で述べた

装置を用いて反応を行った。全流速は主に 100cm3-NTP/minとし、一部の実験

では接触時間を変えて反応を行った。出口ガスの分析にはガスクロマトグラフを

用いた。

3) 昇温脱離法

昇温脱離実験は焼成後の触媒 1gを用い、前節で述べた条件で還元した後に、

3章と同じ装置を用いて行った。所定の条件で反応あるいは吸着を行った後に反

応気流中で 353Kまで降温し、ヘリウム気流で気相のガスを除去した。その後、

さらにすばやく室温まで降温した後に、ヘリウム気流中全流速 20 0 c m 3 -N T P / m in、

昇温速度 5K/minの条件で昇温脱離実験を行った。出口ガスは 2分間隔で採取

し、ガスクロマトグラフにより分析した。なお、水素の昇温脱離実験においては

キヤリヤ一気流にヘリウムの代りに窒素を用いた。

4) 赤外分光法

触媒上に生成した吸着種の拡散反射赤外スベクトルは、拡散反射用測定装震

(日本分光 DR司 500H) を付属した赤外分光光度計(日本分光FトIR寸M) により謝

定した。測定はヘリウム気説中室温で行った。パックグランドとしては、水素還

元後 593Kで 20分間ヘリウム処理を行った触媒のスベクトルを用い、得られ

たスベクトルよりこのスベクトルを差し引くことにより吸着種のスベクトルを得

た。

5) 光電子分光法

蝕媒の XPSおよび XAESスベクトルを V.G. Scientific社製の ESCALAB-Mk 

2を用いて測定した。還元後 C02により不働態化した触媒を金蒸着したれ亦

ルダーにプレスし、装置付属の反応用チャンパー内に装着した。その後触媒を水

素気流中 523Kで再還元した後に、所定の処理を行った。その後、触媒を測定

用チャンパー内に真空中移動し、室温でスベクトル測定を行った。 X線源には

Mg-K αを用いた。スベクトルの帯電シフトの補正は、試料表面に生成した微量炭

素のしs電子の結合エネルギー (285.0eV) を基準として行った。
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4-3 結果および考察

4 -3 -1 C02からのメタノール合成の機構

1)定常および非定常状態での反応

Cu/ZnO触媒 (Cu/Zn::: 3/7)上に C02-H2反応ガス (PC02ヱ 0.1atm， PH2 ::: 

0.9 atm)を導入した場合のメタノールおよび CO出口分圧の経時変化を Fig.←
lに示す。 COの生成はオーバーシュートした後に減少し数分で定常となるのに

対し、メタノールの生成は単調に増加し、 2時間以上で定常となる。両者の経時

変化が著しく異なることが分る。このことよりメタノールと COは異なる経路で

生成することが示唆される。

Fig. 4-2-Aおよび Bに還元後および定常反応後の触媒の XPSおよび XAES

スベクトルを示す。 ZnOの Zn(LMM)オージェ電子に起因するピークが 987.9eV 

にa8 )、金属鏑の CU2P軌道電子および Cu(LMM)オージェ電子に起因するピーク

が各々 932.7および 918.7eVにa8 )認められる。これらより、還元後の触媒

上には金属銅と ZnOのみが帯在することが分る。スベクトル Aおよび Bの比

較から明らかなように、定常反応後の触媒のスペクトルは還元後のそれとまった

く閉じであり、反応による Cu1+ などの新たなサイトの生成は認められない。し

たがって、 Fig.4-1で認められたメタノール生成の緩慢な誘導期は、勉媒表面

の電子状態の変化ではなく、反応の動力学に起因すると考えられる。

Fig. 4-3に接触時簡を変えて反応、を行った結果を示す。図より、接触時閣の

増加と共にメタノールおよび CO出口分庄の両者が増大することが分る。間じ実

験を種々の温度で行った結果から得たメタノール生成の選択率と C02の転化率

の各温度における関係を Fig.4-4に示す。いずれの混度でも C02の転化率が

低いほどメタノール選択率が高くなること、および反応混度が低いほどメタノー

ル選択率が高くなることが分る。

組成の異なる他の Cu/ZnO触媒上でも反応を行った。定常状態における CHaO百

および CO生成速度、これらのターンオーバー頻度およびメタノール選択率を

Table 4-2に一括して示す。表に示すようにメタノール生成速度は触媒の組成に

より異なっている。しかし、何れの触媒上でも生成物出口分圧の経時変化および

接触時間による変化は Fig.4寸および 4-3と開じ傾向を示すことが分った。

以上の結果より、 Cu/ZnO触媒上での C02からのメタノール生成および co生

成は異なる経路で進行すると結論した。
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Table 4-2 Methanol and CO formation over the Cu/ZnO catalysts&) 

Cu/Zn rCH30H 
b) 

rCO 
b) 

t.f.CH30H 
e)  

t. f. CO 
e)  

SCH30H[%] 

1/9 0.16 0.15 2.08 1. 95 49 

3/7 0.86 0.98 3.94 4.50 53 

5/5 1. 90 1.11 4.35 2.53 63 

7/3 3.09 1. 46 5.89 2.78 68 

9/1 3.03 0.96 8.94 2.84 77 

a) C02/H2 = 1/9， T = 440 K， W/F之 0.05g.min/cm3 

b) i n un i t 0 f μmol/min/g-cat. 

c) in unit of 10-s/sec 
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2) 反誌により生成する吸着種

Cu/ZnO触媒上 (Cu/Zn ご 3/7) において反応が定常となった後に行った昇温脱

離の結果を Fig.ト5に示す。 C02の脱離ピークが 443K (α-C02) と 563K(β 

-C02) に、 COの脱離ピーク (α 四 CD)が 553Kに認められる。また、これらの

温度域にしの脱離ピークも認められた。一方、 H20の脱離はまったく認められ

なかった。ギ酸を吸着させた触媒の昇温脱離では C02のこつの脱離ピークが

443 Kおよび 563Kに認められ、 COの脱離はわずかであった。これに対し、メ

タノールを吸着させた触媒上では CD2脱離はわずかであり、 543Kに COの大

きな脱離ピークが認められた。これらの事実は、 C02および COのピークは各々

ギ酸塩およびメトキシの分解脱離に起因することを強く示唆する。

組成の異なる他の Cu/ZnO蝕媒上で反応後に行った昇温脱離においても、上述

した三つのピークが認められた。しかし、鏑の担持率の多い触媒 (Cu/Zn= 7/3， 
9/1)ではβ-C02および αーCOのピークはプロードになることが分った。一方、

Cu触媒では α一COz ピークのみが認められた。

Fig. 4-6に各触媒における α-C02 ピークの脱離量と触媒上に帯在する表面金

属銅の霊との関係を、 Fig.4-7にβ-COz ピークの脱離量と触媒の ZnD表面積と

の関係を示す。これらの図より、 α-COz ピークの脱厳重は表面金属鏑の霊にほ

ぼ比例すること、 β-COzピークの脱離量は ZnOの表面積の増加と共に増大する

ことが分る。これらの結果は、 αーおよびβ-C02 ピークは各々触媒表面の金属

鏑および ZnDに吸着した吸着種に起国すことを示唆する。一方、 αイOピーク

の蹴離量は金属鏑および ZnOいずれの表面積に対しでもこれらの図のような良

好な関係は認められなかった。

Cu/ZnO触媒 (Cu/Zn= 3/7)上で種々の時間反応を行い、その後の昇温脱離よ

りα-C02、β-C02および α一CDピークの脱離童の経時変化を追跡した。その結

果を Fig.4-8に示す。 α『およびβ-COz ピークの脱離量は数分で定常となる

のに対し、 α-COの脱離量は反応時間と共にゆっくりと増加し、定常となるのに

約 2時間を要することが分る。この結果は、吸着種の生成する速度がその種類

により著しく異なることを示唆する。また、接触時間を変えて反応を行っても、

吸着量の経時変化には違いが認められなかった。したがって、吸着種の生成に対

して気相に脱離した反応生成物の再吸着の影響は無視し得ると考えられる。

Fig. 4-9-Aに、 Cu/ZnO触媒 (Cu/Zn= 3/7)の定常反応後の赤外スベクトル

を示す。高波数側の領域では 2970、2930、2880、2850、2825および 2740cm-1 

に、低波数側の領域では 1620、1580、1383、1365、1350および 1060cm-1 に

吸収が認められる。この触媒を、 α-C02が脱離する温度 438Kで 10分間へリ
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ウム処理を行うと、触媒のスベクトルは Fig.4-9-Bに変化する。ヘリウム処理

により、 2850cm-1の吸収が消失し、 2830cm-1の吸収は減少する。また、低波

数域では 1580および 1365cm-1の吸収がシャープになる。スベクトル Aおよ

び Bの差スベクトルを Fig.4-9-Cに示す。ヘリウム処理により 2930、 2850、

1620および 1350cm-1の吸収が減少し、他の吸収は事実上変化しないことが分

る。この温度で残存した吸収は、昇温脱離において βイおおよび α-coピーク

の脱離が終了する温度 573Kでヘリウム処理を行うと消失した。これらの結果

より、 2930、2850、1620および 1350cm-1に吸収を示す吸着種が α-C02 として

脱離すること、および他の吸収を示す吸着種はβ-C02およびα-CDとして脱離

すると考えられる。

種々の時間反応を行った触媒の高波数域の赤外スベクトルを Fig.4-10に示

す。 2930および 2825cm-1の吸収強度のみが時間と共に増大し、その後一定と

なる。これに対し、他の吸収は反応初期から一定の強度を示す。図には示してい

ないが、低波数域では 1060cm-1の吸収強度のみが 2930および 2825cm-1の

吸収強度と同様に反応時間と共に増大し、一定となった。これらの結果と Fig.

4-8に示した昇遁脱離ピークの量の経時変化との比較より、 2930、2825および

1060 cm-1の吸収強度が α-COピークの脱離量と同じ経時変化を示すことが分る。

これらの吸収を示す吸着穫は α-COとして脱離する吸着種と同じであると考えら

れる。

Sextonはa9 )、 Cu(100)単結晶上にギ酸吸着で生成したこ盛配位のギ酸塩の

EELSスベクトルでは 2910、2840、1640および 1330cm-1の吸収が認められる

ことを報告している。また、 CU/Si02触媒上で CO-CD2-H2反応20)あるいはギ

畿の吸着40)を行った場合には、 Cu上のギ酸塩に帰属される吸収が 2939-2930、

2860-2857、1550、 1358-1350 cm-1に認められることが報告されている。こ

れらの結果より、 2930、2850、1620および1350cm-1の吸淑を Cu上のニ盛配

位のギ酸塩(自CDD-Cu) に帰属する。一方、 ZnD上に吸着したこ座配位のギ滋堪

は 2966、2875、2739、1575、1380および 1365cm-1に吸収を示すことより 41-

45 )、本研究で認められた 2970、2880、2740、1580、1383および 1365cm-1の

吸収を ZnD上のニ盛配位のギ駿塩 (HCOO-Zn) に帰属する。また、室温でメタノ

ールを吸着させた Cu/ZnDあるいは ZnD触媒では、 2930、2830および 1050

cm-1に強い吸収が認められたことより、 2930、2825および 1060cm-1の吸収

を ZnD上のメトキシ (CHaO申 Zn) に帰麗する 42. 46-48)0 Table 4-3に各吸着

種の吸収の帰属を一括して示す。

以上、昇温脱離法および赤外分光法で得た結果より、 Cu/ZnO触媒上での C02
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からのメタノール合成では HCOO-Cu、自COO-Znおよび CHsO-Znが生成すること、

およびこれらの吸着種は昇温脱離において各々 α-C02、β-C02および α-COと

して分解脱離することを結論した。

Table 4-3 Absorptions of the surface species formed over 

the Cu/ZnO catalyst. 
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CH bending + asym OCO stretching 

2850 CH stretching 

1620 asym OCO stretching 

1350 sym OCO stretching 

HCOO-Zn 2970 

2880 

CH bending + asym OCO stretching 

CH stretching 

2740 CH bending + sym OCO stretching 

or 2 x CH bending 

1580 asym OCO stretching 

1383 CH bending 

1365 sym OCO stretching 

CHsO-Zn 2930 asym CHs stretching 

2825 sym CHs stretching 

1060 CO stretching 
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3)反応機構

Cu/ZnO (Cu/Zn = 3/7)および ZnO触媒を用い、昇温脱離法および赤外分光法

によりギ酸塩の生成およびそれらの反応性を明らかにし、さらにこれらの結果に

基づいて反応機構の検討を行った。

i) ギ酸塩の生成

Fig. 4-11-Aに、室温で C02を吸着させた後に 373Kでヘリウム処理を行っ

た Cu/ZnO触媒の赤外スベクトルを示す。 1300"- 1600 cm-1 に渡って、ブロー

ドな吸収が認められる。この蝕媒上に水素気流 (PH2=0.9 atm) を 373Kで 1

時間導入すると、触媒のスベクトルは Fig.4-11-Bに変化する。水素気流の導

入により 2970、2880cm由 1 の吸収が新たに認められ、 1340および 1510cm-1 

の吸収が減少する。スベクトル Aと Bの差スベクトルを Fig.4-1トCに示す。

水素気流導入により HCOO-Znの吸収 (2880，1580， 1383， 1365 cm-1) が増大し、

1510および 1335cm-1 の吸収が減少することが分る。一方、 C02吸着後ヘリウ

ム処理を長時間行っても HCOO-Znの吸収は認められなかった。

ZnOのみに室温で C02を吸着させた後、 373Kでヘリウム処理を行うと、

1510および 1335cm-1 の吸収が認められ、これらの吸収と共に 1030cm-1 の

弱い吸収が認められた。その後、ヘリウム処理の温度を上げるとこれらの吸収強

度は増大した。この結果から、これらの三つの吸収は同じ吸着種に起因すると考

えられる。これまでに、 1510および 1335cm-1 の吸収は ZnO上のカーポネー

ト“ 49) あるいはカーボキシレート 44. 50) に帰属されていた。しかし、 1510

および 1335cm-1 の強い吸収と共に 1030cm-1 に弱い吸収が認められることよ

り、これらの吸収はカーポネートに帰属できる 51)。以上の結果より、 ZnO上に

吸着したカーポネートが水素化され自COかZnが生成すると結論する。

Cu/ZnO触媒に室温で CD2を吸着させ、ヘリウム処理を 373Kで行った後に、

同じ温度で時間を変えて水素を導入し、触媒の赤外スベクトルの経時変化を追跡

した。 Fig.4-12に、赤外スベクトルの Kubelka-Mun誌プロットより得た自COO申

Znに起因する 2880cm-1 の吸収強度の経時変化を白丸で示す。図中に、 ZnOの

みを用いて同じ実験を行った場合の HCOO-Znの吸収強度の経時変化を黒丸で示

す。図より、産線の領きは約 10倍も異なることが分る。さらに、 Cu/ZnO触媒

の 2nD表面積は 2nO触媒の約 1/3であることを考癒すると、 Cu/Znu触媒上

における HCOO-Znの生成速度は ZnO触媒の約 30倍も速いことになる。これよ

り、 HCOO甲 Zn生成に必要な水素の活性化が Cuサイトで行われていると考えら
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れる。

日COO-Cuは Cu上に吸着した COzが水素化され生成するという機構が提案さ

れている 5， t3， ZO， ZS)。これまでに Cu/SiOzあるいは Cu/ZnO/SiOz触媒上で

COz甲しあるいは∞-COZ-H2反応を行った系 20， 25)、これらの触媒上で C02吸

着を行った系、あるいは表面を酸化した Cu/SiOz触媒上で CO吸着を行った系

53) で赤外スベクトルの測定を行った結果が報告された。その結果、これらの反

応あるいは吸着により、 Cu表面にカーポネート種が生成することが示されてい

る。また、 Taylorらは Cu単結晶上で C02-H2から HCOO-Cuが生成することを

報告した 54)。しかし、これらの結果からは、どのような吸着状態の C02が水素

化され HCOO-Cuに変換するのかは明らかとはなっていない。本研究においても

ZnO上の吸着種の赤外吸収が帯在するため Cu上に吸着した C02種に帰属され

る赤外吸収は特定できなかったが、これまでに提案されたと同様、 Cu表面に吸

着した COzが水素化され HCOO-Cuが生成すると思われる。
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i i} CHsO-Znの生成

Cu/ZnO触媒上に 443Kで反応ガスを導入した後に同じ温度でヘリウム処理を

行い HCOO-Znのみを生成させた後、触媒上に所定の条件で水素気流を導入し昇

温脱離法により吸着種の経時変化を追跡した。 HCOO-Znを吸着させた Cu/ZnO触

媒上に 443Kで種々の時間水素気流 (PH2= 0.9 atm) を導入した後に得られた

昇温脱離スベクトルを Fig.十 13に示す。水素気流導入時間の増加と共に HCOO叩

Znに起因する C02の脱離ピークは減少し、 CHsO-Znに起因する COの脱離ピー

クが増加する。前者の脱離ピークの減少量と後者の脱離ピークの増加量はほぼ一

致した。これより、 HCOO-Znが水素化され CHsO-Znが生成すると結論する。

水素分圧および HCOO-Znの吸着量を種々変えて、 HCOO-Znおよび CHsO由 Znの

量を TPDにより追跡した。 Fig. 4-14に、水素分圧を変えた場合の CHsO-Zn生

成量の経時変化を示す。水素分圧が低いほど CHsかZn生成速度が遅いことが分

る。図の曲線の時間 O分における接線より求めた CHsかZn生成の初速度と水素

分圧の関係をFig.十 15に、また、同様の手願で得られた CHsO-Zn生成の初速

度と HCOO-Zn量との関係を Fig.←16に示す。これらの関より、 CHsO-Zn生成
速度は水素分圧および HCOO-Zn震の何れにも比例することが分る。

同様の実験を ZnO触媒上 443Kで行った。その結果、 HCOO申 Znの水素化は進

行せず、 CHsO-Znの生成はまったく認められなかった。このことは、上述したカ

ーボネートからの HCOO-Zn生成の場合と同様に、 Cu/ZnO触媒上では水素の活性

化が Cuサイトで起っていることを示唆する。

HCOO-Cuからの CHsO-Zn生成についても間様の実験を行った。 HCOQ-Cuは

HCOO-Znよりも低い温度で分解脱離するため、上述の実験よりも低い温度で水素

気読を導入した。 Cu/ZnO触媒上に 443Kで反応ガスを導入し HCQO-Cuおよび

HCOO司 Znの両者を生成させ、 353Kで気相のガスをヘリウムで置換した後、所定

の温度に迅速に昇温し、水素気流を導入した。その後、水素気流中での吸着種の

経時変化を昇温脱離法により追跡した。二つのギ酸塩が容在する触媒上に 383K 

で水素気流 CPH2= 0.9 atm) を導入した後に行った場合の昇温脱離スベクトル

の経時変化を Fig.4-17に、また、その脱離ピークを積分して求めた各吸着種

の量の経時変化を Fig.4-18に示す。これらの国より、 383Kでの水素導入に

より α-C02 ピークの脱離量は減少し、 α-CO ピークの脱離量は増加すること、

一方、 β-C02 ピークの脱離量は全く変化しないことが分る。一方、 HCOO-Znの

みが帯在する触媒上に 383Kで水素気流を導入しでも α-COピークの脱離量の

増加はまったく認められなかった。以上の結果より、 HCOO-Cuが水素化され
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CHaO-Znが生成することを結論する。

Fig. 4-18に示した CHaO-Znの吸着量の経時変化の曲線を図上微分すること

により CHaO-Zn生成速度を決定し、 Fig.4-19に、このようにして求岱た CHaO-

Zn生成速度を百COO-Cu量に対してプロットした。若干のばらつきはあるが、

CHaO-Zn生成速度は HCOO-Cu量にほぼ比例することが分る。また、図中には水

素分正の低い条件で同様の実験を行った結果も示す。いずれの分圧でも CHaO-Zn

生成速度は HCOO-Cu量に比例することが分る。各水素分圧で得た直線の傾きか

ら C自aO寸n生成の速度定数を求め、それを水素分圧に対してプロットした結果

を Fig.十 20に示す。 CHaO-Zn生成の速度定数は水素分圧に比例することが分

る。

温度を変えて自COO-Znおよび HCOOイuの水素化を行った結果より CHaO-Zn

生成の速度定数を求め、それを温度の逆数に対してプロットした結果を Fig. 4-

21に示す。図に恭した温度域では、 HCOO-Cuからの CHaO-Zn生成の速度定数は

HCOO-Znから生成する速度定数の約 10信の大きさであることが分る。図の直線

の傾きより求めた活性化エネルギーは、 HCOO-Znおよび HCOO-Cu水素化につい

て各々 64.8kJ/molおよび 51.6kJ/molであった。したがって、以上の結果か

ら、担COO-Znおよび HCOO-Cuからの CHaO-Zn生成速度 (r'CHaO-Znおよび

fCHaO-Zn)は次式
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で与えられる。ここで、 VHcoo-znおよび Vacoo司 cuは、各々 HCOO-Znおよび

HCOO-Cuの吸着量 (mol/g-cat.)を示し、各速度の単位は mol/min/g-cat.であ

る。
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iv)メタノール生成

Fig. 4-22に予め種々の量の CH30-Znを生成させた Cu/ZnO触媒に C02目 H2

ガス (COdれ=1/9) を導入した場合のメタノール出口分圧の経時変化を示す。

予め存在する CH30-Znの量が多いほど早く定常値に到達し、 CH3かZnの量が定

常反応、におけるそれよりも大きい場合にはメタノール生成はいったんオーバーシ

ュートした後に減少し定常となる。一方、 CH30-Znを生成させた触媒上に C02

あるいは H2を単独で導入しでもメタノールの生成はまったく認められなかった。

C02-H2反応では CH30Hの他に COと H20が生成する。しかし、 CH30-Znが容

在する触媒上に COのみあるいは CO日むを導入しでもメタノールの生成はまっ

たく認められなかった。従って、 C02-むから生成した H20がメタノールの生成

に関与すると考えられる。

メタノール生成に対する H20の関与を検討するために、予め C02-H2 により

CH30-Znを生成させた触媒上に水蒸気を含むヘリウム気流を導入した。 Fig.←
23に、温度 383K、水蒸気分疋1.5X 10-3 atmの場合の結果を示す。メタノ

ール合成が進行する温度よりかなり低い溢度でもメタノールが生成することが分

る。このような水蒸気導入に伴うメタノール生成は、 438Kでメタノール合成を

行った場合の H20の出口分圧に相当する条件でも認められた。一方、 HCOO由 Cu

および HCOO-Znのみが容在する触媒に水蒸気を導入しでもメタノールの生成は

まったく認められなかった。 Fig.4-24に、 CH30-Znを生成させた触媒上に 383

Zで水蒸気を導入した場合の、導入前後の赤外スベクトルの変化を示す。水蒸気

の導入により、 CH30-Znに帰属される 2938および 2825cm-1 の吸収強度が減

少することが分る。

既に述べたように、メタノール生成と CH30-Zn吸着量は何れも単調に増加し

定常値となる経時変化を示した。また、水性ガス転換逆反応による COの生成お

よびそれに伴う H20の生成は数分で定常となった。したがって、反応系内には

反応初期から H20が害在することになる。これらより、 C02からのメタノール

合成では水性ガス転換逆反応により生成したH20による CH30-Znの加水分解を

経由してメタノールが生成すると結論する。
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v)反応機構

Cu/ZnO触媒上に C02四日2ガスを 383Kで 1分潤導入すると HCOO-Cuおよび

HCOO-Znが各々 9および 11μmol/g申 cat.生成した。これらの値から得られる

HCOO-Cuおよび自COO-Znの生成速度は少なくとも各々 9および 11μmol/min/ 

gr・-cat.となる。一方、 438Kでのメタノール生成速度 0.8μmol/min/計四cat.

およびその活性化エネルギー 43kJ/molから外挿して得られる 383Kでのメタ

ノール生成速度は 0.15μmol/min/gト cat.であった。ギ酸塩の生成はメタノー

ル合成の 60'""75倍の速さで進行することが分る。また、前節で示したように

CH30-Znの加水分解は反応温度 438Kよりも低い温度で迅速に進行した。これ

らの結果より、 ω2からのメタノール合成ではギ酸塩が CH30-Znに変換するス

テップが律速であると思われる。そこでメタノール生成速度と1)および 2)式

で与えられる CH30-Zn生成速度の比較を行った。

Fig. 4-3で示した様に、メタノール出口分圧を接触時間に対してプロットす

るとわずかに凸型の曲線が得られた。本研究の実験条件下では C02の転化率は

1 %以下であり、またその実験条件下で生成するメタノール分圧の平欝値の 1/

10以下であった。これらの結果は、反応器が微分反応器であるとして取扱い、

実測した出口分圧から重ちに速度を求めることができることを示している 55)。

したがって、図の凸型の曲線はメタノール生成が生成物による阻害を受けている

ことを示す。一方、ギ酸塩からの CH30-Zn生成速度の測定では、気相中に H20

あるいは COなどの生成物は認められなかった。そのために、メタノール生成と

印 30-Zn生成との速度の比較は阻害の無い条件で行う必要がある。

このような条件での速度を Fig.4-3のメタノール出口分圧の曲醸の原点、にお

ける接線より推算すると、反応温度 438Kおよび水素分圧 0.9atmの条件では

1.6μmol/min/gr-cat.であることが分った。一方、この条件では定常状態で各

々 24.6および 44.3μmol/gト cat.の量の HCOO-Znおよび司COO-Cuが触媒上

に存在することを先に示した (Fig.←8)。これらの量を用い 1)および 2)式
より CH30-Zn生成速度を求めると、 HCOO-Znからおよび HCOO-Cuから、各々、

0.23および 3.4μmol/mingr-cat.の速度で CH30-Znが生成することが分つ

たo HCOO-Znからの CH30-Zn生成速度は、 HCOO-Cuからの 7%であることより、

メタノール合成に対するこの経路の寄与は少ないと考えられる。一方、ここで求

めた HCOO-Cuからの口i30-Zn生成速度は定常状態におけるメタノール合成の速

度の約 2倍となっている。

Pritchardら56)、および Fuおよび Somorjai57) は、銅単結晶上においては

水素が平坦な Cu(110)面よりもステップ構造を持つ Cu(311)面で多量に吸着す
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ることを示している。また、 Fu らは 57)は C02が Cu(110)面より Cu(311)面

に多量に吸着することを示している。これらの結果は、 ω/ZnO触媒上における

C02水素化において水素と C02が表面のステップなどのサイトで競争吸着する

ことを強く示唆する。したがって、 Cu/ZnO触媒上において共穿する C02により

水素吸着が阻害されている可能性が考えられる。このことを考慮すれば、 HCOO申

Cuからの CH30山 Zn生成とメタノール生成の速度は良く一致していると考えられ

る。

以上の議論をもとに、 Cu/ZnO触媒上における C02からのメタノール合成は

耳COOイuの水素化を経由して進行する以下の機構

/72CO+M 

¥)  

巧7T
~ 

沈ぢア

H(a) 
さ診

H20 
さみ CH30百

合;万

により進行すると結論する。 C02はまず Cu上に吸着し、水素化され HCOO-Cu

に変換する。さらに、この HCOO-Cuは水素化され印誠司Znとなり、これが割反

応で生成した水性ガス転換逆反応によって生成した H20により迅速に加水分解

されてメタノールになる。
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iv) 活性点構造

上述した、銅上のギ酸塩 (HCOO-Cu)が水素化され ZnO上のメトキシ (CH30-

Zn) に変換する機構に基づけば、水素化に伴い銅上の吸着種が ZnO上に移動す

ることになる。

Fig.十 25に、種々の Cu/ZnOおよび ZnO触媒に室温でメタノールを吸着さ

せた後に行った昇温脱離の CO脱離ピークを示す。何れの触媒上においても、

CH30-Znの分解説離に帰属される α一COピークが認められ、そのピーク温度は

2nO触媒で最も高く、 Cu/Zn比の増加と共に低温側にシフトする。これらの結果

は担体 2nO上のメトキシの安定性が Cuの若存在により低下することを示すと考

えられる。

一方において、 Amenomiyaおよび Tagawaは 10 )、 Cu/Alz03触媒上に COz-Hz

から生成する HCOO-Cuの量が触媒に 2nOを添加すると増加することを示した。

両様に、 Fuおよび Somorjaiは 56)、2nOを蒸着させた Cu単結晶上でメタノー

ル分解を行い、 ZnOの穿在により Cu上のギ霞塩の量が増加する結果を示した。

また、 Millerらは Z5 )、 Cu/SiOzおよび Cu/2nO/SiOz触媒上で COz-Hzあるい

は CO-COz-Hz反応を行った後に昇温脱離をおこない、 Cu/2nO/SiOz触媒におけ

る HCOO-Cuの脱離温度が Cu/SiOz触媒における脱離温産よりも 10K高いこと

を示した。彼らは、さらにこれらの触媒および 2nO/SiOz触媒上に反応あるいは

吸着で生成する吸着穫の赤外スベクトル測定を行い、 Cu/ZnO/SiOz触媒上におい

ては百COO-Cuは触媒表面の Cuと ZnOの境界に生成し、その安定性が ZnOの

寄在で増すことを提案した Z5. 2マ}。

以上の結果を考え合わせると、 COzからのメタノール合成は Cuと ZnOの境

界で進行することが考えられる。したがって、 Table4-2で示したようにメタノ

ール生成のターンオーバー頻度が触媒の組成により異なるのは、 Cuと 2nOの混

合状態が変化するためであると思われる。また、反応が金属と担体との境界で進

行するために、メタノール合成に対する担体の影響が顕著に現れるものと思われ

る。
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4 -3 -2 COからのメタノール合成の機構

Cu/ZnO触媒 (Cu/Zn= 3/7)上で CO-Hzおよび COz四 Hz (PCO or PCOz = 0.1 

atm， PHZ = 0.9 atm)からのメタノール合成を行った場合のメタノール出口分圧

の温度変化を Fig.←26に示す。函の温度域では CO2からのメタノール合成は
COからのそれより迅速に進行すること、および COzからのメタノール合成の機

構を検討した 440K近傍では COからのメタノール合成はまったく進行しない

ことが分る。

Fig. 4-27に、触媒上に CO-Hzガスを 440Kで 10時間導入した後に得た

C02および COの昇温脱離スベクトルを示す。 CO2の脱離スベクトルでは HCOO-

Znに起因するピークのみが認められ、 HCOかCuに起因する 443Kの脱離ピーク

は認められない。一方、 COの脱離スベクトルでは CH30-Znに起歯するピークの

みが認められる。また、このピークは COz-Hzの系で認められたピークよりも大

きく、 C02-H2よりも CO-れから多量の CH30時 Znが生成することが分る。

Fig. 4-28に CO-Hz反応後の触媒の赤外スベクトルを示す。昇温脱離の結果

と対応し HCOO-Cuに帰属される吸収 (2850cm-1) は認められずに、自COO-Znに

帰属される吸収 (2975、2880、2740、1582、1383、1366cm-1) が認められる。

また、 CH30-Znに帰属される強い吸収 (2938、2825、1035cm-1) が認められる。

この結果は、 CO-H2の系では 440Kでメタノールはまったく生成しないにも関

わらず、多量の口{30司 Znが生成することを示す。

Fig. 4-29に、昇温脱離で決定した HCOO-Znおよび CH30-Znの吸着種の経時

変化を示す。 HCOO-Znの生成量は反応、初期からほぼ一定であるのに対し、 CH30時

Zn生成量は時間と共に単調に増加する。反応時間 24時間で生成した CH30申 Zn

は C02-H2の系の約 5倍の量に到達した。 Fig. 十 29から、反応時間 2時間か

ら少なくとも 10時間までは C日30-Zn生成量は車線的に増加することが分る。

車線の傾きから求めると、むH30-Zn生成速度は 0.1μmol/min/gr司 cat.であっ

た。この間帯在する HCOO-Znの量は 10μmol!gr-cat.である。1)式をもとに

このHCOO-Zn震における CH30司 Zn生成速度を見積もると 0.098μmol!min/gr・-

cat.であった。この速度と図より求めた CO-れからの CH30申 Zn生成速度とは

良く一致することが分る。この結果より、 CO-Hzの系では HCOO-Znの水素化を

経由して CH30-Znが生成すると結論する。

先に COz-Hzの系では CH30-Znが加水分解されメタノールに変換することを

示した。 CO-Hzの系では H20が生成しないため、多量の CH30-Znが生成するに
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もかからずメタノール生成が認められ怠いものと思われる。事実、 CO-H2ガスで

CH30-Znを生成させた触媒上に水蒸気を導入するとメタノールの生成が認められ

た。 Fig. 4-30に、∞-H2ガスに H20を添加し反応、を行った場合のメタノール

生成の経時変化を示す。 CO-H2気涜中ではメタノールの生成はまったく認められ

ないにもかかわらず、これに H20を添加するとメタノールが生成する。メタノ

ール生成は、 H20添加後オーバーシュートした後に減少し定常となり、その後

H20の添加を停止すると再び停止する。定常状態におけるメタノール生成速度と

添加した H20の分圧との関係を Fig. 4-31 に示す。メタノール生成は H20分圧

3 X 10-4 atmで極大を示し、 H20分圧がより高い条件では減少する。 H20分圧

がさらに高い 5X 10-3 atmの条件ではメタノール生成は全く認められなかった。

Fig. 4-31 に示すように、 H20共事下における ω-H2皮応では水性ガス転換

反応 (COt H20→ C02 + H2) により C02が生成する。添加した H20の分圧

が 6X 10-4 atm以下の条件では、入口ガス中に含まれる全ての日20が CO と

反応し C02 に変換した。 CO-H20-H2皮応では、一旦生成した C02がさらに水素

化されメタノールに変換する可能性が考えられる。 Fig. 4-32に接触時閣を変え

て反応を行った場合の CH30日および C02の出口分圧を示す。 C02出口分圧は接

触時間によらず一定であるのに対し、メタノールの出口分圧は接触時間と共に直

線的に増加する。この C02からメタノールが生成する場合には、接触時間の増

加と共にメタノール出口分圧が増加し、その増加分と等しく C02出口分涯が減

少することになる。しかし、留から明らかなように、 C02出口分庄のそのような

減少はまったく認められない。また、 C02からのメタノール合成の速震は、第 2

章で示したように (Table2-12)、C02分圧の 0.33次に比例する。これをもと

に、先に行った Cれからのメタノール合成の結果を外挿し、 C02分圧 3x 10-4 

atm、接触時間 0.01gr-cat.'min/cm3におけるメタノール出口分圧を求めると、

その値は図に示したメタノール出口分圧の 20%以下であった。したがって、こ

れらの結果より、 CO-H20-H2ガス中では C02 を経由せずに COからメタノール

が生成すると結論した。

これらは 440Kにおける結果であるが、 Fig. 4-26に見られるように反応温

度が 460K以上になるとゆっくりメタノールが生成する。高温度においてはメ

タノールの生成は CH30-Zn と表面の ZnO上の OH基との反応でメタノールが生

成すると思われる。

ZnO上では表面 OH基と COの反応でギ酸塩が生成することが知られている 43.

44 )。さらに、 Edwardsおよび Schraderは 11 )、 Cu/ZnO触媒上において coの
みから ZnO上のギ酸塩が生成することを赤外分光法を用いて示した。これらの
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結果から、本研究で用いた触媒上においてもこの反応で HCOO-Znが生成すると

考えられる。

以上より、 CujZnO触媒上での∞からのメタノール合成は以下の機構

ヘ!
メグi1du

一一一一一一』告訴人材
在(a) iH3321HO112Li 

方ゲガァ 坊うァ か7

で進行すると結論する。すなわち、 COは表面の ZnO上の開基と反応し HCOO-

Znとなり、これが水素化され日30-Znに変換する。その後、このようにして生

成した CH30-Znは表面開基と反応し、メタノールに変換する。

172 



Fig. 

長

+> 
f匂

、¥

'd-
cコ
F輸

x 

コ=
O 
M 
コご
ιJ 
Q開

4幅 26.

6 

4 

2 

。
433 453 473 493 

T/K 

Outlet partial pressure of CH30H formed 

from CO2
四 H2(0) a nd from CO岬 H2(ロ)

versus the reaction temperature. 

173 



g 
+> 
f句

、、、
てT
Cコ
.--
× 
'r欄
。回

4 

2 

G 
373 473 

T/K 

x 1/3 
〆ノ，崎
/、

/ ¥ 
/ ¥ 

I ¥ 

fl  
/‘  1 
/ 
/ ¥¥  

573 

Fig. 4-27. TPD spectra of CO2 (一一)and CO (一一一)over 

Cu/ZnO obtained after the treatment with the 

CO四 H2mixture at 440 K for 10 h. 

174 



山
内

O
F

可ゐnU
 

4
E
E
E
 

TBEgagBEE--

，N
∞山戸

-
山

N

∞N

u
u
u
V
1
0
∞∞
N
 

・1

∞円
m
N

t
凶

h
m
N

申
'
h

p
h
J
V
 

'
E
a
s
i
l
-
ι
 

ω
υ
Cの
パ
ザ

υω
「ト

ωぽ

900 1200 n
U
1
，
 

nu

一

に

d

m

τ

l

C

 
，I'
 
r
 
e
 

'
D
 m
 

Hu n
 
e
 

V
 

R
M
 

U
W
 

2700 3000 

of the catalyst obtained after the CO寸'2

10 h. carr‘ied out at 440 K for 

175 

IR spectra 

reaction was 

4由 28.Fig. 



.

)

品

。

寸

サ

パ

V
M
W
N
ヱ
t
O
U
Zパ
V
V
Z
パ
V
C
ω
gパ
戸
市

ω
L
μ

ω
£
パ

V
h
F
O
ω
凶

L
3
0
u
ω
£
パ

V
C
F
ω
由民

Z
ZパH
V
3
(
O
)

ロ一
N
1
0円
x
u

C
N
2
0
0
u
z
h
F
O
的
パ

V
C
コo
g
c
ω
ぷ
パ

F
h
F
o
c
o
F
パ戸田川

F
L
E
F

℃
C
四
回

(
ロ
)

Cコ
N 

o 
.-

-
m
N
E寸o

h
w
F
 -mr…

 

Cコ
<:::t 

Cコ
αコ

A
H
 

-
E
L

鴨・J
J
I
 

H
H
 ω
 

0
 
・Ea
・、，II
 

p
h
u
 
J
 
3
 
p
 

q4τ 

176 

O
N
戸



15 

内
/
』

Hn 
ハU
P
しCO-H~O-H 2V "2 

CO-H
2 

10 

5 

巴
+-' 
f旬

、、、

ぱ3
Cコ
守四回

>< 
コ二
O 
(y') 

コ=u 
G凶

4
.
刈
刈

。
2 。

with time. 

t/h 

Variation of the partial pressure of methanol 

A mixture of CO寸~2 was switched to that of CO-H20寸~2' 

and after a steady state was attained supply of H20 was 

stopped. The partial pressure of H20 was 4 x 10-
4 atm 

and the reaction temeprature was 440に

4-30. Fig. 



吋コ
r・3
O 
N 

X 
四 A

Cコ
本語

、、、
。J
c+ 
3 

8 

6 

4 

2 

4 

2 

E 
4J 
r旬

、、、
u"l 
O 
，-

>< 

コ=O 
M 

コ=u 
Q.. 

。
12 8 

m
 

ふしa
 

，，，，，，. 

n斗
nu 

崎

i
'x
 
nu 
内
/
』

Hn 
nr 

4 
O 
O 

Effect of the partial pressure of H20 on the formation 

( 0) andむO2(口)from CO四H20四H2・

178 

of methanol 

Fig. 4国 31.



℃

ω
長
L
O
h
F

(
口
)
.
h
h
¥
3
h
p
o
c
o
v
パ
v
u
p
h
コ
h
F

仰
の

ω
e
h
コ
パ
戸
×
亡
ロ
N
X
S
O
N
Z
t
o
u
ω
ぷ
パ
v
g
o
e
h
h
F

N
O
U

℃
Z
m叫

(

0

)

z

o
♂
六
}
h
F
O
ω
e
h
コ
的
的

ω
L
仏

戸
市
川
F
H
L
M叫

a
μ
ω
戸川戸コ
O

Fヲ
E 
u 
、¥

c 
"r鞠

E 

4..l 
rt:l 
u 

L 
町
、¥

u-
、、、
3: 

N
0
.
0
 

F
0
.
0
 

ロ

ロ

口

.
N
内
，
寸

Cコ
O f¥j 

B
O
 

・e・--x
 

g
E
'
b
 
nu 
・
判

V
，，I
 

nvh ーや・ω
 

ri o:::t 

-
m
F
h
h
 

179 



4-3-3 Cれからのメタノール合成と COからのそれとの速度の差異

4-3-1節で、 C02からのメタノール合成は HCOO-Cuの水素化を経由して進行

することを結論した。一方、 COからのメタノール合成では HCOO-Cuは生成せず

に、 HCOO-Znの水素化を経由して反応が進行することを 4-3-2節で結論した。

本研究の実験条件では、 HCOO-Cuからの CH30-Zn生成は HCOO-Znからのそれよ

りも約 10倍の速さで進行し (Fig.4-21)、その際、 CH30-Znは生成するが気相

にはメタノールは認められなかった。したがって、 C02からのメタノール合成と

COからのそれとの速度が異なる要因として、反応に関与するギ酸塩の反応性の

違いおよび CH30-Znの加水分解速度の違いが挙げられる。特に、 CH30-Znから

メタノールへのステップの速度が、 C02寸fzの系と比較し、 CO-H2系で極めて遅

いことから、速度の違いに対する決定的な因子は反応系内の H20の存在の有無

であると忠われる。
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第 5章 水性ガス転換逆反応の機構

5-1 緒雷

水性ガス転換反応 (CO+ H20→ C02 + H2)およびその逆反応は、炭化水素あ

るいは石炭の水蒸気改質で得られる水性ガス中の CO/H2比の調節に用いられて

おり工業的に重要な反応である 1)0 Cu/ZnO系触媒はメタノール合成のみならず

これらの反応に対しでも高い活性を示す。

鏑触媒上のこれらの反応の機構については、ギ酸塩が中間体であるという機構

トれと表面の酸化還元で進行するという機構 g句 20)のニつが提案されており、

未だに決着が付いていないのが現状である。

最近、 1C1の研究グループ12， 14， 15) あるいは Campbell らは 20) は、銅

の粉末あるいは単結晶上で C02が解離し COが生成することを報告している。

また、銅単結晶上21， 22) あるいは種々の銅触媒上23) にギ酸の吸着で生成した

ギ酸塩は、昇温脱離実験では C02としのみに分解し、 COをまったく生成しな

いことも報告されている。これらの結果から、鏑触媒上の水性ガス転換逆反応で

はギ酸塩は反応に関与しないと考えられる。

本章では、昇混脱離法、 C02 による酸化、 N20滴定、光電子分光法、および拡

散反射赤外分光法により Cu/ZnO触媒上における表記反応の機構を明らかにする。
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5-2 実験方法

1 ) 触媒調製

実験には、 Cu/ZnO(Cu/Zn = 3/7)、ZnOおよび CU/Si02(25 wt%-Cu)触媒を

用いた。

Cu/ZnOおよび ZnO触媒は前章と同様に各々共洗および詑殿法で調製した。一

方、 CU/Si02触媒は Si02姐体(ジーエルサイエンス社製)に銅アンミン錯体を

含浸させて調製した。触媒の焼成および還元は前章の Cu/ZnO触媒と間じ条件で

行った。

2) 反応およびC02による酸化

反応および C02による酸化には前章と同じ反応装置を用いた。焼成後の触媒

2 gを所定の条件で水素還元した後に、全流速 100cm3/m旬、 COdH2コ1/9の

条件で反応を行った。 C02による酸化およびその後の h による還元は、反応と

同じ接触時間で、各々の分圧 0.1および 0.9atmの条件で行った。この際、希

釈ガスとしてヘリウムを用いた。反応、管出口ガスの分析にはガスクロを用いた。

3) 昇温脱離実験

昇温脱離実験は、前章と間じ装置を用い、全く問じ条件で行った。

4) 光電子分光法

前章と同じ装置を用いて触媒の XPSおよび XAESスベクトルを測定した。還

元後 C02により不働態化した触媒を、金蒸着したれホルダーにプレスし、装

置付属の反応用チャンパー内に装着した。その後触媒を水素気流中 523Kで再

還元した後に、所定の処理を行った。処理後の触媒を測定用チャンパー内に真空

中移動し、室温でスベクトル測定を行った。 X線諒には Mg-Kαを用いた。スベ

クトルの帯電シフトの補正は、試料表面に生成した微量炭素のむ 1s ピーク電子

の結合エネルギー (285.0eV) を基準として行った。

5) 赤外分光法

反応、 C02による酸化あるいはその後の水素還元を行った触媒について CO吸

着を行い、前章と閉じ装置を用いてその拡散反射赤外スベクトルを測定した。 co

吸着は CO気流 (0.1atm)中室温で行った。その後、気相の COをヘリウムで

除去した後にスベクトルを測定した。吸着 COのスベクトルは、得られたスベク
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トルから、水素還元後 593Kで 20分間ヘリウム処理を行った触媒のそれを差

し引くことにより得た。
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5-3 結果および考察

1 ) 反応および昇温脱離

Fig. 5-1 に、 Cu/ZnO触媒上に C02寸12混合ガスを 438Kで導入した場合の

メタノールおよび CO出口分圧の経時変化を示す。 COの生成はオーバーシュー

トした後に定常となるのに対し、メタノール生成は単調にゆっくりと増加し、定

常となる。既に前章で、このような CO生成とメタノール生成の経時変化の違い、

および種々異なる接触時間で反応を行った結果から COとメタノールが異なる経

路で生成することを結論した。

Fig. 5-2に C02-H2反応の後に行った TPDの結果を示す。二つの C02の脱

離ピークが 443Kおよび 563Kに、 COの脱離ピークが 573Kに認められる。

これらの温度域でしの脱離も認められた。前章で述べたように、赤外分光法の

結果からこれらの脱離ピークを、各々 HCOO-Cu、HCOO-Znおよび CH30-Znの分

解に帰属した。したがって、昇温脱離の結果から、 Fig. 5-1の反応温度では

HCOO申 Znおよび CH30-Znは変化せずに HCOO-Cuのみが素早く分解すること、お

よびその分解の生成物は C02と b のみであることが分る。 HCOO-Cuの分解で

COが生成しないという事実は、 Iglesiaら23)が Cuおよび CU/Si02触媒上で

得た結果と一致する。このことより、反応にギ酸塩は関与しないと考えられる。
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2) C02による強化

Fig. 5-3 に、触媒上に C02気流 (0.1atm)を 438Kで導入した結果を示す。

触媒上に C02を導入すると COのみが生成し、∞2により触媒が酸化され、蝕

媒上に酸素種が生成することが示唆される。その後、この蝕媒上に水素気涜を導

入すると H20のみが出口ガス中に認められた (Fig. 5-4)0 Fig. 5-5 に、水蒸

気流中で生成した自20の総量を C02気流中で生成した COのそれに対しプロッ

トした。図より、 COの生成量と H20の生成量はよく一致することが分る。これ

より Cu/ZnO触媒では C02 による酸化および水素による還元が進行し、 C02か

ら生成した酸素種は全て水素により還元され H20に変換することを結論する。

ZnO触媒上に CO2を導入しでも COの生成はまったく認められなかった。こ

れに対し、 CU/Si02触媒では Cれからの CO生成が認められた。これらより、

C02 と h による酸化還元は Cu上で進行していることが強く京唆される。

C02 としによる表面の酸化還元をより明らかにするために、更にいくつかの

実験を行った。 C02の解離により予め種々の量の酸素種を生成させた蝕築上に残

存する表面金属銅の量を 333Kにおける N20滴定 (N20+ 2Cu→ N2 + CU20) 

により決定した 24. 25)0 Fig. ト5に N20滴定により生成した窒棄の総量と予

め生成させた駿素種の霊との関係を示す。窒素生成量は酸素量の増加と共に 1:1 

の比で減少することが分る。 N20は金属銅と反応して表面に 1価の酸化銅を生

成する 26)ことが知られている。したがって、 Fig. ト6の結果は、 CO2酸化に

より蝕媒表面に 1価の酸化銅が生成することを強く示唆する。

C02酸化による鋼表面の状態変化を追跡するために XPSおよび XAES謝定を

行った。水素還元後の触媒の Cu(LMM)オージェスベクトルを Fig.5-7-Aに示

す。金属錦に起因するピークが 918.8eVに認められる。この触媒上に 438K 

で C02気誌を 1hおよび 4h導入した後に得たスベクトルを Bおよび Cに

示す。∞2による酸化により金属鋼に起因する 918.8eVのピーク強度が減少し、

1価の鏑に起因する 917.2eVのピーク強度が徐々に増大する。酸化後の触媒を

水素により再還元するとスベクトル Aとまったく同じスペクトルが得られた。

これらの結果は、 C02酸化により表面に 1嫡の酸化銅が生成し、これが水素に

より再び金属銅に還元されることを示す。

さらに、 C02酸化による l舗の鏑の生成を確認するために吸着 COの赤外ス

ベクトルの測定を行った。還元後の触媒上に室温で COを導入し、気相の COを

ヘリウムで除去した後に得られたスベクトルを Fig. 5-8-Aに示す。金属鏑に吸

着した COに帰属される 2090および 2106cm-1 の吸収27同日}が ZnOに吸着し

た∞に帰属される 2178cm時 1 の吸収 31)と共に認められる。 438Kで 1hの
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C02酸化および 10分間のヘリウム処理を行った触媒上に室温で ω を導入し、

気相の COをヘリウムで除去した後に得られたスベクトルを Fig.5-8-Bに示す。

金属鏑および ZnOに吸着した COに帰属される吸収の他に、 1価の鏑に吸着し

た COに帰属される 2135cm-1 の吸収 32-35) が新たに認められる。この 2135

cm-1 の吸収は水素で再還元した触媒では消失した。以上の XAESおよび赤外分

光法で得られた結果より、 C02による酸化により表面上に 1価の酸化銅が生成

し、これが水素導入により再び金属銅に還元されることを結論する。
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3) 反応機構

C02-H2からの∞生成の初速度 (Fig.5-1) と C02のみから生成する COの

それ (Fig. 5-3) との比較から明らかなように、反応初期においては両者はほぼ

等しいことが分る。このことは CO生成の速度に対し水素は影響しないことを示

す。これより、 Cu/ZnO触媒上では C02-H2気流中においても COは C02の解離

で生成すると結論する。

水性ガス転換逆反応を行った触媒についても、 C02酸化後の触媒と問様の検討

を行った。触媒上に C02-H2気流を導入し反応、が定常となった後に反応ガスをヘ

リウムでフラッシユした。その後、水素気流を触媒上に導入し反応で触媒上に生

成した酸素種の還元を行った。水素気流導入で生成した H20の総量から推算し

た酸素種の鏑表面被覆率はわずか 4%であった。定常状態では、 C02の解離で

生成する酸素種は非常に少ないことがわかる。これと対応し、反応後の触媒の

Cu(LMM)オージェスベクトルでは金属銅に起困するピークのみが認められ、 1儲

および 2価の錦に起因するピークはまったく認められなかった。これらの結果

は、定常状態では水素による酸素種の還元は∞z による酸化よりも迅速に進行

することを示唆する。

以上の結果より、銅触媒上での水性ガス転換逆反応は以下に示す機構、

Cu-Cu 

C02 
¥ /ノCO ‘ H21¥、

多 CuCu

/H20 

タ Cu-Cu

すなわち C02および恥による鏑の酸化還元、 Cu(Q)~ Cu(I)、を経由して進

行すること、および C02による酸化が反応の律速段階であることを結論する。
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第 6章総括

本論文は、種々の金属触媒上で C02 メタン化、 C02からのメタノール合成お

よび水性ガス転換逆反応
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を行い、これらの反応において生成する吸着種の反応性およびその動的変化を追

跡し、その反応機構を明らかにしたものである。メタン化およびメタノール合成

では、生成物の過渡的変化の追跡、昇温反応法、昇温脱離法および赤外分光法に

より明らかにした吸着種の状態とその動的挙動に基づき、これらの反応機構を明

らかにした。また、それをもとに CO水素化との活性および選択性の違いの要因

を検討した。水性ガス転換逆反応では、生成物の過渡的変化、 N20滴定、赤外分

光法および光電子分光法による触媒表面の状態分析の結果をもとに、皮応機構を

明らかにした。

第 1章では、メタン化反応、メタノール合成および水性ガス転換逆反応の機構

に関する既往の研究を概説し、本研究の目的と構成について述べた。

第 2章では、常圧下、金属および担体の異なる種々の触媒上で C02-H2および

CO-H2反応を行い、メタン化およびメタノール合成に対する金属および担体の

影響を検討した結果について述べた。

種々の Ni系触媒、 Ru/Si02および Pt/Si02触媒上においては C02メタン化

は高選択的に進行した。一方、 COメタン化の選択性は、 Pt/Si02蝕媒を除く全

ての触媒上で C02メタン化の選択率より低いことが分った。また、 C02メタン

北は Ni/Si02および Pt/Si02 を路く他の触媒上で、 COメタン化よりも 2-5 

倍の速さで進行することが分った。

種々の金属触媒上で Cむからのメタノール合成を行った結果、 Cu/ZnOおよび

Pd/ZnO触媒が高い活性を示すことが分った。一方、 COからのメタノール合成で
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は Cu/MgOおよび Pd/百gO触媒が高い活性を示すことを明らかにした。

第 3章では、 Ni、Ni/Si02、Ni/A120a、Ru/Si02および Pt/Si02触媒上で C02

メタン化および COメタン化を行い、これらの反応機構を明らかにし、 C02メタ

ン化と COメタン化の速度および選択性における違いおよびこれらの金属による

違いの要因を明らかにした。

昇温反応法により、 Ni系触媒および Ru/Si02触媒では何れの反応でも吸着

COと表面酸素穫が生成し、これらの量が COメタン化で多いことを示した。生

成物の過渡的変化およびそれに対するシミュレーションより、 COメタンイじでは

可逆吸着 COが反応を阻害すること、 C02メタン化ではこのような担害が無いこ

と、および気相に COが事在しない条件ではこれらの反応で生成した吸着種の反

応性は全く同じであることを示した。さらに、表面炭素種の水素化を b、C02-

b あるいは CO-H2気流中で行った結果より、 CO害在下では表面炭素種の水素

化が著しく運いことを示した。これらの結果に基づき、 C02メタン化および CO

メタン化いづれの反応も、不可逆吸着 COが解離し、表面炭素種を経由してメタ

ンとなること、および COメタン化では可逆吸着 COが表面炭素種の水素化を阻

害することを結論した。

一方、 Pt/Si02触媒では、これらの皮応は上記の触媒上と同じ機構で進行する

が、 COメタン化に対する可逆吸着 COの限蓄が著しく弱いことが明らかになっ

た。

これらの結果に基づき、 C02メタン化および COメタン化の活性および選択性

の違いおよびその違いが金属により異なる要因は可逆吸着 COの阻害に起因する

ことを示した。

第 4章では、種々の組成の Cu/ZnO触媒上で C02からおよび COからのメタ

ノール合成を行い、両者の機構の違いを明らかにし、それに基づきこれらの反応

における速度の違いについて考察した。

C02-H2からのメタノール生成および CO生成の経時変化が異なること、およ

びこれらの生成速度および選択率に対する接触時間の影響からメタノールと CO

が異なる経路で生成することを明らかにした。昇温説離法および赤外分光法によ

り、 C02-H2反応ではむu上のギ酸塩 (HCOO-Cu)、ZnO上のギ酸塩 (HCOO-Zn)お
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よび ZnO上のメトキシ (CHa 0切 Zn) が生成することを示した。さらに、 HCOO-Cu

および HCOO-Znが水素化され CHaO-Znが生成すること、 CHaO-Znは迅速に加水

分解されメタノールに変換することを示し、これらの速度とメタノール生成速度

との比較から、 C02からのメタノール合成は C02が HCOOゅ Cuの水素化を経由し

て CHaO-Znに変換し、これが加水分解されメタノールに変換する機構で進行す

ると結論した。

一方、 COからのメタノール合成では、 HCOOイ日がまったく認められないこと、

および C02の系と比較し、多量の CHaO-Znが生成するにも関わらずメタノール

生成の速度が著しく遅いことを見出した。この反応系における CHaO-Znの生成

速度と HCOO-Zn水素化の速度の比較、および CO-H2より生成した CHaO寸aも

容易に加水分解しメタノールを生成することから、 COからのメタノール合成は、

COと触媒表面の ZnO上の OH基から生成する HCOトZnが水素化され CHaOωZn

に変換し、これが OH基と反応してメタノールを生成する機構で進行することを

明らかにした。

これらの結果をもとに、 C02からのメタノール合成と COからのメタノール合

成の速度の違いは、反応中の H20の容在の有無に起因することを明らかにした。

第 5章では、 Cu/ZnO触媒上において水性ガス転換逆反応の機構を検討した結

果について述べた。

まず、反応で生成した HCOO-Cuは C02に分解すること、 CO2は触媒を酸化し

COと酸素種に解離すること、その酸素種は H2 により還元されること、および

C02の解離の速度に H2は影響しないことを示した。さらに、 CO2による酸化お

よびその後の H2 による還元を行った触媒および反応に用いた触媒の状態分析を

自20滴定、吸着 COの赤外スベクトル測定および光電分光法により行い、 CO2酸

化により表面金属銅 (Cu(O))が i価 (Cu(1))に酸化され、これが水素により

再び Cu (0) に還元されることを明らかにした。これらの結果より、反応が銅表

面の酸化還元、 Cu(0) ~ Cu (1)、を経出して進行することを示した。

第 6章では本研究の総括を述べた。
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