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 近年、新興国の台頭や人口増加に伴い、エネルギーや化成品需要が拡大してい

る。メタンは天然ガスの主成分であり、シェールガス革命による供給増大やクリ

ーンな化石資源であり様々な化学原料に転換できるポテンシャルを有しているこ

とを背景として、その有効利用・高付加価値化が注目されている。メタンの利用

方法としては、燃焼による発電利用、圧縮天然ガス自動車への利用、製鉄業への

利用等による直接的な利用や、メタンを原料として水蒸気改質反応や部分酸化反

応によって合成ガス (水素と一酸化炭素の混合ガス )に転換しフィッシャー・トロ

プシュ合成によって燃料を合成する方法や、メタノール合成、芳香族合成といっ

た間接的な化学的利用が行われている。まだ実用段階には至っていないが、メタ

ンから合成ガスを経由せずに直接化学原料を合成する直接転換利用も注目されて

いる。メタン酸化カップリングは、直接転換法の一つであり、酸素を用いて部分

酸化脱水素して付加価値の高いエチレンを生成させるプロセスである。しかし生

成物であるエタンやエチレンが逐次酸化を起こすため、充分な収率を得られてい

ない現状がある。そこで酸素より低い酸化力を有する二酸化炭素を酸化剤として

用いたメタン酸化カップリングに注目した。また間接転換法の一つである炭酸ガ

ス改質は、温室効果ガスであるメタンと二酸化炭素を原料としていることから環

境負荷の低減という観点で注目されている合成ガス製造技術である。これら二つ

の反応の原料であるメタンと二酸化炭素は、その反応性の低さゆえに高い転化率

を得るには高温を必要とし、また商業ラインに乗る生成物収率を得ることが難し

い。また高温による触媒劣化や炭素析出による反応管閉塞の問題もある。そこで

本研究では、電位を印加し微弱な電流によって電気的に触媒を活性化させるプロ

セス (電場印加反応場 )をメタン酸化カップリングとメタン炭酸ガス改質に応用し、

これら反応における活性向上因子の解明を目的とした。  

 本論文は 5 章より構成されている。以下に各章の概要を示す。  

 第 1 章では、メタンの化石資源としての有用性について述べ、その化学的利用

としての間接転換法と直接転換法について述べる。次に、メタン酸化カップリン

グとメタン炭酸ガス改質にフォーカスし触媒研究事例についてまとめる。また本

研究で用いたプロセスである電場印加反応場についても詳述する。これらをふま

え研究の狙いをまとめ、以後の章にて詳細な検討を展開する。  

 第 2 章では、 Ca を一部置換した LaAlO 3 ペロブスカイト酸化物触媒を用いた、

電場印加反応場における二酸化炭素を酸化剤として用いたメタン酸化カップリン

グを検討した。まず、低温条件の電場印加反応場中で本反応が駆動する触媒を見

つけるために、異種金属カチオンを置換したペロブスカイト酸化物に着目し触媒

探索を行った。ここで La はメタン酸化カップリングにおいてメチルラジカル形

成を促進することが報告されているため、基準となる構造は LaAlO 3 とした。結

果、La 0 . 7 Ca 0 . 3 AlO 3 - 触媒を用いた際の C 2 収率は 2 .0%(メタン :二酸化炭素 :アルゴ  
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ン =25:25:50、総流量 100  mL/min、印加電流 3  mA)であり、既往の報告における

高温（＞ 1000  K）での結果と同等の収率を 423  K で得た。生成物としては C 2 炭

化水素と合成ガスが主であり、含酸素化合物生成や炭素析出は見られなかった。

さらに高い C 2 収率を目指すために反応条件の探索を行った結果、348  K において

C 2 収率 7 .4%(メタン :二酸化炭素 :アルゴン =5:25:70、総流量 100  mL/min、印加電

流 3  mA)を達成し、既往の報告を超える最高値となった。次に電流値変化試験を

行うことで、印加した電流値や電力値の増加がメタン転換において有利であるこ

とを明らかにした。さらに原料分圧変化試験を行い反応速度式を求めた結果、電

場印加反応場において本反応は二酸化炭素分圧に強く依存することを明らかにし

た。また接触時間変化試験により，本反応由来の C 2 炭化水素から逐次的に炭酸ガ

ス改質が進行することが分かった。また La 0 . 7 Ca 0 . 3 AlO 3 - 触媒における Ca の置換

効果については、Ca を La 0 . 7 Ca 0 . 3 AlO 3 - 触媒に担持した触媒と比較し、XRD、TG

を用いた CO 2 -TPD(昇温脱離試験 )により評価した結果、 Ca が炭酸塩として存在

するのではなく、 LaAlO 3 の構造に入り込むことで C 2 炭化水素の生成が促進する

ことを明らかにした。また電場印加反応場中での in -s i tu  IR 測定により、二酸化

炭素の触媒への吸着や La 2 O 2 CO 3 の形成が本反応が低温で進行することにおいて

重要な因子であることが分かった。  

 第 3 章では、La を一部置換した ZrO 2 を担体とし Ni を担持した Ni /La-ZrO 2 ( La

置換量は 10  mol%、 Ni 担持量は 1  wt%)触媒を用いて電場印加反応場におけるメ

タン炭酸ガス改質において、電場印加効果と炭素析出について検討を行った。 電

場を印加することにより、低温 (423  K)でも反応が進行し、従来の電場を印加しな

い系に比べて副反応である逆水性ガスシフト反応が抑制され、高選択的に炭酸ガ

ス改質が進行した。また高メタン転化率 (70  %前後 )条件において、触媒と反応管

における炭素析出を従来の電場を印加しない系と比較した結果、従来の電場を印

加しない系においては反応管が閉塞する程の炭素析出が見られたのに対して、電

場印加反応場においてはほとんど炭素析出が見られなかった。これは本反応にお

いて炭素析出の原因である一酸化炭素の不均化反応が 623  K 以上でしか起こらな

いため、それより低温で反応を行っている電場印加反応場においては一酸化炭素

の不均化反応が進行しなかったためと考える。また触媒上への炭素析出に関して

は、担体である La-ZrO 2 が塩基性を有しているため二酸化炭素がトラップされ、

触媒上に析出した炭素を除去したと考える。また接触時間変化試験を行った結果、

高接触時間領域において高い H 2 /CO 比を示しており炭酸ガス改質反応が優先的

に起こることが分かった。また電流値変化試験を行うことで、投入電力値の増加

が本反応において有利であることを明らかにした。さらに原料分圧変化試験を行

い反応速度式を求め従来の電場を印加しない系と比較した。従来の電場を印加し

ない系においては、反応次数はメタン由来の一酸化炭素生成速度では二酸化炭素  
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分圧に対して 0 .05 次、二酸化炭素由来の一酸化炭素生成速度では二酸化炭素分圧

に対して 0 .32 次、水素生成速度ではメタン分圧に対して 0 .26 次、二酸化炭素分

圧に対して - 0 .42 次であった。水素生成における負の反応次数については、逐次

反応である逆水性ガスシフト反応が熱力学的に進行し水素が消費されたためと考

えられる。一方で電場印加反応場においては、反応次数はメタン由来の一酸化炭

素生成速度では二酸化炭素分圧に対して 0 .22 次、二酸化炭素由来の一酸化炭素生

成速度では二酸化炭素分圧に対して 0 .30 次、水素生成速度では二酸化炭素分圧に

対して 0 .22 次であった。従来の電場を印加しない系と比較すると、水素生成速度

において二酸化炭素分圧に対する反応次数が大きく増加しており、電場印加によ

ってメタンや表面フォルメート種が活性化され表面反応が促進されたことが考え

られる。次に電場印加反応場における電子効率 ( 1 電子あたり反応する原料分子数 )

やエネルギー効率 (電力に対して反応が進行した割合 )について検討した。電流値

変化試験において電子効率やエネルギー効率を比較した結果、電子効率は 88-252

であり電気化学的 (電子効率が 1)な反応に比べ大幅に高い効率を有することがわ

かった。またエネルギー効率については、電流値が増加する程高い値 (30%前後 )

を示しており、電場印加反応場は本反応に適していることが分かった。  

 第 4 章では、第 2 章で述べた電場印加反応場における二酸化炭素を酸化剤に用

いたメタン酸化カップリングにおいて LaAlO 3 ペロブスカイト酸化物以外の酸化

物を触媒として用いた検討として、 La で一部置換した ZrO 2 触媒における電場印

加効果や ZrO 2 触媒におけるアルカリ土類金属の添加効果を述べた。電流値を変

化させた時の接触時間依存性を調べた結果、電流値の増加とともに接触時間依存

性の傾向は変わらないが転化率が増加したため、電流の印加により反応が促進さ

れたと考える。また C 2 炭化水素中の (エチレン /エタン )比は、電流値の増加と共

に増加しており、電場印加によってエタンの脱水素反応が促進した。また Ce-W-O

系酸化物触媒を用いた電場印加反応場におけるメタン酸化カップリングの検討 に

ついてもまとめた。外部電位に応答して多電子酸化還元特性を示すことが知られ

ているポリオキソメタレートである TBA-PW 1 2 O 4 0 を CeO 2 に担持した触媒におい

て、電場印加反応場で高活性を発現することを見出した。またその構造を IR、

XRD、 XAFS、 Raman を用いて詳細に検討した結果、電場印加反応場中において

Ce 2 (WO 4 ) 3 に構造が変化し、これがメタン酸化カップリングの活性種として機能

することを明らかにした。  

 第 5 章では第 2 章から第 4 章までの結果をまとめた。本研究を通じて見出され

た酸化物触媒と原料ガス (メタン、二酸化炭素、酸素 )における電場印加効果を体

系化するとともに、本研究結果によって展開される今後の展望について議論した。 
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