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１． 研究課題 

2050 年カーボンニュートラルを目指した再生可能エネルギー利用の拡大を考えると，電化

と水素利用が重要な選択肢となる。水素を運ぶためのエネルギーキャリアの技術は今後さら

に重要となる。本プロジェクトにおいて，我々はそのための触媒開発を進めている。二酸化

炭素の水素化による資源化や，低温オンデマンドでのアンモニア合成，有機ハイドライドか

らの高効率脱水素触媒について検討を行ってきた。この 1 年でもいくつものプレスリリース

を重ね，多くの受賞や基調講演を行い早大のプレゼンス向上にも貢献できた。これら技術開

発の概況についてまとめる。 

 

２． 主な研究成果 

水素は，体積あたりのエネルギー密度が低いため，これをいかに高密度に維持しつつ輸送・

貯蔵できるかが課題となっている。現状で配送システムとしては圧縮ガスや液化水素，パイ

プラインが検討されている。しかし，圧縮水素を貯蔵するガス容器には大規模な事故に繋が

りうる水素脆化という現象があり，それに対応した容器は高価となる。液化水素には外部か

らの熱の侵入による気化(ボイルオフ)がみられる。パイプラインは建設および維持にコスト

がかかるため民生用途への適応がない。したがって，長期にわたって安定に水素エネルギー

を輸送・貯蔵するための水素キャリアとして，水素吸蔵合金，アンモニア，メタンや有機ハ

イドライドなどについての研究が進められている。 

有機ハイドライド法は，水素化により芳香族炭化水素に水素を固定し，飽和環状炭化水素

(ナフテン)として常温・常圧の液体状態で貯蔵・輸送を行い，エネルギー消費地において脱

水素反応により水素を取り出して利用する方法である。トルエン／MCHは広い温度範囲で液体

状態であり，溶媒を用いる必要がない。したがって，有機ハイドライド法において，トルエ

ン／MCH 系が最も実用的であると考えられる。電場メチルシクロヘキサン脱水素反応の効率向

上を目指し，エネルギー効率および安定性に優れた触媒材料の開発を目的とした。電場触媒

反応におけるプロトン伝導の場であると考えられる触媒担体に着目した実験を行った。異な

る担体材料が使われた触媒を用いて活性試験を実施することによって高活性な触媒を選別す

るスクリーニングテストを行った。その結果，Pt/anatase-TiO2および Pt/Ce0.5Zr0.49Pd0.01O2

(Pt/CZPdO)は既報と比べ非常に高性能な脱水素触媒であることがわかった。また，キャラク

タリゼーションを行うことによって，Pt/CZPdO が高性能である理由についての考察を行った。 

電場非印加での MCH 転化率が約 3 %であるのに対し，電場を印加することで MCH 転化率 37%

を示した。電場印加に伴い発生したジュール熱により触媒層の実温度は 448 K となったが，

448 K での熱力学的な MCH 平衡転化率は 12.36%であることから，電場印加によって熱力学的



 

平衡制約を回避し脱水素反応が進行していることが分かった。また MCH 脱水素反応条件下で

起こり得る副反応についても評価した。副反応としてはコーク生成およびメタン生成が考え

られる。析出炭素は触媒の失活に繋がり，メタン副生は出口の水素ガス純度を下げ分離に多

大なコストがかかることから，これらの副反応抑制は脱水素触媒に要求される機能である。

360 min 反応後触媒上の析出炭素を TPO により見積もった結果，電場印加の場合において 10.3 

mg g-cat-1と見積もられた。比較として 498 K において通常の MCH 脱水素反応（転化率 40%）

を実施した結果，析出炭素量は 24.0 mg g-cat-1であった。電場印加 MCH脱水素においては炭

素析出量が半分に抑えられていることが分かった。Pt/CeO2の MCH 脱水素転化率は約 20%程度

であったことを考慮すると，Pt/anatase-TiO2はメタン副生反応を大幅に抑制しているといえ

る。炭素析出の原因として，メタンの高温における炭素生成や，担持金属が触媒的に C-C 結

合の解離を促進し炭素析出を促進することなどが考えられる。Pt/anatase-TiO2の電場 MCH脱

水素はほぼ同程度の転化率を示す電場なしの場合と比べ，より低い温度と小さいメタン副生

率であったため，炭素析出を抑制できたと考えられる。以上より，電場 MCH 脱水素反応にお

ける Pt/anatase-TiO2は高活性でありながら炭素析出およびメタン副生が少なく，既報の触媒

と比べ優れた触媒であると考えられる。 

続いて Pt/anatase-TiO2の反応メカニズムの推定を行った。アレニウスプロットから算出さ

れる見かけ活性化エネルギーは，電場印加時で 22.8 kJ mol−1，非印加時で 47.6 kJ mol−1と算

出され，電場印加により脱水素反応の活性化障壁が著しく低下していることが分かった。こ

こで算出された見かけ活性化エネルギーは，瀧瀬らが報告している Pt/CeO2を用いた電場 MCH

脱水素における数値とおおむね一致していることから，Pt/anatase-TiO2においても同様に表

面プロトニクスが寄与する反応メカニズムで MCH 脱水素が進行していると推測される。電場

中の触媒表面でプロトニクスが起こっていることを確かめるために，Pt/anatase-TiO2の見か

け伝導度を Ar 雰囲気および 10%H2雰囲気下で測定した。Ar 雰囲気下では 6.91–7.81 mS cm−1

であったのに対し，水素雰囲気下では伝導度が高くなり 10.48–13.32 mS cm–1であった。Ar雰

囲気下での伝導キャリアは電子のみであるが，H2雰囲気下では Pt/anatase-TiO2表面上で解離

して生成したプロトンもキャリアとして伝導できるため，見かけの伝導度が向上したと考え

られる。以上の結果より，電場中で表面プロトニクスが Pt/anatase-TiO2上で起こり，伝導す

るプロトンが MCH脱水素反応に寄与していると結論した。 

Anatase-TiO2 は混合イオン電子伝導体であり，その電気導電率は表面化学量論に強く依存

する。反応における酸素の化学量論の影響を評価するため，還元前処理（673 K，10% H2に 30

分）を行った場合の Pt/anatase-TiO2触媒の活性を調べた。Pt/anatase-TiO2上のメチルシク

ロヘキサン転化率は還元前処理により低下したことが分かった。XPS において Ti 2p3/2ピーク

は Ti4+および Ti3+成分に分離でき，還元前処理後の Pt/anatase-TiO2における Ti3+の割合は還

元処理されていないものより 1.7 倍高かった。これらの結果から，還元前処理により TiO2表

面の酸素が除かれ，電荷補償により Ti4+が還元されたと考えられる。したがって過度な表面欠

陥は電場 MCH脱水素の反応を妨げてしまうことが分かった。 

電場触媒反応は電場の印加に伴い触媒層に電力を投入している。電場触媒プロセスの実用

性を考えると，より少ない電力で高い触媒活性を実現できるエネルギー効率の高い触媒が望

ましい。そこで電場 MCH 脱水素反応のエネルギー効率に着目し，Pt/anatase-TiO2 を既報の

Pt/rutile-TiO2 および Pt/CeO2 と比較評価した。同じ投入電力において，Pt/rutile-TiO2 と

Pt/CeO2の MCH 転化率がほぼ同程度であるのに対し，Pt/anatase-TiO2は前者の約 2 倍の転化



 

速度を示した。各近似直線の傾きより，1 mol の MCH 脱水素あたりの投入エネルギー量を見積

もったところ，Pt/anatase-TiO2，Pt/rutile-TiO2および Pt/CeO2はそれぞれ 311 kJ mol-1，611 

kJ mol-1，683 kJ mol-1と算出され，Pt/anatase-TiO2は最も小さいエネルギー消費量を示した。

以上より，Pt/anatase-TiO2は Pt/rutile-TiO2および Pt/CeO2と比べ，エネルギー効率が高い

触媒であることが分かった。 

Pt/rutile-TiO2は他の触媒と比べ半分以下の比表面積であるが，担持 Ptの分散度は高い触

媒であった。Pt/CeO2 は FE-TEM 像においてコントラストの区別がしにくく，はっきりとした

粒子径は見積もられなかった。しかし XRD 測定でも Pt の回折線は観察されず，TEM 観察にお

いても大きな凝集 Pt粒子は確認されなかったため同程度に分散しているとみなした。いずれ

の触媒においても Pt は一様に高分散であったことから，活性金属である担持 Pt 種の表面積

は同等と考えられる。MCH脱水素反応においては 0価のメタリックな Ptが活性点であるため，

担持 Pt 粒子の Pt(0)量が正味の活性点数と考えることができる。従って，XPS 測定を用いて

各触媒の Pt 表面の電子状態を評価した。活性試験後，表面 Pt 中の Pt(0)比率は

Pt/anatase-TiO2 で 77.1%，Pt/rutile-TiO2 で 13.2%と分かった。Pt/anatase-TiO2 および

Pt/rutile-TiO2の見掛け伝導度はいずれも Ar雰囲気における場合より増加し，H2雰囲気での

見掛け伝導度の序列は Pt/anatase-TiO2＞Pt/rutile-TiO2＞Pt/CeO2であった。伝導キャリアが

主に電子である Ar雰囲気に比べ，10%H2雰囲気では見掛け伝導度が向上することが分かった。

また，担体のみで見掛け伝導度を測定した場合，H2雰囲気における伝導度は Ptが担持された

場合に比べ大幅に低下した。これらの結果から，Pt 上で H2 が解離し形成されたプロトンは

anatase-TiO2表面で最も伝導しやすいと考えられる。また Pt/rutile-TiO2のプロトン伝導度

は Pt/CeO2を大きく上回っていることから，Pt(0)の不足分を高効率なプロトン供給が補うこ

とで反応効率は Pt/CeO2と同等であったと考えられる。 

さらに，プロトン伝導度の違いは担体表面の OH 基の量に起因することが考えられたため，

各触媒において IR測定により OH基量の評価を行った。OH基はブロードで判断しにくいため，

その代わりに，10%D2を流すことで H/D 交換により 2780 cm−1近傍に出現する OD 基のピークを

評価した。Pt/anatase-TiO2および Pt/rutile-TiO2にのみ OD 基ピークが見られ，単位面積当

たりの OD 基量の序列は Pt/anatase TiO2>Pt/rutile TiO2>Pt/CeO2となり，直流見掛け伝導度

の序列と一致することが分かった。Pt/CeO2には OD基ピークが見られなかった理由としては，

Pt/anatase-TiO2および Pt/rutile-TiO2と比べ OH結合が強く，H/D交換が行われづらいため，

プロトン伝導もしにくいことが考えられた。以上より，担体表面において単位面積当たりの

OH 基量が高い触媒ほど，表面プロトン伝導度が高く，より高い電場 MCH 脱水素活性を示すこ

とが考えられた。 

以上のキャラクタリゼーション結果および考察より，Pt/anatase-TiO2は高いプロトン伝導

性と活性点数を両立した触媒であるとわかった。活性点数を多くできる触媒が高い活性を示

すことは明らかである。したがって本研究では新たに，単位面積当たりの OH基量が多く，高

いプロトン伝導度を有する担体材料の設計が，高効率な電場 MCH 脱水素触媒開発において重

要であるという知見が得られた。 
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関根 泰・坂西欣也,  
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関根 泰,  
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ペトロテック, 43(5), 2020. 

 

村上 洸太、関根 泰,  

超の世界-低温で化学反応が早く進む手法を世界で初めて発見-,  

自動車技術, 104-105, 2020. 

 

4.3 招待講演 

2021/3/20 にオンラインで開催された日本化学会の「イノベーション共創プログラム（CIP）：

グリーン水素製造・貯蔵・利用技術の最前線」にて 1 件の依頼講演 

グリーン水素製造・貯蔵輸送・利用の現状と今後 

関根 泰 

 

2021/3/20 にオンラインで開催された日本化学会のシンポジウム「中長期テーマシンポジウ

ム：革新的触媒の創製：光や電場などを用いた触媒反応」にて 1 件の依頼講演 

低温触媒反応を誘起しうる表面プロトニクス 

関根 泰 

 

2021/3/17 にオンラインで開催された触媒学会の特別シンポジウム「光・電気・電場などが係

わる革新的反応」にて 1 件の基調講演 

光・電気・電場などが係わる革新的反応と電場利用低温作動触媒プロセス 

関根 泰 

 

2021/2/20 にオンラインで行われたイギリス王立化学会（RSC）の Faraday Discussions にて



 

1 件の依頼講演 

Reaction mechanism of low-temperature catalysis by surface protonics in an electric field 

Yasushi Sekine 

 

2021/2/10 にオンラインで行われた日揮触媒化成講演会にて 1 件の依頼講演 

カーボンニュートラルに向けた触媒の役割と関連する関根研研究の紹介 

関根 泰 

 

2021/1/22 に JACI で開催された講演会にて 1 件の依頼講演 

表面イオニクスが拓く低温触媒プロセス 

関根 泰 

 

2020/12/16 に東京大学で開催された講演会にて 1 件の依頼講演 

表面イオニクスによる低温作動不均一触媒反応 

関根 泰 

 

2020/12/15 にオンラインで開催された講演会にて 1 件の依頼講演 

非在来型触媒でエネルギーと環境の未来をつくる 

関根 泰 

 

2020/12/8 に JACI で開催された講演会にて 1 件の依頼講演 

SDGs・ESG を踏まえたマテリアル革新力強化とグリーンイノベーション戦略 

関根 泰 

 

2020/11/20 に日本 LP ガス協会で開催された会議にて 1 件の依頼講演 

非在来型触媒でエネルギーの環境と未来をつくる 

関根 泰 

 

2020/11/12-13 に熊本で開催された石油学会にて 1 件の依頼講演 

有機ハイドライド法における残存トルエン吸着除去 

関根 泰 

 

2020/11/10 に東京で開催された日本産業機械工業会での講演会にて依頼講演 

低温で効率よく二酸化炭素を資源化する-表面プロトニクスが常識を変える- 

関根 泰 

 

2020/10/16 に金沢大学で開催された講演会にて 1 件の依頼講演 

非在来型触媒でエネルギーと環境の未来をつくる 

関根 泰 

 

2020/10/12 に大阪ガスで開催された講演会にて 1 件の依頼講演 



 

カーボンニュートラルのこれから 

関根 泰 

 

2020/08/25 に東京で開催された二酸化炭素資源化講演会にて 1 件の依頼講演 

二酸化炭素の再資源化・Power to Gas・e-fuel－現状と今後の展望 

関根 泰 

 

4.4 受賞・表彰 

2020 年 4 月 文部科学大臣表彰 科学技術賞 関根 泰 

2021 年 3 月 イギリス王立化学会 フェロー 関根 泰 

 

4.5 学会および社会的活動 

産業構造審議会グリーンイノベ部会委員 

政府グリーンイノベ戦略会議議員・WG 座長 

JST フェロー 

JST さきがけ「反応制御」領域総括 

NEDO 未踏チャレンジ 2050 領域総括 

国際天然ガス転換会議 日本代表 

Elsevier FUEL 誌 プリンシパルエディター（インパクトファクター5.4） 

NEDO 評価委員会委員長 

産総研評価委員会部門委員長 

水素エネルギー協会 理事 

触媒学会天然ガス転換触媒研究会 代表 

日本化学連合 理事 

日本化学連合運営委員会副委員長・政策提言 WG 委員 

JST さきがけ「革新的触媒」領域アドバイザー 

JST-CREST「革新的反応」領域アドバイザー 

日本学術会議 特任連携会員（第三部） 

Fuel Processing Technology (Elsevier) Editorial Board Member 

JACI（新化学技術推進協会）フロンティア連携委員 

触媒学会国際交流委員会委員 

触媒学会水素の製造と利用のための触媒技術研究会 世話人 

触媒学会参照触媒部会委員 

触媒学会工業触媒研究会世話人 

石油学会海外協力分科会委員 

水素エネルギー協会企画委員会委員 

日本エネルギー学会企画委員 

静電気学会諮問委員 

プラスチックリサイクル化学研究会幹事・事務局東京分室長 

他多数 

 



 

５． 研究活動の課題と展望 

開発中の触媒の活性・選択性を分光や計算化学などを駆使して評価し，生成物選択性や炭

素析出特性への影響を詳細に検討する。さらに反応前後の触媒の詳細なキャラクタリゼーシ

ョン（TEM-EDX による金属並びに担体の構造変化，XPS による担持金属電子状態変化，BET

による担体比表面積変化の評価，TPO による炭素質の蓄積量の評価，Operando DRIFTS に

よる反応中間体吸着挙動評価，SPring-8 での EXAFS 測定による担持金属の微細構造評価）

によって PDCA サイクルを回し，より高い性能の触媒を構築する。これらによって開発され

た高性能触媒担体の性能の安定性や選択性などについては計算化学を併用し改良を進め，15

社程度のコラボレーション中の民間企業での実証を進める。 


