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論 文
鉄 と 鋼 Tetsu-to-Hagane Vol.92 (2006) No.6

弱攪拌下でのメタンハイ ドレー ト生成反応に

対する酸化鉄および炭素の触媒効果

高畑 雅博*・ 柏谷 悦章*・ 大 内 聖正*2・ 石井 邦宜*3

Effect of Catalyst of Iron Oxide-Carbon on Methane Hydrate Formation under Weak Stirring Condition 

Masahiro TAKAHATA, Yoshiaki KASHIWAYA,  Masayori  OUCHI and Kuniyoshi  ISHII

Synopsis : Methane gas hydrate, MGH, has cage-like crystal structures of water molecules having a methane gas in it. Under atmospheric temperature 

and pressure, the amount of methane gas contained in MGH is equivalent to  172 times volume of methane gas hydrate. Many researchers are 

planning to develop the storage and transportation system of methane gas using MGH according to gas hydrate properties. 

The goal  of  this study is to develop the technology  of  collection and transportation  of  the methane gas from small-scale methane sources. 

In this study, the possibility of catalyst of iron oxide and carbon was investigated. And effect of catalyst of iron oxide, carbon and its mix-

ture on the methane hydrate formation under weak stirring condition was studied and kinetic analysis was carried out. The acceleration effect 

of catalyst of iron oxide, carbon and its mixture on the hydrate formation was elucidated, when they became fine and activated by the me-

chanical milling. 

Key words : methane; gas hydrate; catalyst; mechanical milling; iron oxide; graphite; kinetic analysis; reaction mechanism; environmental control.

1. 緒 言

ガスハ イ ドレー トは,低 温 ・高圧の状態 で メ タン,プ ロ

パ ン,二 酸化炭素 などの ガスと水 か ら形成 され る氷状 の物

質で あ る1-10)。Fig.1に メ タンハ イ ドレー ト(MGH)結 晶 の

典型 的な結晶構造(正12面 体,14面 体,16面 体)を 示す 。

ハ イ ドレー トは ,こ れ らの結 晶の組み合 わせで,1型 構造

とII型 構造 に分 け られ る。 メ タンハ イ ドレー トの構 造 は,

1型 構造 をとり,平 均の組成 は,CH4・5.75H2Oで あ る。

メ タ ンハ イ ドレ ー トの 場 合 ,ハ イ ドレー ト1m3に 水

0.8m3,メ タ ン ガス172m3と い う高密度 に ガ スを含む こ と

が特 徴で あ る。液化 メ タン と比 較 して も,液 化 す るための

必 要 な圧 力,温 度 条件 が4MPa,-80℃ な の に対 し,ハ イ

ドレー ト化 す るの に必要 な条件 は3MPa,0℃ で あれば よ

い。一般 的に利用 され てい る,7m3の ボ ンベ にメ タンハ イ

ドレー トを詰 め た場 合,約8m3の メ タ ンガ スが,3MPa,

0℃ の 環境 で保 存 出来 る こ とに な る。 ま た,ガ スハ イ ド

レー トは 自己保 存効果 と呼ば れ るガスを取 り囲 む氷が圧 力

容器 の役 目を果たす ため,大 気圧 近傍 で も急速 には溶解 し

ない こ と も特徴 で あ る。 また,式(1)～(3)に 示 され るよ

うに大 きな潜熱 を持 ってい ること も大 きな特 徴で ある。

(1 )

(2 )

(3 )

これ らの性質 を利 用 し,現 在天然 ガスの輸 送 ・貯蔵 への

応 用 が考 え られ て い る。 ガス貯 蔵 にお け る体 積 効 率 は,

LNG(Liquid Natural Gas)に 比 較 してNGH(Natural Gas Hy-

drate)は,約1/4で あ るが,ト ー タル のエ ネルギ ー効率 は,

LNGよ り高 い。 ノル ウ ェーの 天然 ガス田の開 発 において,

Gudmundssonら11)は,LNG,NGHそ れ ぞ れの プ ロセ スで

開発 した場 合の建設 費の試算 を行 った。その結果 をTable 1

に示 す。 これ は,LNGプ ロ セス を100と して,ハ イ ドレー
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Fig.  1. Structures of methane hydrate.
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ト生成 または液化,輸 送および再 ガス化の3段 階 に分けて

それぞれのプロセスの初期投資を評価 したものである。こ

の結果によると,ハ イ ドレー ト使用プロセスにおいて初期

投資額で24%の 低減が可能 と見積 もられてい る。 これは

生成 工程 においては,液 化に比べてよ り低圧 ・高温で行

えること,輸 送工程では,ガ ス密度の影響で輸送船の隻数

は増えるものの 自己保存効果によって船倉の圧力が高くな

らずにすむため船舶の建造費が大幅に抑えられること,再

ガス化 工程もより低圧で行えることが要因であると考えら

れる。さらに,本 研究の延長線上に現在検討中である,北

海道の雪 を利用した天然ガス貯蔵 システムを用いれば,ハ

イドレー ト生成 に対するエネルギーが必要なくなるため,

40%以 上の投資減額が期待出来る。

一方
,林 地残材や,農 業 ・畜産残渣などに代表 されるバ

イオマスエネルギーは,国 内のエネルギーポテンシャル と

しては究極値 で1000～3000PJ(1015J)/年,実 際値 では

500～700PJ(1015J)/年 程度 と見積もられている。これは国

内の1次 エネルギー総量23EJ(1018J)/年 に対 して,4～13%

(実際値 で2～3%)と な り,有 効 に活用で きればエ ネル

ギー問題や地球温暖化とい う環境問題の解決に大きく寄与

す ると考えられる。これらバ イオマスエネルギーの うち,

メタンガスを発生するものは廃棄系バ イオマスといわれ,

食品廃棄物,家 畜排せつ物,下 水汚泥などがあり,そ のエ

ネルギー総量はバ イオマ ス全体の50%程 度である。これ

ら廃棄系バイオマスは現在,主 に堆肥 として3割 程度が利

用されているが,エ ネルギー利用はほとんどされていない

のが現状である。 これは,発 生規模が,種 類にもよるが一

箇所あたり,0.1～10t/d程 度 と小規模なものがほとんどで

あり,既 存の火力発電所等の大規模プラン ト技術の応用は

ほとんど期待で きないことが原因に挙げられる。そこで,

バイオマスから発生するメタンガスをハイ ドレー トの形態

で回収す ることが,上 述のように貯蔵 ・輸送 システムにお

ける使用エネルギーを緩和出来るため有効であると考 えら

れる。 さらに,ハ イ ドレー ト生成反応その ものの速度 を上

げることができれば,ト ータルのエネルギー使用量 を軽減

出来 るものと思われ る。 しか しハ イドレー ト生成反応は,

基本的に遅い反応であるため,水 の攪拌やメタンガス中へ

の水の噴霧 といった方法で反応速度を上げる製造方法が各

種考えられている12)。これらの方法に加えて,有 効な触媒

を開発することは,ハ イドレー トを利用する上で重要であ

ると考えられる。 しか しなが ら,メ タンハイ ドレー ト生成

の触媒に関する研究はほとんど無 く,わ ずかに特許が数件

出 されて い る程度 であ る12)。 この 中で ガ スハ イ ドレー ト製

造 用触媒 として は高価 で寿命の短 い活性炭 触媒が用い られ

てい る。

これ らの ことか ら,本 研究で は,ボ ール ミリングを利用

して,酸 化 鉄,炭 素(グ ラフ ァイ ト)を 粉砕 し,メ タンハ

イ ドレー ト触媒 と して利用す るこ とを]的 と した。 メカニ

カル ミリングの 一種 で あ るボ ール ミ リン グを用い た理 由

は,当 研 究 室 で 行 わ れ た 研 究 結 果 を 基 に し て い

る13-15)。それ に よると,酸 化鉄 と炭 素を混合 ミリングす る

と極一部 では あるが,還 元反応 が進 行す ることがわかって

い る13)。 この とき,試 料のほ とんどの部分は,還 元の途 中

で停止 した状態(遷 移状態)に あ り,非 常 に活性 であるこ

とがわか った。つ ま り,酸 化 鉄一炭素混合 ミリングによっ

て,活 性 化 状 態 をつ く る こ とが で き ると い うこ とで あ

る14.15)。この活 性化 され た状態 が,酸 化鉄 の還 元反応 だけ

で な く,全 く異 な る反応(メ タンハ イ ドレー ト生成)に ど

の よ うに影響 す るのか調査 す ること も目的の1つ で あるで

ある。

本研 究の最終 目的は,北 海道 の 多量の雪 を,メ タンハ イ

ドレー ト製造 や貯蔵の ための熱 源(冷 媒)と 原材 料 として

活 用す ること,さ らには二酸 化炭素ハ イ ドレー トへ応用 し

CO2排 出 量 削減 問題 に直接 結びつ ける ことでエ ネルギー問

題 を緩 和す る ことで ある。

その基礎研究 と して,本 報 告で はよ り低圧 ・高温での ガ

スハ イ ドレー ト生成 を可能 とす るため,安 価 に人手で き環

境 負荷 が小 さい酸化鉄,炭 素系 に着]し それ らの触媒の可

能性 を調査 した。

2. 実 験 お よ び 方 法

2・1 実 験 装置,方 法

Fig.2に 本 研究 で用 い たメ タンハ イ ドレー ト製造 装置 を

示 す。ハ イ ドレー トの 製造は ステ ンレス製耐圧容器(反 応

容 器)を 用 いて行 っ た(内 径30mm,深 さ200mm)。 これ

に,蒸 留水(20cc)を 入 れ ると,浴 の深 さは約30mmと な る。

次 に,所 定量 の 触媒(0.5%;0.1g)を 入 れ た後,容 器全 体 を

Table  1. Comparison of the cost of initial investment of 
NGH and LNG processes.

Fig. 2. Schematics  of  experimental apparatus.
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真空に引き,メ タンガスで置換 した。反応容器は,冷 却機

によって冷却されるが,冷 媒が流れるホースと反応容器問

の伝熱をよくするため両者をアルコール浴中に浸 して,温

度制御を行った。このとき,温 度の制御性は ±0.3℃程度

であった。攪拌は,マ グネットスターラーを用いた(回 転

速度300rpm)。 この攪拌条件を,弱 攪拌条件 と定義 し,攪

拌用プロペラを直接挿入 して行った実験(強 攪拌条件とし

て発表準備中)に 対する比較用 とした。弱攪拌条件は,単

に回転子の回転速度が遅いだけでなく,ト ルクが小 さいた

めハイドレー トの生成により回転が阻害 され,そ の結果,

攪拌がさらに弱 まり反応速度も低 く,反 応到達度 も平衡値

より,か なり低いものである。また,あ る程度ハイドレー

ト(お よび氷)が 生成すると回転が止まり,以 後の反応は,

メタンの反応界面 までの拡散律速 となるもの と予想 され

る。今回は酸化鉄および炭素の触媒効果を調査するため,

ハイドレー ト生成においては不利な条件 としてこの実験方

法を用いた。

2・2 実験条件 と反応率,反 応速度の算出

Fig. 3に,水-メ タ ン系 の 状 態 図 を示 す 。 相 律

(F=GP+2)よ り,水-メ タン二成分系であるので,実 線

に囲まれた領域は,二 相領域,線 上が三相共存領域,四 重

点が四相共存点となる。Fig.3を 基に,実 験のスター ト条

件を,20℃,6MPaと した。反応容器を,ス ター ト条件に

安定させた後,-2℃ に保持 している浴に浸漬 して実験 を

スター トさせた。Fig。4は,実 験開始からの反応容器内の

温度 と圧力の変化を示 している。この時,初 期の冷却速度

は,10℃/minで あり,容 器内温度が10℃ を過 ぎると徐々

に冷却速度は低下し,約40minを 経過 して浴温度 と容器内

温度は,ほ ほ等 しくなった。一方,測 定 される圧力Pobsは,

温度低下 による圧力低 下Pcalと反応(6)に よ る圧 力低下

Preacの 差によって表される。

(4 )

従って,反 応 による圧 力低 下は,

(5 )

で表 され る。

(6 )

式(6)の 反 応 が進 行 して いな い初 期 に おい て は,Pobs=Pcal

で あ る。Fig.4は,触 媒 を添 加 しな い蒸留 水 を反応物 と し

て用 いてい るため,反 応速 度が遅 いだ けでな く反応 開始点

も実験 間で 一定 しない 。 またFig.3に 示 され る状 態 図で,

ハ イ ドレー ト生成 領域 に温 度 ,圧 力条件 が入 って いた と し

て も反応 開始 しない場合 があ る(特 に,触 媒 が無 い場 合)。

Fig.4で,PobsとPcalが 離 れ始 める(反 応 が開始す る)の は,

5.55MPa,+2℃ と完 全 にハ イ ドレー ト生 成 領域 に入 って

か ら反応 が開始 してい るこ とが分か る。触媒添 加や,攪 拌

条件 を改善 す ると,反 応開始 点は,状 態 図の境 界線 にほぼ

一 致す るこ とを確か めてい る
。

反応率R(-)は,式(7)よ り計算 出来 る。

(7 )

こ こで,peは,加 圧 した メ タンが水 と反 応 し,平 衡値 に達

した場 合の圧 力で ある。

また,反 応速 度r(l/s)は,(7)式 の 時 間 微 分に よ って得

られ る。

(8 )

Fig.5に,触 媒の無 い場 合 の典型 的 な反応速 度 曲線 と反応

率曲線 を示す 。反応 は冷 却開始 か ら,約13分 後 に開始 し,

19分 後 に反 応 速 度 は 最 大(0.22×10-4(l/s))に 達 して い る。

その 後急激 に減 少 し,約28分 以 降 は,0.05×10-4(l/s)以 下

の遅 い反応 速度 が,断 続 的に続 いてい る。 これ らは,上 述

した よ うに,あ る程度ハ イ ドレー ト層が生成 す ると,弱 い

攪拌 力の ため,回 転 子の動 きが阻害 され,メ タンの 反応 界

面への拡散 律速 とな るため と考 え られ る。 これ らの現 象の

総 和 と して,反 応率 が存在す る もの と思 われ,100分 後 で,

反 応 率Rは,0.1(10%)に 達 してい る。

2・ 3 触 媒

本実験 では,上 述 したよ うに メ タンハ イ ドレー ト生成 触

Fig.  3. Phase diagram of Methane hydrate—water system.

Fig. 4. Typical variation  of  temperature and pressure

3 9
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媒 として酸化 鉄お よび炭 素 を用いた。 これは,安 価 で入手

しやす く環境 負荷 が小 さい こ とを基準 に選ん だ。酸 化鉄 と

して は,特 級 試薬 ヘ マ タイ ト(Fe2O3)と 電 極 用 高純 度 グ ラ

ファ イ ト(灰 分<100ppm)を 用 い た。 これ らの 試料 を高

純 度 アル ミナ製粉 砕容 器(内 容 積500cm3)お よ び アル ミ

ナ ボ ー ル(直 径20mmφ,20gを10個)を 用 い て,遊 星

ボール ミルに よって粉砕,混 合 し,ハ イ ドレー ト生成 に対

す る触媒 と した。遊 星 ボール ミル は,自 転 と公転の二種 類

の回転運動 をあた えるこ とに よって効率 よ く試 料 を粉 砕混

合す る装置 で,試 料 は ボール と容器 内壁 間で粉 砕 され る。

ボ ールの直径 が大 き く,回 転速度 が大 き く,ま た ミリング

時間 が長いほ ど,よ り微 細 に粉砕 され る。本実験 では,同

一の ボ ール を用い
,回 転 数 は200rpm一 定 と して 粉砕 時間

による影響 を調査 した。

触 媒作製の 手順 をFig.6に ま とめ た。ヘマ タイ ト試料4g

を用 い,約200kgf/cm2(約3t)で 圧 粉成形 し,タ ブ レ ッ ト

と した(直 径20mmφ,高 さ5mm)。 そ の 後,圧 粉 体 を,

電 気炉 にお いて1000℃,24h焼 結 した後,ス テ ンレ ス製

乳 鉢 に よ って粗 粉 砕 し,篩 を用 い て粒 度 を75～500μmに

調節 した。 グ ラフ ァイ トは旋盤 を用 いて粗粒の 粉末 を作 製

した の ち,ヘ マ タ イ トと同 様 に篩 い を用 い て 粒 度 を

75～500μmに 調節 した。 これ らの予備 調整 は,出 発試料 の

粒 度,結 晶粒の サ イズ が ミリングによ って得 られ る試料 の

性 質に 大 きな影響 を与 えるためで,実 験 間 で統 一す る必要

が あるために採用 され た手 法で ある13-15)。

触 媒 は,ヘ マ タイ ト,グ ラフ ァイ ト単体で用い ること以

外 にそれ らの混合物 も用い た。粒度調 整 したヘマ タイ ト,

グ ラフ ァイ トを所定 の混合比で所定 の時間 ミリングす る こ

とで触媒 を作製 した。本実験 においては,ミ リングに用い

た 重量 は ヘ マ タイ トは50.0g,グ ラ フ ァ イ トは14.3g,混

合 触 媒 は その合計 と した(O/C=1.0に 対 応)。 また,ミ リ

ング時 に触媒 中へ 不純物 と して,粉 砕容器 およびボールか

らアル ミナ が混 入す るが,量 的 に は0.1%以 下 で ある こと

か ら,ア ル ミナの影響 は無視 した。

便宜 上,以 下において,ヘ マ タイ ト,グ ラファイ トそれ

ぞれ単 体の 試料 と混 合 した試 料 を,そ れ ぞれHem,Graお

よ びMixと 表 す。

3. 結 果 と考 察

3・1 反 応 率 曲線 と触媒の影響

Fig.7に 無 添 加(no-add.)の もの と,Hem,Graお よ びMix

を そ れ ぞれ24時 間 ミリング触媒 で行 った実験 の 反応率 曲

線 を示 す 。 触媒 を添加 した実 験 は,添 加 な しの場 合(no-

add.)と 比 較 して 反応 潜伏 期 が4～6分 短 くな り,初 期反 応

速 度,100minに お け る最終 到 達反応 率 がいずれ も大 き く

なった ことか らメタンハ イ ドレー ト生成 に対 して,触 媒効

果 があ ると考 え られ る。 また初 期反応速度 に対す る触媒の

影響 では,Mixが 最 も大 きく,次 にGra(グ ラ フ ァイ ト),

Hem(ヘ マ タ イ ト)の 順 で あ っ た 。 しか しな が ら,

100min後 に お け る到達反応 率 は,Hem, Gra, Mixの 順 と逆

にな ってい る。 これは,上 述(Fig.5に 関 す る説 明)の よ

うに生成ハ イ ドレー ト層の攪拌阻害効 果に起因す るもの と

考 えられ る。

Fig.8にMix試 料 を0～168時 間 ミリング した触媒 を添加

した実験 の反 応率 曲線 を示す 。0hは,ミ リング しない触

媒(粒 度75～500μm)を その まま添加 した実験工で ある。初

期の 反応 速度(曲 線 の勾 配)は,無 添 加(no-add)と ほ ぼ 同

じか若干低 いが,そ の反 応速度 の持続 性 は高 く100min後

に は,24hミ リ ングの触媒 と同等 の反応率 となった。 また,

24hミ リ ングの初期 反応 速度 は,最 も速 い もの となった。

Fig. 5. Typical variation of reaction degree and reaction 
rate for methane hydrate formation without cata- 
lyst.

Fig. 6. Procedures  of  catalyst preparation.

Fig. 7. Effect of catalysts on the variation of reaction de-

gree of methane hydrate formation.
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これは三回の再現性実験 によって,同 様の反応曲線 となる

ことを確かめた結果である。現在のところその詳細は不明

であるが,ハ イドレー ト生成に関して,そ の粒径分布に何

らかの最適値が存在する可能性がある。なぜならMixの み

ならず,Hemお よびGraに おいて も6～24hミ リングの間

の触媒に対 して最高値 を示す傾向が存在 したからである。

ミリング時間が,48h,168hと さらに長 くなると,初 期

反応速度は,徐 々に低下 したが,100min後 の到達反応率

は,上 昇することが分かった。 ミリング時間が長くなるほ

ど触媒は活性になるとともに細かくなる。ハ イドレー ト生

成において,こ の触媒の活性度 と粒径が相互に作用 してハ

イドレー ト生成の見かけの挙動を決めているものと考えら

れる。それ らの関係をまとめて,Table 2 に示す。 ミリング

時間が長 くなると,触 媒の活性度は上が り,粒 径は細かく

なる。微細な触媒は,反 応サイ トの数を増やすことになる。

このような二つの要因から,見 かけの反応速度が決定 され

るものと考えられる。しか しながら,ハ イ ドレー ト生成 を

さらに複雑にする要因が存在するものと考えられる。それ

らは,上 述 したハイドレー ト生成層による,メ タンの反応

界面への供給抑制に加 えて触媒の失活の問題である。 ミリ

ング時間が長 くなるほど,触 媒は活性化することが一般的

であるが,活 性になればなるほど試料は,瞬 時に雰囲気ガ

スと反応 して失活 してしまう14)。このため ミリング時間の

効果は直接的に反応速度に効いてこないものと思われる。

Fig.8に おいて,本 来なら48h,168hと 触媒が活性になり,

初期の反応速度(曲 線の勾配)は,24hよ りも大 きくなっ

てもよいと思われた。しか し結果が逆であったのは,触 媒

の失活の問題があるためであり,結 果 として,触 媒が微細

になった効果のみが残 ったため,Fig.8の ような結果 に

なったものと思われる。Fig.9は,100min後 の到達反応率

とミリング時間の関係を,各 触媒に対 してプロットしたも

のである。本研究で使用 した試料をミリング した結果 ,全

ての触媒で反応促進効果があることが分かった。 しか し,

ミリング時間との関係は,触 媒によって異なる。グラファ

イ ト(Gra)は,ミ リング時間が長 くなるほ ど,反 応率が下

がった。これに対 して,ヘ マ タイ ト(Hem)は,6h→24hで

急激に触媒効果が上がることが分かった。一方,ヘ マ タイ

トとグラファイ トを混合 した触媒(Mix)は,ミ リング時間

によって大きな変化を示 さず,徐 々に反応率が上がってい

る。これらの挙動 も触媒の種類による活性化とその失活の

度合いの違いとして説明されると考えられ る。グラファイ

トは,粉 砕 されアモルファスカーボンに近づくほど活性に

な り,ガ スの吸着能を増加する。そのため,ミ リング容器

から取 り出 したとたん爆発的に燃焼する場合がある。 また,

そこまでの状況 に至 らなくても空気 中に取 り出 した瞬間

に,多 量のガスを吸着す ることは,当 研究室の他の実験で

確かめられている13)。この性質によって,グ ラファイ トは,

ミリング時間とともに失活 し,反 応率を低下させたものと

考 えられる。一方,ヘ マタイ トは,粉 砕 されて も元々酸化

物であるため,そ れほど大 きな活性化は望めない。わずか

に,そ の破面がアクテ ィブサイ トとして作用するものと考

えられる。また,酸 化物であるため,グ ラファイ トのよう

な大きなガス吸着性能は示 さず,結 果的に失活の度合いも

低いため,ハ イ ドレー トの反応率に対 して効果的に作用 し

たもの と考えられる。これ らに対 して,混 合試料(Mix)は,

ミリング中に微量ながら還元反応 も進行 し,ま たある程度

は活性化 された状態にとどまっているが,や は り空気中で

は酸素 と化合 して失活することが分かっている13,14)。これ

らのことから,混 合触媒では,ヘ マタイ トとグラファイ ト

の中間的な値 をとったものと思われる。

これらの結果を確認するため,以 下のような実験を行い

検討 した。

Fig. 8.  Effect of milling time and catalyst "Mix" on the 
variation of reaction degree of methane hydrate 

formation.

Table 2. Relationship between the milling time and nature 
of catalyst.

Fig. 9. Effect of kind of catalyst on the reaction degree of 
methane hydrate formation.
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3・2 ミリングによる触媒の活性化と失活

ミリング直後か らハイ ドレー ト生成実験の間に,触 媒が

空気中に さらされ るため,ヘ マ タイ ト(Hem)と 混合触媒

(Mix)の 場合は再酸化,炭 素(Gra)で はガスの吸着によ り触

媒が失活 し,反 応率の増加があまり見られないということ

が推測 された。そこで,触 媒の空気への暴露による失活 を

防止するため,次 の二つ対策を考え,実 験 を行った。

(1 ) グローブボックスの使用:ミ リング容器をアルゴ

ン雰囲気 下の グローブボックス内で開け,少 量の触媒をサ

ンプリングして蒸留水入 りの容器内に保存す る。その触媒

懸濁水溶液を直接,反 応容器内に添加 し,ハ イドレー ト生

成実験に供す る。このとき触媒量が一定となるよう,水 溶

液の比重 を測定 し,所 定量の触媒(0.1g)と なるよう計量 し

た。 このように して空気への暴露を防止 した実験結果をそ

れぞれMix(2),Hem(2),Gra(2)と 表す。

(2 ) milling pot内 に水 を入れた粉砕実験:一 部の実験

において,ボ ールおよび触媒試料 が隠れる程度の蒸留水

(100mL)を 添加 して ミリングを行った。これらの実験では,

粉砕時に水を入れたため粉砕効果が低下 し,触 媒の活性化

が図 られなかったため,結 果の詳細は省略する。

上記(1)の 対策 に よって,明 確 な効果 が現れ たのは

100min後 の反応率 に対 してであり,初 期の反応速度に対

しては,条 件によって逆の効果になった。ここではまず,

100min後 の反応率 に対 して,対 策 を実施する前後での実

験結果をFig.10～Fig.12に 示す。ここで白抜 きは空気中で

保存した実験結果を,黒 塗 りは水中で保存 した したものを

示す。Fig.10は,グ ラファイ ト触媒を24hミ リング し,ア

ルゴン雰囲気のグローブボックス中で試料 を取 り出し,蒸

留水 中に保存 した もの(Gra(2))を,空 気で保存 した触媒

(Gra)と比較 した結果で ある。水の中で保存す ることに

よって,触 媒能が上がることが証明 された。 これに対 して,

Fig.11は,ヘ マタイ トを,上 記 と同様の手順で実験 し比較

したものである。ヘマタイ トの場合は,逆 の効果となった。

これは,活 性化 したヘマ タイ ト表面に水酸化物 が生成 し反

応を抑制 した可能性があり詳細については現在調査中であ

る。 一方,Fig.12に 示す混合触媒(Mix(2))で は,100min後

の反応率に対す る促進効果 が存在す ることが確かめ られ

た。 また,こ れまで示 した触媒の効果で最 も高い値 となっ

た。これらの ことか らミリングによる触媒の活性化効果は,

物質によって異な り,ガ ス吸着に起因する場合で,水 と反

応 しない物質に対 しては,あ る程度水中保存効果があるこ

とが確かめ られた。

3・3 速度解析

Fig.13は, Mix触 媒 を24hミ リング し,空 気中で保存 し

たものと,ア ルゴン雰囲気中で水中に保存 した二種類の触

媒の効果を比較 した結果である。上述の ように,100min

後の反応率は水中保存の触媒が上回っていたが,初 期反応

速度は,逆 に空気中保存の触媒が上回っていた。 ミリング

Fig. 10. Effect  of  water keeping method for preventing the 
deactivation of catalyst after mechanical milling 
(Graphite).

Fig.  11. Effect of water keeping method for preventing the 
deactivation of catalyst after mechanical milling 
(Hematite).

Fig. 12. Effect  of  water keeping method for preventing the 
deactivation of catalyst after mechanical milling 
(Mix:  hematite  +  graphite).

Fig. 13. Effect of water keeping method of catalyst on the 
reaction curve (Mix:  hematite  +  graphite).
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による触媒活性化の効果を明 らかにするため,反 応の初期

(約13min以 下)の 領域に対 して,以 下のような速度解析

を行い,見 かけの速度定数,活 性化エネルギーを求め反応

機構について考察 した。

反応によるメタンの変化速度はdn/dn(mol/s)は,メ タン

の圧力変化に比例するため,(9)式 のように表 される。

(9　)

ここで,P0は,初 期 メ タンの圧 力(atm),Ptは 時 間tに お け

るメタン圧 力(atm)で あ る。Vは 反応 ガスの 体積(cm3),A

は反応 界面積(cm2),kは 反 応速 度定 数(cm/s)で あ る。Rは

気体定数,Tは 絶対温度 で ある。(9)式 を整理 して(10)式 を

得る.

(10 )

(10)式 を 積 分 す る と(11)式 を 得 る(こ の と き,t=0の と き,

C'=-1n(P0)で あ る)。

(11 )

こ こ で,

(12 )

である。

(11)式 に よって,In(P0/Pt)と 時 間tを プ ロッ トす ると,そ

の勾配 か ら見 か けの 速度 定数k'を 得 る(Fig.14)。 実 験 中温

度は,設 定温 度(-2℃)に 向 か って ゆ っ く りと変化 す る。

各微小 区 間(0.5℃ 以 内)に おいて,(11)式 を適 用 して ん'

を求めた。その結果の一例 を,Fig.15に 示 す。速度定 数は,

ア レニ ウ ス型 の式(k'=F'exp(-E/RT))に 従 うと仮定 し,ア

レニ ウ ス プ ロ ッ トす る こ とに よ っ て活 性 化 エ ネル ギ ー

E(kJ/mol)を 求 めた。 この よ うな手法で 見かけの速度 定数k'

と活性化エ ネル ギーEを 各実験 条件で求 め,Table 3 に ま と

めた。

Fig. 16は,Mix触 媒 に対す る初期 反応速 度定 数k'を,空

気中 と水中保存 で比 較 した結果 で ある。48h以 下 の比較 的

短い ミリング時間では,空 気 中保 存で連続減 少,水 中保 存

で連続上 昇 と水中保存の効果 があ ることが分か った。 しか

し,48h以 上 の長 い ミリング時間で は,ど ち らの保存 法で

も失活 の度 合いが大 きい ことが分か った。

Fig. 17は,各 実験 条件 に対す る活性化 エ ネル ギ ーを比 較

したもので ある。通常活性 化エ ネル ギーは,同 じ反応 で あ

れば,1つ の値 を持 つ だけで あるが,反 応機構 が変化 す る

とそれに対応 して変化す る。本研究 で種 々の触媒 に よって

活性化エ ネル ギーが大 きく変化 した ことは,反 応機 構 が投

入 された触媒 によって大 きく変化 した ことを意味 す る。活

Fig. 14. Plot of  1n(P0/Pt) vs. time for evaluating the appar-
ent rate constant  k'  .

Fig. 15. Arrhenius plot  of  the rate constant  k'.

Table 3. Activation energy obtained by kinetic analysis on 
the methane hydrate formation.  (  1n(k'  )= 
-(E/R)/T+F) .

Fig. 16. Variation  of  the rate constant k' with milling time.
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性化エネルギーは,空 気中保存で300kJ/mol以 上とかなり

大きく,固 体中(氷 またはハ イ ドレー ト層)の メタンの拡

散律速 とな ってい る可能性 がある。一方,水 中保存 の

Mix(2)で は200kJ/mol前 後(48hミ リング以下)と なった。

メタンの水中への溶解の活性化エネルギーは,約13kJ/mol,

メタンの水中にお ける拡散の活性化 エネルギーは,約

2kJ/molで ある。本実験のMix(2)で は化学反応律速 と同等

の値 となったことから,水 中保存の効果は存在 したと考 え

られる。しか し,Table 3 に示す頻度因子Fの 値は,水 中保

存では低いために見かけの速度定数k'は 低 く,結 果 として

あまり大きな反応速度が得 られなかった。 これは,触 媒を

ミリング後に水中に保存することで生 じる他の効果,た と

えばヘマタイ トのみの触媒(Hem)の ように水酸化物を形成

したり,化 合物 を作 らなくて もH2Oの 触媒表面への物理吸

着から化学吸着への変化などが生起 している可能性がある

ためと考 えられる。また,反 応生成物層の性質(緻 密質,

多孔質)に よっても活性化エネルギーの値は異なるので今

後 さらに詳 しい研究が必要であると思われる。

4. 結 言

酸化鉄,炭 素およびそれ らの混合物をメカニカル ミリン

グによって活性化 し,メ タンハイ ドレー ト生成に対する触

媒 として用いた場合の効果を調査 した。その結果 をまとめ

ると以下のようになる。

(1 ) ヘマ タイ ト,グ ラファイ トおよびそれ らの混合物

をミリングすると触媒効果があることが明らかになった。

(2 ) ミリングの効果は,そ の触媒の性質によって異な

り,長 時間の ミリングは効果 を減少 させ るが,混 合触媒

(Mix)に 対 しては,48h以 下で良好な触媒効果があることが

分かった。

(3 ) 触媒を,ミ リング処理の直後に水中に保存するこ

とで,初 期反応速度は低下するが,長 時間反応が持続する

ため,100分 後の反応率では,空 気中保存触媒よりも上回

る。

(4 ) 速度解析の結果,得 られた混合触媒(Mix)の 活性化

エネルギーは,空 気中保存では ,固 体(メ タンハイ ドレー

トまたは氷)中 のメタンの拡散律速,水 中保存では化学反

応律速に近いと考えられる。
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Fig.  17. Activation energy of methane hydrate formation 
for different catalysis treatment.
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