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SYNOPSIS
Nickel−catalyzed 　decomposition　of　methane 　into　carbon 　and 　hydrogen　was 　examined 　using 　a　thermogravimetric

apparatus ．　Thc　Ni　catalysts 　prepared　by　an　ion−exchange 　method 　using 　a　spherical 　silica 　suppoTt 　that　was 　prepared　by
StOber　method 　gave　hydrogen　and 　carbon 　aI　550　DC ．　TEM 　observation 　revea 【ed 　that　mu 脆i−walled 　carbon 　nanotubes

with 　an　average 　diameter　of 　−14　nm 　were 　f（）mled 　on　this　catalyst ．　The　effヒct　ofpreparation 　mcthod 　upon 　silica −support
Ni　catalyst　for　the　state 　of 　Ni　species 　and 　the　catalytic　activity　was 　studied ．　The　catalyst 　prepared　under 　the　optimized
conditions 　showed 　a 　high　carbon 　yield（2．3191g−cat）．

　　　　　　　　　 1．緒言

　カーボ ン ナ ノチ ュ
ー

ブ （CNT）は、そ の 優 れ た 物性

か ら多様な応用が 期待 され て お り、様 々 な合成法 が

検討 され て い る 。CNT の 合成法 に は アーク放電法、
レ
ー

ザ
ー

蒸 発 法 、炭化 水 素 の 接 触 分解法な どが あ り、
その 中で もメ タ ン を 原料 とす る触媒分解法 は、最 も

安価か つ 大量 に CNT を合成 で き る プ ロ セ ス と して 注

目 され て お り、特 に 、比 較的低 い 温 度 で 直径 が 細 く

均
一に 制御 された結晶性 の 高 い CNT が 合成 で き る触

媒 の 開発 が求め られ て い る。

　当研究室 で は Ni 触媒に よ る メ タ ン 分解反応 に お

い て、球 状 で 滑 ら か な表 面 を有す る粒子を触媒担体

と す る こ とで CNT 生 成 量 が 増 大 す る こ とや ［1】、反応

初期段階で Ni 種 が 還元、凝集 して 生成す る Ni 粒 子

の 結 晶 子 径 が 生 成炭素 の 形態 を き め る こ と を既 に 報

告 して い る ［2】。含浸法 に よ る 触媒 調 製 は Ni 種 の 分散

状態の 制御 が 困難 で あ り、担持 され る 酸化ニ ッ ケ ル

の 粒径 が 大 き く、そ れ に 伴 い 径 の 太 い 炭素 の 生成 が

避 け られ な か っ た。エ ネ ル ギ
ー

を 大 量 に 消費す るこ

と なく、比 較的 に 低 い 温 度領域 で 細 い CNT を生成

す る に は、Ni を よ り高分散 に 担持 で き る 別 の 調製法

の 採用 が 適切 で あ る と考 え られ る。そ こ で 、本研究

で は 、球状 シ リカ に Ni を高分散担持す る 方法 と して、
イ オ ン 交 換 法 E3亅を 適用 し、得 られ た 触 媒 の メ タ ン 分

解性 能を検討 し た。

　　　　　　　　　 2． 実験

　球状 シ リカ は 文献 に 従 っ て 調 製 した ［41。こ の 球状

シ リカ粒 子 を 0．0852moUl の Ni（NO3 ）2 水 溶液 10
ml （すべ て 担持 された場合 Ni と して 20　wt ％ に相 当）

に 加 え 、ア ン モ ニ ア 水 で pH を 7．2〜11．3 に 調整 し、
12 時 間撹 拌 した 。その 後、pH を最終 pH に 調整 し

た ア ン モ ニ ア 水溶液 で 触媒を洗浄、80 °C で 終夜乾

燥 させ 、400 °C で 焼成 し て イ オ ン 交換法触媒と した。
こ の よ うに 調 製 した 触 媒 を NilSiO2・IE と表記す る。
比 較の た め に 、シ リカ に Ni（NO3 ）2 の ア セ トン 溶液 を

含浸 し、80 °C 水 浴 上 で 溶液 を 蒸発 させ た 後、400 °C
で 焼成 して 含浸法触媒（NilSiO2−IM ）を調製 した。メ

タ ン 分解反応 は 熱重量分析装置 を用 い て 行 っ た。触

媒 10mg を用 い 、ア ル ゴ ン ガス で 系 内 を置換、反応

温 度 ま で 昇 温 し 40m レmin の メ タ ン ガ ス に切 り替え

て 反 応 を行 っ た、

　　　　　　　　3，結果 と考察

3．1．含浸法触 媒 とイ オ ン 交換法触媒 の 比 較

　含浸法 お よび イ オ ン 交 換 法 で 調製し た触媒 を用 い

て メ タ ン 分解 を 反 応 温 度 550 ℃ で 行 い 、生 成 し た 炭

素を TEM 観 察 した。結果を Fig．1 に 示す。イ オ ン 交

換法 で 調 製 した 触 媒を用 い た と こ ろ、炭素生成 量 は

低 い 値 に と ど ま っ た が 、生 成 し た 繊 維 状 炭 素 は 、含

浸法 で 調製 した 触媒上 で 生成 した 繊維状炭素 よ り も

細 く、外径 の 分布 も狭 か っ た （平均 13　nm ）。触媒 の

XRD お よ び H2−TPR 測定結果 よ り、含浸法で 調製
し た触媒 で は 、焼 成 に よ りバ ル ク な Nio 粒 子 が 生成

し、メ タ ン 分解反応初期段階 に お い て、こ れ ら が メ

タン に よ り還元 され る と と もに、凝集 して 比較的結

晶 子 径 の 大 き な Ni 粒子 が 生 成す る た め に、外径 の

大 き い 炭 素 が 生 成 し た と推 察され る。一
方、焼 成 後

の イ オ ン 交換法触媒上 に は ニ ッ ケ ル シ リケー トが 高

分散担持 され て お り、こ れ は 還元 され に くく、メ タ

ン 分解反 応 初 期段 階 に お い て 結晶子 径 の 小 さな Ni
粒 子 が 生成す る た め に 、外 径 の 小 さ な CNT が 生 成

し た と考え られる。
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　　　（a）　 　　　 　　 （b）
Fig．1　 TEM 　images　of 　carbon 　species 　f｛）rmed
over 　Ni　catalysts 　prepared　by　impregnation 　and

ion　exchange 　methods ．

（a ）5wt ％−N シSiO2−IM，（b）10wt％
−NilSiO2 −IM ，

（c）N シSiO2 −IE（pH ＝8．2）．
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3．2．調
1亅
時 の H の 影

　 細 い CNT が 生 成 した イ オ ン 交換法触媒 に つ い て 、

炭素生成量 の 増大を 目的 と して 触媒調製条件の 最適

化 を 試み た。ま ず、イ オ ン 交換時 の pH の 影響 を検

討 した。pH を変化 させ て イ オ ン 交換法 で 調製 した 触

媒 を 用 い て 行 っ た メ タ ン 分 解 反 応試験 に お け る 生 成

炭素量の 経時変化を Fig．2 に 示 す。触媒調 製時 の pH
を 変化 させ る と炭素生成量が 顕著 に 変化 し、特 に pH

8．2 で 調製 し た 触媒 が 最 も 大 き な炭素生成 量（1．69

9／g−cat）を示 した 。
こ れ は pH　8．2 付近 で 調製す る こ と

で Ni 担持 量 お よ び Ni の 表 面 組成 比 が最大 とな っ た

た め と考 え られ る。
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Fig．2　Carbon　yields　over 　Ni　catalysts 　prepared 　by

the　ion　exchange 　method 　at 　 the　pH 　value

specified 　in　the丘gure．

3．3．担体調製時 の 焼成 温度の 影 郷

　さ ら に メ タ ン 分解 に よる炭素 生 成 量 を 増 加 させ

る た め に担 体 の 焼 成 温 度 に つ い て 検討 した。焼成 温

度 の 異な る シ リカ を担体 に 用 い 、pH − 8．2 で イ オ ン

交換 し た 触媒 を 用 い て 行 っ た メ タ ン 分解反応試験

に お け る 生成炭 素量 の 経 時 変 化 を Fig．3 に示 す。担

体 の 焼 成 温 度 を 800 ℃ とし た と き に 最も大 きな炭

素生成量（2．31g 〆g−cat ）を 示 した。こ れ は担体 の 焼成 温

度を 上げ る と細 孔容積 が 減少 した こ とや 、 塩基性溶

液中 へ の Si の 溶出を 抑制で き、　 Ni の 表面組 成 比 が

最 も大き くな っ た こ とに よ る と考え られ る。ま た 、

生成 し た炭素 は 炭素 生 成 量 が 増加 した に も関わ ら

ず 、外径 の 平均 は 14nm と小 さい もの で あ っ た（Fig．
4）。こ の 結果は、イオ ン 交換法 に よ り Ni が 高分散担

持 され 、反応初期 段 階の Ni 粒 子 の 過度 の 凝集が抑

制 され、細 い CNT し か で きな か っ た た め で あ る と

考 え られ る。
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Fig．3Carbon 　yields　over 　Ni　catalysts 　prepared 　by
ion　 exchange 　 method 　 at　 pH 　 8．2　 using 　 silica

calcined 　 at 　 the 　 temperature 　speci 丘ed 　 in　 the

丘gure．
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Fig．4TEM 　 images　 of　CNT 　 formed　 over 　 Ni
catalysts 　prepared 　by　ion　exchange 　method 　at 　pH
8．2using 　silica 　calcined 　at ：a ），550

°C；b），800 °C ．
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