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エネルギーキャリアのための非在来型触媒 

 

研究代表者 関根 泰  

（先進理工学部 応用化学科 教授） 

 

１．研究課題 

日本では一次エネルギー供給のほとんどを石油や天然ガス，石炭などの化石燃料が占めており，

それらのほとんどを輸入に頼っている。エネルギーの中長期的な安定供給や温室効果ガスの排出量

削減を実現するためには再生可能エネルギーの利用拡大が不可欠である。しかし風力や太陽光など

の再生可能エネルギーは，地域や気候による出力変動が大きいという欠点を持つ。そのため，電気

エネルギーを化学エネルギーに変換して貯蔵や輸送を行い，出力変動を緩和する方法が提案されて

いる。その中でも，水素は，多様な原料からの製造が可能であり，燃焼時に生成物が水のみである

ため，3E(Energy security, Economic efficiency, Environment)の観点からエネルギーのキャリアに適し

ている。しかし，水素は常温常圧で気体であり，体積当たりのエネルギー密度が低い。また，爆発

限界範囲が広いため，取り扱いが難しい。そのため，水素エネルギーを大規模に利用するためには，

水素を安全かつ高効率に貯蔵・輸送する方法の確立が不可欠である。水素の貯蔵法として，液体水

素，有機ハイドライド，アンモニアなどが提案されている。これらの中で，我々は有機ハイドライ

ドとアンモニアに注目した。有機ハイドライド法は芳香族化合物を水素貯蔵体とし，可逆的な水素

化‐脱水素反応を利用して水素を貯蔵する方法である。芳香族化合物やそれらを水素化して得られ

るナフテンは，ガソリン等に含まれる液体であり，タンカーやローリーなど既存のインフラを用い

た輸送や貯蔵が可能である。シクロヘキサン，メチルシクロヘキサン，デカリンが物質として候補

に挙げられるが，毒性や液体範囲などの観点からメチルシクロヘキサンが最も適している。一方，

有機ハイドライド法が解決すべき課題として，排熱の有効利用および脱水素反応に用いられる Pt

触媒の寿命改善が挙げられる。 

 

２．主な研究成果 

これまで，我々はメチルシクロヘキサンの脱水素反応に対して高寿命な触媒担体の探索を行って

きた。その中で，TiO2が他の担体に比べて高い安定性を示すことがわかった。そこで，本研究では

Pt/TiO2のメチルシクロヘキサン脱水素特性を詳細に調べることで，脱水素触媒の長寿命化に必要な

知見を得ることを目的とした。また，アンモニア法は，ハーバー・ボッシュ法により窒素と水素か

らアンモニアを合成しこれを輸送・貯蔵した上で，再度水素に戻すなどして用いる方法である。こ

ちらはアンモニア合成の条件の緩和が課題となっており，水を水素源として低温・常圧で合成する

ことができれば大きなブレイクスルーとなりうる。そのためのアンモニアの常温常圧合成のための

触媒プロセスについても，電場を印加した触媒反応を中心として詳細な検討を行った。 

実験に際して触媒の担体には，触媒学会参照の TiO2(JRC-TIO-7)および Al2O3(JRC-ALO-8)を用い

た。金属の担持は，Ptが全体の 1 wt%となるように蒸留水を溶媒とした含浸法で調製した。蒸発乾

固後の試料は 343 K のオーブンで約 15 時間乾燥させた。試料を磁器るつぼに移した後，マッフル

炉を用いて昇温速度を 5 K min
-1とし，673 Kで 5時間焼成を行った。焼成後の触媒は加圧成型器を

用いて 60 kNで 10分間圧縮した後，250~500 mに整粒し，活性試験に用いた。活性試験は，常圧

固定床流通式反応器を用いてメチルシクロヘキサン(MCH)の脱水素反応およびアンモニア合成を
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行った。生成物の分析は，液体成分は氷水のトラップで回収し，GC-FID で分析した。気体成分は

シリンジで採取し，GC-TCDで分析した。 

MCHの脱水素に関しては，Pt/TiO2および Pt/Al2O3を用いて活性試験を行った。Pt/Al2O3は反応初

期の水素収率が 85%と高い値を示したが，徐々に活性が低下した。一方，Pt/TiO2は反応初期 10 分

程度の間に急速に活性が低下した後，徐々に上昇し，その後は安定な活性を示した（図１参照）。 
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図１ チタニアとアルミナを担体とした白金触媒における活性比較， 

青プロットがアルミナ担体，赤プロットはチタニア担体を示す． 

 

また，反応開始から約 18 時間後以降は Pt/Al2O3よりも高い活性を示した。これより，Pt/TiO2は

Pt/Al2O3に比べて劣化耐性が高いことがわかった。そこで，Pt/TiO2と Pt/Al2O3の活性や劣化挙動の

違いを調べるために，TPOによる炭素析出量の測定および TEMによる Pt粒子の観察を行った。炭

素析出量については，Pt/TiO2は Pt/Al2O3に比べて反応後の炭素析出量が少ないことがわかった。メ

チルシクロヘキサンの脱水素において炭素の析出は担体の酸点または Pt 上での芳香環の C-C 結合

の解離をもとに起こるためと考えられる。しかし Pt/TiO2 は反応後に炭素がほとんど析出していな

かった。これより，担体よりも Pt の構造や状態が炭素析出に大きく影響を与えるのではないかと考

えられる。 

次に TEMによる触媒上の Pt粒子の観察について，Pt/Al2O3は反応前，反応後のどちらも 1~3 nm

程度の Pt 粒子が確認でき，Pt平均粒子径は 1.7 nmとなった。反応後において Pt は凝集していない

ため，活性劣化の原因は Ptの構造変化ではなく，炭素析出などの触媒被毒によるものであると考え

られる。Pt/TiO2 は反応前において Pt 粒子が確認できなかった。今回の測定条件では観察できない

ほど Pt が高分散な状態であると考えられる。一方，反応後においては Pt/Al2O3と同様，1~3 nm 程

度の Pt粒子が確認でき，平均粒子径は 1.7 nmとなった。反応前において Ptが見えないほど高分散

であると仮定すると，反応中に Pt が徐々に凝集していることになる。一方で，活性については初期

において急速に低下した後，徐々に上昇することが分かっている。Ptが反応初期に凝集して活性が

低下した後に電子状態の変化などにより活性が上昇した可能性が考えられる。 
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なし 
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４．２ 総説・著書 
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ルエンジニアリング、3、2015 

関根 泰, シェールガスをはじめとする非在来型化石資源と今後のエネルギー・化学, 水素エネル

ギーシステム、水素エネルギー協会、39、2、116-121、2014. 
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大島一真、関根 泰, 電場中での天然ガスからの低温水素製造用触媒, 触媒技術の動向と展望 「3

－8節・先端分野」、触媒学会、75-84, 2014. 

関根 泰, 非在来型触媒反応での水素製造, クリーンエネルギー、41-46, 5, 2014. 

 

４．３ 招待講演 

2015/3/8 宮城仙台・触媒学会東日本支部・東北地区講演会 シェールガス革命とメタンのこれか

ら、○関根 泰 

2015/3/6 東工大・学振委員会、環境エネルギー分野の現状俯瞰ならびに同分野におけるプラズマ
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場・電場利用の化学、○関根 泰 

2015/1/23 神奈川・第 50 回触媒フォーラム、資源エネルギーと触媒技術の展望、○関根 泰 

2015/1/16 東京・化学会館・第 9回工業触媒研究会フォーラム、水素製造・利用に関連する触媒技

術の動向、○関根 泰 

2014/11/11 東京・石油学会・触媒シンポジウム、水素製造と水素キャリアの現状とこれから、○

関根 泰 

2014/10/29 東工大・エネルギー・環境分野における非在来型触媒プロセスの現状と今後、シェー

ルガス・天然ガス・石油を起源とした化学の今後、○関根 泰 

2014/9/25-27 広島・触媒学会第 114回触媒討論会、低温・電場中での触媒反応による酸化カップリ

ングなどのメタン転換、○関根 泰 

2014/07/04 東京・第二回 SPring-8 グリーンサステイナブルケミストリー研究会、担持金属触媒の

XAFS による微細構造解析と触媒開発、○関根 泰 

2014/05/30 東工大・日本電磁波エネルギー応用学会、プラズマ・電場を利用した化学反応の学理

と応用、○関根 泰 

 

5．研究活動の課題と展望  

今後、MCH 脱水素においてはトルエン選択率の更なる向上を目指す。2014 年度は触媒寿命の改

善に注目してきたが，活性や選択性を向上させることでもプロセスのコスト削減に寄与することが

できる。Pt 使用量の削減については，第二金属の添加や担体の改良を中心に行っていく。トルエン

選択率については，まず微量に生成するベンゼンやメタンの定量法を確立するとともに，より分解

生成物が生成しやすい高温条件での選択率の評価を行う。その後，触媒の改良により選択率の向上

を目指す。 

 


