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1. 緒言 

 CH4は天然ガスやメタンハイドレードと

して地球上に豊富に存在する資源であり、

その利用技術の開発が盛んに行われてい

る。本研究ではメタンを 1 段階で、しかも

直接 C2 炭化水素類へと変換することを目

指して部分酸化カップリング反応（OCM）

を検討した。OCM は化学的に安定なメタ

ンを式１に示した酸化的脱水素により活

性化し、生じたメチルラジカル間でのカッ

プリングにより C2炭化水素類を合成（式 2）

する反応である 1)。 

2CH4 + 1/2O2 → 2CH3・ + H2O  式 1 

2CH3・→ C2H6 → C2H4          式 2 

この反応は 1000K 前後の高い反応温度

を必要とするものの常圧で反応が進行す

る利点がある。また生成物である C2H6、

C2H4 は付加価値の高い石油化学原料の 1

つであり、効率良く生成する事ができれば

既存の石油化学プラントを利用可能であ

る。このように多くの長所を有する OCM

プロセスを工業的に実用化するためには，

反応の Key プロセスである酸化反応の制

御が不可欠である。このような観点から現

在、様々な酸化剤や酸化プロセスの検討が

行われている 2)。本研究室においても遷移

金属酸化物の格子酸素を酸素源とした

OCM を研究しており、酸化コバルト、酸 

 

化マンガン混合物を触媒とした系にて活

性 試 験 を 行 っ た 。 結 果 と し て

Co3O4:MnO2=1:1(金属モル比 )の時、最大

C2 収率を得る事ができたが CO2 収率も非

常に高かった。そこで今回は CO2 収率の抑

制を目的に過剰酸化抑制能がある触媒と

して知られている酸化ニオブを中心に酸

化抑制機能を有する金属酸化物の探索を

行った。 

 

2. 実験 

各種金属酸化物触媒を 1g 採取し、石英

管(内径 10mm)に充填して固定床流通式反

応装置とした。流量 10ml/min に調整した

CH4 を反応管に供給し、反応温度 1123K で

行った。所定時間毎に生成物をサンプリン

グし、ガスクロマトグラフ(TCD)を用いて

定性、定量を行った。 

また Co3O4-MnO2-Nb2O5 系においては

触媒量を変化させた反応を行った。 

 

3. 結果及び考察 

Co3O4:MnO2=1:1(金属モル比 )混合触媒

とそれに第 3 成分を添加した触媒の反応を

試み、その結果を図 1 に示した。 

 Co3O4:MnO2=1:1 触媒に Nb2O5を 0.1%、

0.2%(金属モル比)添加した触媒を用いて検 

討した。Nb2O5 を 0.1%添加した触媒の 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C2 収率は Co3O4:MnO2=1:1 触媒に比べ約

0.3%向上し、CO2 収率は 28.0%と、大幅に 

抑制することができた。しかしながら 0.2%

添加時には C2 収率は逆に減少し、CO2 収

率も増加した。この事から Nb2O5 には過剰

酸化抑制能があると考えられるが、多量に

Nb2O5 を添加しても過剰酸化抑制能を得る

事ができず、C2 生成に対する活性も低下す

る事が確認された。 

次に Nb以外の金属酸化物で C2収率の向

上と過剰酸化抑制能を有する触媒の探索

を 行 っ た 。 MoO3 を 添 加 し た 触 媒 は

Co3O4:MnO2=1:1 触媒と類似した傾向を示

し、V2O5、Ta2O5 を添加した触媒は CO2

収率を抑制する事ができたが、C2 収率を向

上させるには至らなかった。 

 次に Co3O4:MnO2:Nb2O5=1:1:0.1 触媒に

おける空間速度の変化について反応を行

った。結果を図 2 に示した。 

 空間速度が減少すると共に C2 収率が向

上したが約 11.0h－1 以下に空間速度を減少

させても C2 収率の向上は見られなかった。

また CO2 収率も空間速度、約 11.0h－1 の時、

最も抑制されている事が示された。この事

から空間速度を減少させても C2 収率の向

上は見られず、Nb の過剰酸化抑制能も低

下すると考えられる。この事より空間速度

が速すぎても遅すぎても効果を得ること

ができず、反応にあった最適空間速度で行

う必要があると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また空間速度を減少させると C2 収率が

最大となる時間が遅延することが観測さ

れた。これは触媒が多量に導入されている

ため、金属酸化物触媒が還元され最適酸化

状態になるまでに時間を要したと考えら

れる。 

 現在、Redox プロセスが反応に与える影

響を検討するために金属酸化物－金属系

について検討を行うと共に反応装置の改

善も行っている。 
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図 1.各混合触媒における C2、CO2 収率の変化  

図 2.Co-Mn-Nb 系触媒における空間速度と各収率の関係  
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