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る（図-1)．今までの触媒反応の研究を整理すると，

一段でCH4の部分酸化反応が起こるとする例もある

が，多くの例ではCH4の完全酸化とリフォーミング

の組み合わせで合成ガスへ変換されている．以下，天

然ガス変換反応の触媒技術開発の最近の動向を，完全

酸化-リフォーミングによるものおよび一段部分酸化

によるものの二つに分類して概説する．

1．はじめに

エネルギー関連の触媒技術は燃料油製造，燃焼ある

いは燃料電池等多岐にかかわるが，個々の触媒に関し

ては既に多くの優れた総説が書かれている．本稿では，

著者らの行っている天然ガスの酸化的変換のための触

媒研究を中心に，最近のトピックスに焦点を絞って述

べることにする．天然ガスは石炭，石油に続く第三の

化石資源として近年注目されており，そのまま燃料と

して使用される場合は別として，水素源としてあるい

はメタノール等液体燃料の原料としての合成ガスに変

換されるのが普通である!．’)．メタンから合成ガスへ

の変換は現在，高温下でスチームリフォーミングによ

り行なわれているが，この反応は大きな吸熱反応であ

ると同時に，生成するガス中のH2/CO比が3/1で

あり，後続の液体燃料合成，即ちメタノール合成ある

いはF-T合成には適していない．近年これを発熱反応

であり，且つ生成ガス中のH2/CO比が2/1で後続

プロセスに適した部分酸化反応に転換しようとする試

みが欧州，米国を中心に行なわれつつある3，‘)．

CH4酸化反応は1300｡C以上の高温であれば無触媒

でも進行するが，活性な触媒を用いるとより低温での

反応が可能となり，1945年にPrettreら5）は，触媒を

用いて[･H4を空気酸化して合成ガスへ変換できるこ

とを最初に示した．その後1990年までほとんど報告が

無かったが，最近になって天然ガス有効利用の観点か

ら研究が活発になってきており6)，合成ガスの新しい

製造法として注目を集めている3'4)．特に,CH4を一

段で部分酸化してCOとH2へ変換できれば，熱力学的

平衡の制約を受けないので，反応温度を下げることが

可能で平衡転化率は室温でもほぼ100%となる筈であ
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図－1メタンの部分酸化反応

2．完全酸化-リフォーミングによる天然ガス変

換

燃焼活性およびリフォーミング活性を兼ね備えた触

媒を用いると,CH4からCO,とH20を経て,COと

H2への変換が可能である．この方法では後段のリフォー

ミングの熱力学的平衡により反応温度を下げることは

できない．

2.1貴金属担持触媒

Rh,Ru,Ni,Pt,Pd,Ir等の金属触媒を用いる

と，通常，次式のように完全酸化（1）を経て(2)-（4）

の反応が後続しCOとH2が生成する．

CHｲ+202→CO2+2H20AHIoooK=-879kJ･mol-!(1)

CHI+H20→CO+3H,AH1000K=+225kJ･mol-!(2)

CH4+CO2→2CO+2H2AHIoooK=+261kJ･mol~!(3)

CO+H20→CO2+H2AHINoK=-35kJ･mol-!(4)
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すなわち，完全酸化で生成したH20とCO2による

CH4のリフォーミング(2&3)が起こってCOとH2を

生成すると同時に逆水性ガスシフト反応（4）も併発

する.COとH2への可能な反応経路は，上の式の組み

合わせとして，（1）（2）（3），（1）（2）（4）お

よび（1）（3）（4）の3通りがあるが，いずれの経

路でも平衡組成は同じになる．大きな発熱反応である

完全酸化(1)においては，全ての02がCO2とH20にな

ると仮定して平衡計算をしてもよい．従って,COと

H2への平衡転化率は結局(2)-(4)の平衡で決まる

ことになる．（2）と（3）とは吸熱反応であるため，

高温ほどCO/H2生成が有利となり，常圧で90%以上

の転化率を得るには827℃以上の温度が必要となる．

この反応系では完全酸化反応とリフォーミングが逐

次的に進行するため，反応器内における触媒の表面状

態は酸化・還元により不均一になる．固定床流通反応

器内では，触媒層の入口付近では完全酸化（1）が起

こり，酸素が消費されたのち後段の出口付近では主と

して反応（2）-（4）が起きる?)．完全酸化の領域で

は大きな発熱により触媒層の温度が上昇し，また原料

供給速度を上げると,CH4の燃焼反応が加速される

ので入口温度はさらに上昇する．金属の酸化状態も入

口と出口では大きく異なる．スチームリフォーミング

用のNi/a-Al203触媒を用いた反応例では，合成ガ

スが生成する500-900℃の温度領域では，触媒層入口

付近にはNiAl204やNiOが生成し，出口にかけてNi

が金属に還元されていることがわかる7)．すなわち，

、

図-2Amoco社の"AdiabaticSyngasGenerator"
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気相に02が存在して完全酸化が進行するところでは

金属は酸化状態にあり,02が消費しつくされるとNi

は金属状態になってリフォーミングに活性を示す．

この反応方式では，リフォーミングの熱力学的平衡

から反応温度を下げることは原理的に不可能であるカミ

完全酸化による発熱を後段の改質反応に供給すること

により省エネルギーを計ることは可能である．例えばウ

Amoco社では，図-2に示すように，反応器の上下に

熱交換器をつないだ処理量1400m3/dayのパイロッ

トプラントを作り，反応管の入口と出口を交互に切り

替えて原料を供給しながら天然ガスから合成ガスを製

造している8)．スチームリフォーミング用Ni触媒を充

填し，原料供給の方向を1時間間隔で周期的に逆転さ

せ，発熱を効率良く利用しているが，反応熱以外にエ

ネルギーを供給する必要がない．この他に，触媒層を

流動床にして内熱型の反応装置を設計する試みもある

が，この場合はLaRhO3からinsitu調製した比較的

比重の大きいRh/La203触媒が用いられている9).

この完全酸化-リフォーミングによる合成ガス製造

に活性を示す触媒金属種としては,Ru,Rh,Pt,Ir,

Ni等が報告されている6,10_12).これらの触媒の活性を

議論するには，それぞれの（1）-（4）の素反応に対

する活性を考慮することが重要である．触媒として要

求される条件は，完全酸化とリフォーミングの両者に

対する高い活性を有することであり，前者に対しては

貴金属が活性を示し，例えばAl203を担体とした場合

の活性序列はPd>Rh>Ptとなる'3)．一方，後者のう

ちスチームリフォーミング（2）に対する活性は

Ru～Rh>Ir>Ni>Pt～Pd>>Co～Feの序列とな

り14),ドライリフォーミング(3)に対してはRu>

Rh,Ni,Ir>Pt>Pdの活性序列が報告されている15).

しかし，（3）が起こらなくても，（2）と（4）の組

み合わせによって実質上CO2とCH4を合成ガスへ変

換することができ，実際にPt/SiO2触媒上ではこの

経路でCOとH2とが生成する10).担体の効果も顕著に

認められ，例えば,Pd/Al203上では反応が完結し

てCOとH2が生成するが'2),Pd/SiO2上では完全酸

化生成物の一つであるCO2が未反応のまま残る10).こ

れはAl203担体上で逆水性ガスシフト反応(4)が進

行することによると考えられる.Rh触媒の場合では，

担体の種類によってRh金属粒子径および分散度が大

きく変化し，粒子径が大きくなると完全酸化は促進さ

れるが，後段のスチーム並びにドライリフォーミング

は抑制されることが分かった'6)．
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2.2固相晶析法により調製した高分散担持金属触媒

現在，稼働しているNi触媒によるスチームリフォー

ミングは，触媒上へのコーキングを防止するため，理

論量の3倍量のスチームを用いて操業されている．部

分酸化法の場合にはスチームを加えることができず，

コーキングが顕著となるが，その速度は触媒金属種に

よって大きく異なる．例えば,Claridgeら'7)による

と,Ir/A1203は200hr反応を継続しても活性を保っ

ているが,Ni､Pd触媒では数時間の内にコーキング

により劣化する．金属種間で比較すると，コーキング

が起こり易い順にNi>Pd>Rh>Irとなる．一般に，

貴金属系触媒上ではコーキングが抑制され,Ru/

Al203でも高活性が得られる'8)．活性金属種を含む各

種の複合金属酸化物，例えばパイロクロア型のLn2

Ru20,(Ln:ランタニド元素)6)あるいはEu21r2

O7'2)を触媒として部分酸化を行うと,700℃前後の比

較的低温で高い活性が得られる．これらの酸化物は反

応中に分解し，還元されてRu/Ln203担持触媒とし

て機能している．同様な例がRhVO4/SiO2でも報告

されており，反応中にRh/V205/SiO2となり,Rh

の高分散化およびRh-V205間の強い相互作用が活性

の向上に寄与しているようである'，)．このように適当

な前駆体を用いて，反応条件下でinsitu還元されて

生成した担持金属触媒は高い分散状態を示し，高活性

ならびに高い耐コーキング性を有するようである．既

に述べたLaRhO3から誘導されるRh/La203触媒9）

では,Rhが触媒表面に高分散することによって高い

耐コーキング性を示すが，同様にLaNiO3から得られ

るNi/La203触媒では分散度が低くこのような効果

は認められない．RhあるいはRuをハイドロタルサイ

ト構造Mg6Al2(OH),6(CO32~)・nH20中に部分的

にイオン交換したものを前駆体として用いると，高分

散で安定な担持金属触媒を調製することが可能であ

る20)．高価な貴金属よりも安価なNiを高分散担持して

高活性の触媒を調製することが望ましい．部分酸化で

はないが，スチームリフオーミングにNiqo3Mgo.970の

組成の固溶体を高温下(>800℃)で還元して調製した

触媒が，市販のNi/Al203-MgO触媒よりも高活性な

らびに高い耐コーキング性を示す21).著者ら"”は，

ペロブスカイト化合物を前駆体として，帆固相晶析

法〃により高分散の担持Ni触媒をinsitu調製して部

分酸化反応に用い，コーキングが殆ど無く高活性を維

持することを見い出している．例えば，クエン酸法27）

により(Ca,Sr)TiO3のTiサイトをNiで部分的に

エネルギー・資源

置換した前駆体を調製し反応に用いると，還元雰囲気

で結晶構造中から金属Niが表面に微粒子として析出

するのが観測され，この金属微粒子の高分散性と強い

担体との相互作用(SMSI)が活性と耐コーキング性

に大きく影響すると考えられる.BaTiO3を用いると

さらに多量のNiをTiサイトに固溶させることができ，

反応中のinsitu還元により粒子径<1nmのNi金属

微粒子を表面に高分散させることができ，さらに高い

耐コーキング性が得られる26)．

3．－段部分酸化法による天然ガス変換

一段部分酸化反応においては，触媒表面において

CH4が02の存在下で完全酸化されることなく,COと

H2の状態で反応を停止させねばならない(5).

CH4+1/202→CO+2H2AH,m0K=-22.2kJ･mol-!(5)

ダウンヒル型で燃焼反応に移行し易い酸素酸化の特性

から考えて，この部分酸化反応は極めて困難と予想さ

れ，触媒の研究においては極めて挑戦的な課題でもあ

る．現行のエネルギー多消費型の天然ガス変換技術を

革新しようとする一連の動きの中で，この一段部分酸

化反応が二つの系で検討されるようになった．一つは，

原理的には低温下で進行するこの反応を，工業的応用

を目指して反応効率を稼ぐためにモノリス触媒を用い

て高温および大きいガス流速下で検討した例であり，

他の一つは，直接一段部分酸化反応が起きていること

を検証するために，吸着酸素等を用いて基礎的な検討

を行った例である．

3.1モノリス触媒による酸化

この系に関しては，著者らの得ている情報によればウ

以下に述べる公表された報告とは別に，既に欧州，米

国で企業を中心に,Rh等の触媒を用いて実用化に向

けての検討が行われているようである．本稿では公表

されたものを中心に最近の研究動向を紹介する．

Schmidtら28-30)は,PtおよびRhをコーティングし

たモノリス触媒を用い,10-4-10-2secと小さな滞留

時間，即ち大きなガス流速で，927-1127℃の温度で反

応を行い,CH4が完全酸化されることなく，直接CO

とH2に部分酸化されるとしている．その生成物分布

は，水性ガスシフト反応やリフォーミングの組み合わ

せから予想されるものとは大きく異なるが，高温下で

の反応であり，一段部分酸化反応であることの直接の

証明は明確ではない．反応機構としては，触媒表面で

CH4が解離して生成する表面炭素が酸素と反応して

COを生成し，表面水素は再結合してH2を生成すると

－52－
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考えている.PtとRhを比較すると,RhではH2への

選択性が高いのに対して,PtではかなりのH20が副

生する．この原因は，表面水素と吸着酸素との反応に

よるOH生成の活性化エネルギーが,Pt表面では2.5

kcal/molであるのに対して,Rh上では20kcal/

molと著しく大きいためH20が生成しにくいことに

よるとしている．この一段部分酸化法の長所としては，

エネルギー効率が良いこと，接触時間が短いため反応

器を小型化できること等が挙げられる．

Choudharyら31")は,NiO/CaO,Ni/MgO,

Ni/Yb203,CoO/MgO,NiO/希土類酸化物等の

触媒を用いて，熱力学的平衡で予測されるよりも低温

の400-500℃で一段部分酸化(5)が起こることを発

表し，大きな反響を呼んだ．一段で合成ガスが得られ

るという結論の根拠は，（2）および（3）のリフォー

ミングの反応を上回る速度でCOとH2が生成すること，

および完全酸化-リフォーミングから計算される平衡

転化率を越える量の合成ガスが得られる点である．し

かし，反応は大きい空間速度(GHSV=5.2xlO5cm3

g-'h-')で行われているため，反応熱の蓄積が予想さ

れ，事実Lunsfordら35)による追試に示されたように，

触媒層の一部に熱電対に示される温度よりも300℃以

上もの高温の"hotspot''が存在することが分かっ

ている．即ち,Choudharyらはより低い反応温度を

用いて平衡計算をしているため実験値に合わず,hot

Spotの温度を用いた平衡転化率は実験値と良く一致

するという指摘である．同様にChangら36)も,Co/

MgO触媒を用いてChoudharyらの実験の追試を行い，

600-850℃も高温のhotspotを確認している．

3.2吸着酸素あるいは膜反応器による酸化

二段反応では，後段のリフォーミングの熱力学的平

衡から高温が必要であるが，部分酸化のみで進行する

一段反応では，原理的に低温でも反応が十分に進行す

る筈である．一段部分酸化反応であることの証明は，

吸着酸素を用いることにより得られている．中村ら37）

あるいは松本ら銘)はそれぞれ300℃でRh/SiO2ある

いは800℃でPd/Y-Zeolite触媒上に吸着させた酸素

種がCH4から合成ガスへの直接部分酸化に有効であ

ることを見い出している．前者では，あらかじめO2

を用いてRh触媒表面に吸着酸素を生成させておき

(6)，その吸着酸素とCH4とを反応させると低温で

合成ガスが生成する（7）．

O 2→20｡(6)

CH4+Oa→CO+2H2(7)
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即ち，閉鎖循環装置内でRh/SiO2触媒表面に300℃

で吸着酸素を生成させておき，それをCH4と400℃で

反応させると，反応開始直後からCOとH2が生成する

が,CO2､H20は生成しない（図-3).CO/H2の生

成量から計算した表面酸素量はRh表面のほぼ一層に

相当する．これに対し,600℃で生成させた表面酸素

はCH4と反応してCO2とH20を生成する．これは，

バルク領域まで酸化されたRh表面は酸化能が高まり，

CH4が完全酸化されることを示唆している．さら

に,160/'80の酸素同位体を用いた実験結果では，

SiO2からRh表面への酸素の逆スピルオーバーが観察

され，この吸着酸素種が反応（7）に有効であること

が示唆されている．

以上の結果はRh表面に吸着酸素を供給することに
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より，連続的なCH4からCO/H2への変換が可能にな

ることを示唆する．最近，著者ら39.43)は中村らとの共

同研究で，イットリア安定化ジルコニア(YSZ)を

用いる酸素ポンプRhlYSZIAgによりRh面上に吸

着酸素を供給しながら,O2とCH4から500℃という比

較的低温でCO/H2へ連続的に転換することに成功し

た（図-4)．さらに詳細な検討の結果,YSZを経由し

てRh-YSZ-気相の三相界面に現れた酸素はCH4の完

全酸化を行ない，さらに酸素がRh表面に移動して吸

着酸素となると直接部分酸化を行うことが推定され

た43)．この時,Rh陽極膜を薄くして(0.3-0.5"m)

その表面を部分酸化処理してやると,Rh膜は三次元

の網目状構造に変化し，同時にCH4の直接部分酸化

活性が著しく向上するのが認められた．このRh膜の

モルホロジーの変化により透過酸素の移動が容易にな

り,Rh表面の吸着酸素量が増加するため，直接部分

酸化への選択性が向上したと考えられる．

この反応系では，金属酸化物中の構造酸素が酸化反

応に関与するが，構造酸素を利用した反応例として，

CeO2によるCH4からCO/H2への変換がある．700℃

でCeO2上にCH4を流すと，選択的にCO/H2へ変換

され（8），続いて還元された酸化セリウムにCO2ま

たはH20を導入すると酸化セリウムが再生され，同

時に純粋なCOまたはH2が生成する(9)44).

CeO2+nCH4→CeO2_n+nCO+2nHa （8）

CeOzn+nCO｡→CeO2+CO(9)

実用を目指した研究としては,Argonneのグルー

プのLa-Sr-Fe-Co-O系ペロブスカイト型酸化物焼結

体にRh触媒を組みあわせた膜反応器の例がある．こ

の焼結体は混合導電体で，電極を用いることなく酸素

の取り込み・放出を行うことができ，850℃の高温下

では十分な酸素のフラックスが得られる．これを利用

してCH4の部分酸化を行ったところ，転化率>98%,

CO選択率90%の高活性が1000h以上に渡って持続す

るという45)．

4．おわりに

天然ガスの部分酸化による合成ガス製造のための触

媒の最近の研究状況について概説した．直接部分酸化

による一段での合成ガス生成の可能性がかなり明かと

なりつつある．実用化への検討も欧州各国で行なわれ

ており，今後の研究の進展が期待される．間接部分酸

化とも言える完全酸化一リフォーミングの反応系も，

触媒作用機構等に関して新しい知見が集積され，さら

エネルギー・資源

にコーキングに関しても，これを抑制するための技術

開発が着実に進展しつつある．コーキングはスチーム

リフォーミングにおいても未だに課題となっており，

これを抑えて天然ガスから簡便に合成ガスを得ること

ができれば，今後の天然ガス変換技術の進展に寄与す

るところが大きい．CO2によるCH4のリフォーミン

グは，低質天然ガスの有効利用のみならずウエネルギー

輸送システムとしての利用も考えられる．いずれの場

合も，コーキングによる触媒活性劣化を防ぐことが要

求される．これらの天然ガス利用のプロセスはいずれ

の手法をとるにしても大型となるため，安価で且つ高

活性の触媒の開発が鍵となるであろう．
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