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1．緒　　言
メタン乾式改質 （DRM） はメタン （CH4） と二酸化炭素 

（CO2） から合成ガス （H2+CO） を得る反応である。温室効
果ガスであるメタンや二酸化炭素から有用な化学原料ので
ある合成ガスを製造可能であり，特にバイオガスや発酵ガ
スの転換への応用が期待されている。工業化学プロセス
上，ではこの反応は加圧条件でDRM反応を行うことが好
ましい。しかし，従来の加圧DRM反応は一般に800 ℃程
度の高温条件が必要である上に，炭素析出による触媒の失
活が課題であり，実用化に向けて更なる検討が必要であ
る。本研究では，触媒の反応場に微弱な電流を印加する手
法に注目した。電場の印加により，表面プロトニクスや格
子酸素の活性化などによる従来の熱場のみの触媒反応とは
異なるメカニズムの反応進行が示唆され，CO2 のメタネー
ション反応やアンモニア分解反応などの反応系で，反応の
低温化や熱場の平衡転化率の打破など特異的な効果が報告
されている［1］［2］。本検討ではこの手法を加圧DRM反応
に適用し，諸問題の解決に取り組んだ［3］。

2．実験手法
触媒として，La2Ce2O7 に 1 wt%のRuを担持した触媒 

（Ru/LCO） を用いた。金属は含浸法により調製した後，水
素雰囲気下で還元処理を行った。反応はステンレス製の
固定床反応器で実施し，触媒量は300 mg，反応圧力は最
大0.90 MPaとした。供給するガス組成はCH4/CO2/Ar＝1 : 
1 : 1 とし，触媒層中央に挿入した電極へ直流電流を印加し
た。生成ガスはガスクロマトグラフィーおよび質量分析計
を用いて分析した。触媒中の炭素の存在はラマン分光法に
より評価し，触媒構造および元素分布はFE-STEM-EDS
により観察した。また，触媒表面の化学状態はXPSによ
り解析した。加えて，触媒の反応機構の理解をするため
にニューラルネットワークポテンシャル （NNP） を利用し
たDFT計算シミュレータであるmatlantis （v.4.0.0）［4］を利
用し，触媒上での中間体の安定性および各素過程のエネル
ギー障壁を検討した。計算モデルではRu/LCOモデルを再
現するために，LCOスラブモデルに対して，Ruのロッド
を配置したRu/LCOロッドモデルを用いた。Ruの酸化状
態の再現にはRuロッド上への酸素原子の吸着を，電場印
加の効果に関しては，後述のプロトン供給の効果を再現す
るために，Ruロッド上に水素原子吸着を行った。

3．実験結果および考察
図 1に電場印加の有無および加圧の有無に応じたCH4 

の転化率および各温度における熱的な平衡転化率を示す。
電場を印加した条件では473 Kの低温条件でもCH4 が顕

著に反応し，更に反応圧力を0.10 MPaから0.90 MPaへ上
昇させると転化率が更に上昇した。一方で電場を印加しな
い熱場の触媒反応においては，加圧により触媒活性が低下
する傾向が観察された。また，ラマンスペクトルでは約
1400 cm-1 および1600 cm-1 付近に観測される炭素のDおよ
びGバンドが電場印加条件ではほとんど検出されず，炭
素関連種の生成が抑制されていることが確認された （図
2）。

これらの結果は電場の印加により従来高温を必要とした
DRM反応を低温で進行させるだけでなく，高圧条件にお
いて炭素析出を抑制できることを示している。そのメカニ
ズム解明を目的として，更なる検討を行った。
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図1　電場印加の有無および加圧の有無に応じたCH4 の
　　転化率および各温度における熱的な平衡転化率

図 2　電場印加時及び非印加時の活性試験後の
ラマンスペクトル　　　　　　　
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まず，反応ガスとしてCH4 およびCO2 のみを交互に流
下する切り替え試験を行った。電場を印加した場合はCH4 

ガスのみを供給した後COが豊富に生じており，その生成
挙動が変化したことが確認された。この結果は電場により
CH4 の寄与率が増加していることを示唆している。特に
CH4 からCOに変換される際にはメタンの部分的な水素脱
離と酸素原子の結合が重要であり，CHxO種中間体の形成
が示唆された。また，反応場における吸着種の種類および
量を分析するため，反応場をドライアイスにより急冷し，
TPDにより吸着種を分離する実験 （コールドトラップ試
験） を行った。その結果，電場印加においては，H2 由来
のシグナル強度が増加し，電場印加時に豊富なプロトン供
給が行われることが示された （図 3）。

NNPを用いてRu/LCOロッドモデルにおけるCH4 の部
分的水素脱離と部分酸化により生じた中間体の安定性およ
び反応障壁を検討した （図 4）。その結果，CH4 の水素脱
離が進行するほど，CHxO種の安定性が向上することが分
かった。したがって，CHO*種が安定な中間体であること

が示唆された。しかし，CHO*種中間体の安定性は単原子
炭素 （C*） と比較すると低い。これは通常の熱場において
炭素析出が促進する理由であると考える。
更に反応経路を追跡し，C*に関係する二核吸着種の形

成に関して更なる検討を行った。その結果C-Cの二核炭
素の形成は活性化障壁，エネルギー共にCH*やCO*の形
成よりも不安定であり，特にC*の周辺にC*とH*が存在
する際にはCH*の形成が優先されることが分かった。更
にロッド上の水素吸着量を変化させると，その量が増加す
るほど，CH*の形成が好ましいことが分かった。
以上の結果から，電場を印加することにより，反応場に
おいて豊富なプロトン源が供給され，それがC*のCH*再
形成を促進していることが示唆された。これが見かけ上の
CHO*種の形成を有利にし，炭素析出を抑制しているのだ
と考えられる。
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図 3　 電場印加時および非印加時のコールドトラップ試験
において検出された質量分析計におけるm/Z＝2 の
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図 4　 Ru/LCOロッドモデルにおけるCH4 の部分的水素脱
離と部分酸化により生じた中間体の安定性および反
応障壁
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K. Chishima, T. Masuda, H. Sampei, K. Saegusa, S. Hattori, Y. Yayama, Y. Sekine
Efficient Acetic Acid Synthesis Pathway Exploration on Rh Surface and Rh/Metal Oxide Interface
［学会］2025/5/19-23　米子　The 20th Japan-Korea Symposium on Catalysis

Y. Inoda, A. Shigemoto, C. Ukai, T. Higo, K. Oka, Y. Sekine
NOx Storage and Reduction System with an Electric Field under Lean Burn Conditions

T. Masuda, T. Hikino, R. Umeda, A. Shimojima, Y. Sekine
Confinement of Au Nanoparticles in Cage-Siloxane-based Porous Materials via Onsite Reduction

H. Akiyama, K. Saegusa, H. Sampei, K. Maeda, T. Watanabe, S. Kado, H. Nakai, Y. Sekine
Selective Hydrogenation of 4-Chloronitrobenzene Using Strong Metal-Support Interaction

M. Hayashi, Y. Ofuchi, S. Doi, K. Mitarai, K. Kawabe, Y. Sekine
Hydrogen Production by NH3 Decomposition at Low Temperatures Using the Electric Field Catalysis

C. U. Lee, B. Koo, Y. Sekine, J. G. Seo
NH3 Decomposition Reaction on the Ni, and Ru-exsolved Catalysts

N. Kayama, K. Kang, T. Higo, C. Sampson, Y. Sekine
Syngas Production via Chemical Looping Dry Reforming of Methane over Ru/La2Ce2O7 at Low Temperature

K. Watanabe, T. Higo, K. Saegusa, S. Matsumoto, H. Sampei, Y. Isono, A. Shimojuku, H. Furusawa, Y. Sekine
Utilization of In2O3 Bulk Redox for Ethylene Formation Combined with CO2 Splitting via Chemical Looping

K. Saegusa, H. Sampei, K. Chishima, T. Higo, M. Nakamura, K. Kimura, Y. Sekine
Quantum Annealing Boosts Prediction of High-coverage Adsorption on the Catalyst Surface

J. G. Seo, Y. S. Kang, N. C. Arriola Jr., Y. Sekine
Reactive Capture and Conversion of CO2 under Electric Field

T. Higo, A. Shigemoto, C. Ukai, Y. Inoda, K. Mitarai, Y. Sekine
Low-temperature N2O Decomposition on Rh2O3 Catalyst in an Electric-field

T. Masuda, T. Hikino, R. Umeda, A. Shimojima, Y. Sekine
Incorporation of highly dispersed Au nanoparticles within the porous cage siloxane-based materials
［学会］2025/5/11-14　スペイン　International Conference Gold 2025

Y. Sekine
Green-Sustainable Chemistry, Energy and Environment
［依頼講演］2025/4/29　ソウル　梨花女子大講演会

Y. Sekine
Heterogeneous catalytic hydrogen production and CO2 conversion at lower temperatures
［依頼講演］2025/4/28　ソウル　Hanyang大講演会


