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1111     緒 言緒 言緒 言緒 言     

メ タ ン は 天 然 ガ ス や メ タ ン ハ イ ド レ ー ト

と し て 豊 富 な 資 源 量 が 存 在 し て い る こ と

か ら 、 石 油 に 代 わ る 原 料 と し て 注 目 さ れ

て い る 。 そ の よ う な メ タ ン を 化 学 原 料 へ と

変 換 す る こ と を 考 え 、 メ タ ン の 脱 水 素 カ

ッ プ リ ン グ 反 応 （ DH CM ） を 検 討 し て い る 。

こ の 反 応 は メ タ ン を一 段 階 で 変 換 する と

同 時 に 、 次 世 代 の エ ネ ル ギ ー と し て 期

待 さ れ る H 2 が 副 生 成 物 と し て 得 ら れ る と

い う 利 点 を 有 し て い る 。 し か し 熱 力 学 的

に 不 利 な 反 応 で あ る た め 、 高 効 率 な 反

応 過 程 の 構 築 お よ び 高 活 性 な 触 媒 の

開 発 が 必 要 とされる。 

こ れ ま で 本 研 究 室 で は 、 各 種 触 媒 の

活 性 評 価 を 行 な っ て き た 。 そ の 結 果 、

固 体 塩 基 性 の 強 い 金 属 酸 化 物 ほ ど 高

いC 2 炭 化 水 素 類 収 率 が 得 られている。 

本 発 表 で は 、 固 体 塩 基 点 の キ ャ ラ ク

タ リ ゼ ー シ ョ ン を 行 な い 、 そ の 強 さ や 量 が

C 2 炭 化 水 素 類 生 成 に 及 ぼ す 効 果 を 定

性 評 価 した結 果 に ついて報 告 する。 

2222     実 験実 験実 験実 験     

触 媒 と し て 各 種 金 属 酸 化 物 を 用 い

た 。 反 応 に は 固 定 床 流 通 式 の 反 応 装

置 を 用 い 、 触 媒 0.5 g を 充 填 し た 石 英 管

( i . d . = 8mm ) に CH 4 （ 99 . 9 9 9 ％ ） を 流 量

0.17m l / s e cで導 入 し 、 反 応 温 度 1123K

で 行 な っ た 。 触 媒 は 前 処 理 と し て A r 流

通 下 、 1123K で 2 時 間 焼 成 し 、 大 気 に

曝 す こ と な く 反 応 に 用 い た 。 生 成 物 の

定 性 ・ 定 量 は ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 

(TC D-F ID直 列 型 検 出 器 )を用 いた。 

ま た 、 触 媒 の キ ャ ラ ク タ リ ゼ ー シ ョ ン を

目 的 に 昇 温 脱 離 （C O 2 -TP D ） 、比 表 面

積 測 定 、 粉 末 X 線 回 折 （ XRD ） 測 定 を

行 な っ た 。 C O 2 -TP D は 触 媒 活 性 試 験

用 の 装 置 に ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ の TC D 検

出 器 を 組 み 込 み 、 触 媒 層 温 度 の 上 昇

に 伴 う 脱 離 ガ ス を 連 続 的 に 検 出 す る こ

とで行 なった。 

3  3  3  3  結 果結 果結 果結 果 およびおよびおよびおよび 考 察考 察考 察考 察     

3333 ---- 1111     各 種 金 属 酸 化 物各 種 金 属 酸 化 物各 種 金 属 酸 化 物各 種 金 属 酸 化 物 で ので ので ので の DH C MDH C MDH C MDH C M 活 性活 性活 性活 性

のののの 比 較比 較比 較比 較     

各 種 金 属 酸 化 物 を 触 媒 と し て 用 い 、

系 統 的 に DHC M 活 性 を 評 価 した結 果 、

C 2 炭 化 水 素 類 の 収 率 は ， 固 体 塩 基 性

を 示 す MgO 、 Nd 2 O 3 、 Sm 2 O 3 に お い て 比

較 的 高 い 値 を 示 す こ と が 明 ら か と な っ た 。

ま た ， 各 触 媒 に お い て 得 ら れ た メ タ ン 転

化 率 と 、 C 2 H 6 収 率 ， C 2 H 4 収 率 の 関 係

( 図 1 ) を 評 価 し た と こ ろ 、 金 属 種 と は 無

関 係 に 各 収 率 は 、 ほ ぼ 直 線 関 係 と な り ，

触 媒 種 の 違 い は 反 応 の 進 行 度 ( 起 こ り

易 さ ) は 変 化 さ せ る が 、 選 択 率 は 変 化 さ

せないことが 明 らかとなった。 

3333 ---- 2222     C OC OC OC O 2222 ---- T PDT PDT PDT PD 法法法法 に よ るに よ るに よ るに よ る 固 体 塩 基 点固 体 塩 基 点固 体 塩 基 点固 体 塩 基 点 のののの

評 価評 価評 価評 価     
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C O 2 -TP D 法 は プ ロ ー ブ 分 子 と し て 二

酸 化 炭 素 を 用 い ， 固 体 表 面 に 吸 着 し

た 分 子 の 脱 離 挙 動 を 追 跡 す る こ と で ，

固 体 塩 基 点 に 関 す る 情 報 を 得 る 手 法

で あ る 。 図 2 に MgO を 測 定 試 料 と し た

C O 2 -TP D曲 線 を示 した 。 測 定 結 果 か ら

は 382K 、 49 7K お よ び 572K に C O 2 脱 離

ピ ー ク の 存 在 が 確 認 さ れ た 。 TP D 測 定

で は 脱 離 温 度 か ら 固 体 酸 点 や 塩 基 点

の 強 さ を ， ピ ー ク の 面 積 か ら C O 2 脱 離 量

を 求 め る こ と で 塩 基 点 量 を 推 定 す る こ と

が 出 来 る。 
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今 回 使 用 し た 金 属 酸 化 物 触 媒 に つ

い て ， 触 媒 活 性 と C O 2 脱 離 温 度 （ 塩 基

点 強 度 ） の 関 係 を 評 価 し た と こ ろ 、 脱 離

温 度 は 573 ～ 673K の 範 囲 に 集 中 し 、 触

媒 活 性 と の 間 に 相 関 は 認 め ら れ な か っ

た。 

次 に 塩 基 性 点 の 量 に よ り 触 媒 活 性

を 評 価 し た 。 図 3 に 各 触 媒 で 得 ら れ た

C O 2 脱 離 量 （ 表 面 塩 基 点 量 ） と C 2 炭 化

水 素 類 の 生 成 速 度 の 関 係 を 示 し た 。

C O 2 脱 離 量 の 増 加 に 伴 い 、 C 2 生 成 速

度 は 向 上 す る 傾 向 を 示 し 、 塩 基 点 量 と

反 応 活 性 の 間 に は 良 好 な 相 関 関 係 が

得 られた。 

一 連 の 結 果 よ り ， DHCM 反 応 の 触 媒

活 性 は 固 体 塩 基 点 の 強 さ で は な く ， 量

に 依 存 す る 可 能 性 が 示 唆 さ れ た 。 こ れ

は本 系 の 反 応 温 度 が 1123Kと極 めて高

く ， 塩 基 性 度 の 差 が 明 確 な 活 性 の 差 と

して現 れてこなかったためと推 測 される。 
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4．結 言  

DH C M 反 応 に お け る C H 4 転 化 率 は

塩 基 性 点 の 量 を 増 や す こ と で 向 上 さ せ

ら れ る 可 能 性 が 示 唆 さ れ た 。 一 方 ， こ れ

ま で 検 討 し て き た 金 属 酸 化 物 系 で は 反

応 の 選 択 性 を 変 化 さ せ る こ と は 困 難 で

あ ると 考 え られ るこ と から ， 現 在 ， 選 択 性

の 向 上 を 指 向 し た 多 元 触 媒 系 の 開 発

を検 討 している。  


