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論文題目 

Development of Transition Metal Catalysts for Carbon Neutral Methane Production and 

Utilization Processes 

(カーボンニュートラルメタンの製造・利用プロセスにおける遷移金属触媒の開発) 

（論文内容の要旨）  

 本論文では、カーボンニュートラルメタンの製造・利用プロセスにおいて、金属支

持型セル (Metal Supported-Cell: MSC)を用いた高効率な固体酸化物形電解セル（ Solid 

Oxide Electrolysis Cell :SOEC)、及び固体酸化物形燃料電池（Solid Oxide Fuel Cell:SOFC)

システムを実現するためのプロセスシミュレーション検討、及びプロセス高効率化を

行うための逆シフト反応や水蒸気改質反応に用いる遷移金属触媒の開発を行ったもの

であり、1 章から 5 章の 5 つの章により構成されている。  

 第 1 章ではメタン製造システムとして、SOEC による水蒸気 - CO2 共電解メタネーシ

ョンシステムの検討を行った。SOEC 出口ガスにおける H2/CO 比がシステムの熱効率

や生成ガスのメタン濃度に与える影響をプロセスシミュレーションにより評価した。

SOEC の出口で得られるガスの H2/CO 比が大きい場合、システムの熱効率と製品ガス

のメタン濃度が低くなることが明らかとなった。また MSC を用いた電解試験を行い、

SOEC 共電解反応における生成ガスの H2/CO 比について評価を行った。MSC では共電

解反応において CO が生成しにくく、セル出口で得られる H2/CO 比が平衡値と比べ大

きいことが明らかとなった。これは共電解反応における CO2 還元には電解反応だけで

なく逆シフト反応も寄与しており、MSC のようにカソードが薄膜であると、共電解反

応時に逆シフト反応がカソード内で進行しにくいためだと考えられた。そこで、MSC

の水蒸気極流路に逆シフト触媒を添加する検討を行ったところ、添加によりセル出口

における H2/CO 比を低下できることを確認した。  

 第 2 章では 700℃程度で作動する SOEC に内蔵することを想定し、高温で用いるため

の逆シフト触媒として Ni 系触媒の検討を行った。触媒の焼成温度が活性に与える影響

を検討した。Ni/CeO2 触媒では焼成温度によらず 650℃から 800℃の反応温度域におい

て平衡値に近い CO2 転化率が得られた。また、担体である CeO2 のみでも 800℃におい

ては平衡値に近い CO2 転化率が得られたことから、CeO2 担体自体にある程度の逆シフ

ト反応活性があり、特に低温域においては Ni がプロモーターとして働いている可能性

が考えられた。一方で 450℃焼成した Ni/Al2O3 触媒の CO2 転化率は平衡よりも低かっ

たが、焼成温度を 800℃以上とすることで、平衡値に近い CO2 転化率が得られた。また、

XRD 測定の結果より、触媒調製時に 800℃以上で焼成すると NiAl2O4 のスピネル相が形

成されることを確認した。この NiAl2O4 スピネル相前駆体が逆シフト反応の活性向上に

大きく寄与していることが示唆された。  

 第 3 章ではカーボンニュートラルメタンを都市ガス導管網により供給する際に必要

となる 13A 都市ガスの規格発熱量 45MJ/Nm3（HHV（Higher Heating Value））を得るた

めに、CO と H2 を原料とし、メタネーションと Fischer-Tropsch 反応によりメタンと C2

以上の炭化水素成分を含み都市ガスとして利用できるガスの合成を検討した。

Ru/Fe/TiO2 触媒を用いることで、CO 転化率 100％で目的の熱量を満たすガスが合成可

能なことを確認した。84 時間の連続試験を行ったところ、触媒活性が低下すると共に、

反応管の出口でワックス成分の析出が確認された。各種分析により、析出したワック

ス成分は平均炭素数 26 の直鎖状のパラフィンであることが明らかとなった。  
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また、水素処理により析出したワックス成分を除去し、触媒を再生できることを確

認した。触媒の高耐久化には長鎖の炭化水素析出を抑える必要があることが示唆され

た。  

 第 4 章ではカーボンニュートラルメタンを利用するプロセスとして SOFC の発電シ

ステムに着目した。メタンを原燃料として供給した際に、内部改質反応が進行しにく

い薄膜の金属支持型 SOFC に内部改質部を搭載する効果についてプロセスシミュレー

ションによる評価を行った。SOFC システムの温度依存性の検討を行ったところ、600℃

付近で運転させた場合、内部改質部を搭載することで、システム効率が大きく向上す

ることを確認した。また、内部改質部を搭載した場合、例えばセルスタックの温度が

700℃の条件で外部改質器の温度を下げることにより、セルスタックの入口と出口の燃

料濃度差を抑制できることが明らかとなった。燃料濃度差を抑制できることは耐久性

の高いセルスタックを実現する上で有益だと考えられる。  

 第 5 章では内部改質として用いるメタン水蒸気改質触媒として Ni/CeO2 触媒への第

二成分の添加効果の検討を行った。第二成分として V を添加することでメタン水蒸気

改質反応における触媒活性が向上することが明らかとなった。また、担体にガドリニ

ウムドープセリア（GDC）を用いた Ni/GDC 触媒においても同様に V を添加すること

で触媒活性が向上することを確認した。X 線回折、透過電子顕微鏡 -エネルギー分散型

X 線分析の結果、V を添加した触媒では担体酸化物上に担持された Ni と VO2 近傍に存

在する Ni の 2 種類があることが分かった。後者の VO2 近傍に存在する Ni の活性が高

いため、V の添加により触媒活性が向上したと考えられる。  

 以上、本論文では、金属支持型セルを用いて高効率な SOEC、SOFC システムを開発する上で必

要となる指針をプロセスシミュレーションにより明らかにした。さらに、高効率化を行う上で必要と

なる高性能な遷移金属触媒を開発した。本論文で見出した高効率プロセス実現への指針や触媒は、こ

れらのシステムを用いた将来的に低コストで高効率なカーボンニュートラルメタンの製造・利用プロ

セスを実現する上で大きく寄与するものであると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


