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抄　　録

メタン直接改質（DMR）反応は，メタンを原料として鉄系触媒等の存在下で“ターコイズ水素”および
カーボンナノチューブ（CNT）等の炭素材料を生成させるクリーンな反応であり，カーボンニュートラ
ル社会に貢献可能なプロセスである。本稿では，我々が新規合成した高活性鉄系触媒を用いて各種
DMR反応条件下で生成させた水素および CNTの特性について紹介する。

ABSTRACT

The Direct Methane Reforming (DMR) reaction is a clean reaction which forms “Turquoise hydrogen” and carbon 
materials of carbon nanotubes (CNTs) and so on using methane gas with iron-based catalysts etc., and it will be a 
process that can contribute to a carbon-neutral society. We will introduce the properties of hydrogen and CNTs 
created by various reaction conditions of DMR with the high-activity iron-based catalysts which are newly 
synthesized by us.

1　はじめに

2017年 12月 26日に日本の「水素基本戦略」が
取りまとめられ，2050年を視野に入れた水素社会
実現に向けて将来目指すべき姿や目標として官民が
共有すべき方向性・ビジョンが示された（再生可能

エネルギー・水素等関係閣僚会議，2017）。その中で，
水素は炭素分を含まず燃焼時に二酸化炭素（CO2）
を排出しないという環境特性はもちろんのこと，エ
ネルギーキャリアとして再生可能エネルギー等を貯
め，運び，利用することができる特性（貯蔵性，可
搬性，柔軟性）を有しており，海外の豊富な再生可
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能エネルギー資源や未利用エネルギー資源，CCS

（Carbon dioxide Capture and Storage）適地等を活用
することが可能となるため，エネルギー資源の乏し
い日本にとって，水素はエネルギー安全保障と温暖
化対策の切り札となり得ると述べられている。
その水素社会の実現に向けた基本戦略の一つとし
て，低コストな水素利用の実現が挙げられており，
海外の安価な未利用エネルギーと CCSを組み合わ
せ，または安価な再生可能エネルギーからの大量水
素の調達を基本アプローチとしながら，2030年頃
に年間 30万 t程度の水素の調達と 30円/Nm3程度
の水素コストの実現を目指し，将来的に 20円/Nm3

程度までコスト低減し，環境価値も含めて既存のエ
ネルギーコストと同等のコスト競争力を実現するこ
とを目指すとしている。
現在実用化されている水素製造技術は，大きく分
けて水電解，副生ガス精製，および水蒸気改質法等
の改質精製の 3つである（環境省，2022）。その改
質精製技術の一つにメタン直接改質（DMR: Direct 

Methane Reforming）法がある。DMR法は，メタン
を原料として Fe，Co，Ni等の金属触媒粒子を用い
て熱分解させ，水素とカーボンナノチューブ（CNT）
等の固体炭素を生成するクリーンな反応（（1）式）
である。この DMR反応は，現在工業的に広く用い
られている水蒸気改質法（（2）式）と比較した場合，
メタン 1分子当たりの水素生成量は 1/2であるもの
の，水素生成に伴う直接的な CO2の発生がない，
すなわち CO2フリーな反応となり，得られる水素
はターコイズ水素と呼ばれる（Federal Ministry for 

Economic Affairs and Energy, 2020）。一方，水蒸気改
質法で得られた水素は，CCS技術を用いればブルー
水素，そうでなければグレー水素に位置付けられる。

CH4→ 2H2 + C（カーボンナノチューブ etc.） （1）

CH4 + 2H2O→ 4H2 + CO2 （2）

また，DMR法で得られた CNTをカーボンブラッ
ク等の他炭素材料の代替として利用すれば，さらな
る CO2削減が期待できる。すなわち，DMR反応技
術は，CO2フリーのクリーンな水素製造と高機能な
CNT製造の両立を可能とする SDGsおよびカーボ
ンニュートラル実現に貢献可能な技術であると言え
る。本稿では，鉄系触媒による DMR反応で得られ
る水素および CNTの特性について紹介する。

2　鉄系触媒による DMR反応メカニズム

メタン等の炭化水素を熱分解させて水素や CNT

を生成させる反応においては，Fe，Co，Niの主触
媒元素と Al，Si，Mg等の助触媒元素から構成され
た触媒等が用いられる（Colomer et al., 2001; Li et al., 

2001; Shukrullah et al., 2019）。図 1に主触媒となる
ヘマタイト（α-Fe2O3）粒子と，助触媒となるアル
ミナ（Al2O3）粒子を複合化して用いた場合の DMR

反応メカニズムの概念図を示す。DMR触媒による
水素と CNTの生成メカニズムは次のような反応を
考えている（Wirth et al., 2009; 東野ら，2009）。
a）助触媒であるアルミナ粒子表面上の活性点にメ
タン分子が吸着し，ラジカル分子（CHx・）と水
素に分解する（STEP①）。

b）アルミナ粒子表面で生成したラジカル分子が近
傍の主触媒となるヘマタイト粒子に移動し，ヘ
マタイト粒子はラジカル分子との反応で金属 Fe

粒子に還元される（STEP②）。
c）次いで，金属 Fe粒子表面でラジカル分子が反応
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図 1　ヘマタイト /アルミナ複合触媒による DMR反応メカニズム概念図
Fig. 1  Schematic diagram of DMR reaction mechanism with α-Fe2O3/Al2O3 composite catalyst.
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して炭素と水素を生成し（STEP③），生成した
炭素は金属 Fe粒子中にいったん固溶・拡散して
いく（STEP④）。

d）金属 Fe粒子中に固溶した炭素が過飽和状態にな
ると金属 Fe粒子表面から CNTとして析出成長
していく（STEP⑤）。
尚，上記反応における触媒の失活要因としては，

高温反応下のシンタリングと，金属 Fe表面の炭化
物形成が挙げられる。

3　DMR触媒の組成設計

3.1　主触媒元素のスクリーニング
助触媒となる γ-Al2O3（BET 150 m2 g-1）粒子の表
面に，主触媒元素の Fe，Co，Niの硝酸塩（Alに対
して 0.28倍モル）を含浸させた後，500°C，120 min

焼成して α-Fe2O3，Co3O4および NiOを担持させた
Al2O3複合粒子を調製し，小型バッチ式回転炉を用
いて Fe，Co，Ni触媒効果の比較を行った。これら
3種類の複合粒子による DMR反応時間と積算水素
生成量の関係を図 2に，各種複合粒子を用いて得
られた CNTの粉体特性を表 1に，CNTの TEM写
真を図 3に示す。
各主触媒元素の反応初期の水素生成速度は Ni > 

Co > Feの順となり，金属元素の易還元性との相関
が見られた。Niに関しては反応初期の水素生成量
は高いものの，時間経過に伴い顕著に生成量の低下
が見られた。また，生成した CNTについては，
BET比表面積は Feが最も大きく，粉体抵抗に関し
ては Coが最も低い傾向が見られた。Niの CNTに
ついては著しく BETが低く粉体抵抗も劣っていた。
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図 2　 各種複合触媒による DMR反応時間と積算水素生成
量の関係（反応温度：705°C，原料ガス（13A）流量 /
触媒重量比：0.67 L min-1 g-cat.-1）

Fig. 2 � Relationship between DMR reaction time and total 
hydrogen production using various composite cat-
alysts (Reaction temperature: 705°C, Ratio of flow 
rate of raw material gas (13A) to catalyst weight: 
0.67 L min-1 g-cat.-1).

表 1　 各種複合触媒を用いて得られた CNTの特性（積算水素生成量 0.6 mol g-cat.-1到達時）
Table 1 � Characteristics of CNTs obtained using various composite catalysts. (at total hydrogen 

production of 0.6 mol g-cat.-1).

Characteristics Fe2O3/Al2O3 Co3O4/Al2O3 NiO/Al2O3

BET specific surface area [m2 g-1] 178 166 110

Powder resistance [Ω cm (at 1 g cm-3)] 0.037 0.027 0.075

Fe2O3/Al2O3 NiO/Al2O3

50nm

Co3O4/Al2O3

図 3　各種複合触媒を用いて得られた CNTの TEM写真（積算水素生成量 0.6 mol g-cat.-1到達時）
Fig. 3  TEM photographs of CNTs obtained using various composite catalysts.(at total hydrogen production of 0.6 mol g-cat.-1).
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3.2　助触媒元素のスクリーニング
主触媒となる α-FeOOH粒子（BET 87 m2 g-1）表
面に，助触媒として Al(OH)3または Mg(OH)2をそ
れぞれ Feに対して 12，20，40 mol%を湿式反応で
析出沈殿（被覆）させた後，500°Cで 120 min焼成
させることにより Al2O3，MgOを被覆した α-Fe2O3

複合触媒を調製した。これら複合触媒を用いて小型
バッチ式回転炉にて DMR反応を行った際の反応時
間と積算水素生成量の関係を図 4に示す。

α-Fe2O3粒子表面に Al2O3を被覆させることで水
素生成量が顕著に上昇することが確認された。被覆
量による反応初期の水素生成量は 20 > 12 > 40 mol%

の順となり，被覆量 20%において積算水素生成量
（反応 180 min後）が最も高い値を示した。一方，
MgOの被覆については，水素濃度を高める効果は
見られなかった。

3.3　触媒調製方法による反応特性への影響
DMR触媒の高活性化を図るべく，主触媒元素 Fe

と助触媒 Alとの複合化方法について検討を行った。
試料としては，物理混合法で調製した Co含有酸化
鉄（α-Fe2O3）とMg–Al複合水酸化物の混合物（触
媒 A），析出沈殿法で調製した Al 被覆酸化鉄
（α-Fe2O3）（触媒 B）および固溶法（湿式合成法）
で調製した Fe-Al複合水酸化物（触媒 C）を用いた。
表 2にこれら触媒の調製仕様を示す。尚，BET比
表面積は，触媒 A：35 m2 g-1，触媒 B：83 m2 g-1，触
媒C：245 m2 g-1であった。上記触媒を用いて小型バッ
チ式回転炉で DMR反応を行った際の反応時間と炉
出口ガス中の水素濃度の関係を図 5に示す。
触媒 Aと触媒 Bについては，反応初期の水素濃
度は高いものの，時間経過に伴う著しい濃度低下が
見られた。一方，触媒 Cについては，反応初期の
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図 4　 各種鉄系触媒による DMR反応時間と積算水素生成
量の関係（反応温度：705°C，原料ガス（13A）流量 /
触媒重量比：0.67 L min-1 g-cat.-1）

Fig. 4 � Relationship between DMR reaction time and total 
hydrogen production using various iron-based cat-
alysts (Reaction temperature: 705°C, Ratio of flow 
rate of raw material gas (13A) to catalyst weight: 
0.67 L min-1 g-cat.-1).

表 2　各種触媒の調製仕様
Table 2  Specifications of various catalysts.

Sample name Preparation method Compositions Composition molar ratio [-]

Catalyst A Physical mixing method Mixture of Co contained Iron oxide and 
Mg–Al composite hydroxide

Fe/Co/Mg/Al = 30/1/48/21

Catalyst B Deposition-precipitation method Al coated iron oxide Fe/Al = 5/1

Catalyst C Solid solution method (Wet synthesis 
method)

Al–Fe composite hydroxide Fe/Al = 1/1
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図 5　 各種触媒による DMR反応時間と炉出口ガス中水素
濃度の関係（反応温度：705°C，原料ガス（13A）流
量 /触媒重量比：0.67 L min-1 g-cat.-1）

Fig. 5 � Relationship between DMR reaction time and hy-
drogen concentration in furnace outlet gas using 
various composite catalysts (Reaction tempera-
ture: 705°C, Ratio of flow rate of raw material gas 
(13A) to catalyst weight: 0.67 L min-1 g-cat.-1).
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水素濃度は低いものの，反応 40 min以降は触媒 A，
Bに比べて高い水素濃度を維持していた。これは，
触媒 Cの高比表面積の効果だけではなく，Feと Al

がナノレベルで複合化されていることになり，主触
媒となる金属 Fe粒子のシンタリングが Al成分で抑
制され，触媒活性の持続性が向上したものと考えて
いる。

4　 小型連続式スクリュー炉による DMR反応
仕様の検討

4.1　 触媒供給量に対する原料ガス流量の比率および
原料ガス流向と生成水素・CNT特性との関係

小型連続式スクリュー炉の内部構造と触媒および
原料ガスの流れを図 6に示す。原料ガス流向によ
る原料ガス /触媒比（触媒供給量に対する原料ガス
流量の比率）と炉出口ガス中水素濃度の関係を図 7
に，原料ガス /触媒比と生成 CNTの粉体抵抗の関係
を図 8に示す。尚，触媒は前述の表 2の触媒 A（Co

含有酸化鉄とMg–Al複合水酸化物の混合物）を用
いた。
触媒供給量を増やす（原料ガス /触媒比を小さく
する）にしたがって，原料ガスの分解反応が進んで
水素濃度は顕著に増加したが，一方 CNT粉体抵抗
については上がる傾向が見られた。また，ガス流向
（触媒の流れに対する原料ガスの流れ方向）に関し
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（Parallel flow gas）
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図 6　小型連続式スクリュー炉の内部構造と触媒および原料ガスの流れ
Fig. 6  Internal structure and flow of catalyst and raw material gas in small continuous screw furnace.
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図 8　 原料ガス流向による原料ガス /触媒比と生成 CNT
の粉体抵抗の関係

Fig. 8 � Relationship between ratio of flow rate of raw 
material gas to feed rate of catalyst and powder 
resistance of generated CNTs due to flow direc-
tion of raw material gas.
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material gas to feed rate of catalyst and hydrogen 
concentration in furnace outlet gas due to flow 
direction of raw material gas.
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ては，ガス並流の方がガス向流よりも水素濃度は高
くなる傾向が見られたが，CNT粉体抵抗について
は上がった。

4.2　 ガス流向による水素濃度および CNT粉体抵抗
への影響についての考察

図 9にガス並流およびガス向流で反応させた際
の CNTの TEM写真を示す。ガス並流時の CNTは，
ガス向流時のものに比べてチューブにくびれ（結晶
不連続面）が多く観察されており，このくびれの影
響により CNT粉体抵抗が高くなったものと考えら
れる（Oda et al., 2016）。図 10に，小型バッチ式回
転炉において都市ガスに酸化性ガスの H2O，CO2を
微量添加して DMR反応させた際の生成 CNTの
TEM写真を示す。H2O，CO2いずれも添加濃度が高
いほど，チューブにくびれが多いものが生成してい
る。これと同じ現象が連続炉のガス並流時において
も起こっており，その微量な H2O，CO2は触媒の還
元と熱分解反応から生成したものと考えている。す
なわち，ガス並流の場合，Co含有酸化鉄とMg–Al

複合水酸化物からなる触媒が反応炉上流側で金属

50nm

Countercurrent flow gas

Parallel flow gas

Narrowed  
point

図 9　 小型連続式スクリュー炉を用いたガス流向による
生成 CNTの TEM写真

Fig. 9  �TEM photographs of generated CNTs due to flow 
direction of raw material gas using small continu-
ous screw furnace.

50nm

H2O-added 2.4%H2O-added 0.6%

CO2-added 0.5%

No addition of H2O, CO2

CO2-added 3.0%

図 10　 酸化性ガス添加都市ガスによる生成 CNTの TEM写真（反応温度：705°C，原料ガス（13A）流量 /触媒重量比：
0.27 L min-1 g-cat.-1，反応時間：180 min）

Fig. 10  �TEM photographs of generated CNTs by city gas with oxidized gas (Reaction temperature: 705°C, Ratio of flow 
rate of raw material gas (13A) to catalyst weight: 0.27 L min-1 g-cat.-1, Reaction time: 180 min).
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Fe–Coと Mg–Al酸化物に還元および熱分解され，
その際に発生した微量の H2Oと CO2が反応炉下流
側まで原料ガスに混入した状態で DMR反応が進行
するため，くびれの多い CNTが生成してしまう。
一方，ガス向流の場合，上流側で発生した H2O，
CO2は下流側から流れてきた原料ガス（反応ガス）
により直ちに反応炉系外に排出され，H2O，CO2が
混入しない状態で CNT生成反応が進むことになる。
一方，水素濃度に関しては，ガス並流の方がガス
向流に比べて高い傾向が見られたのは，原料ガス中
に酸化性の H2O，CO2が含まれることで，触媒表面
に失活原因となる炭化物の形成がされ難くなったも
のと考えられる（Futaba et al., 2005; Sato et al., 2018）。

5　おわりに

DMR法は，メタンを原料として鉄系触媒等の存
在下で水素と CNTを生成するクリーンな反応技術
である。著者らは，この DMR法を用いた水素製造
システムを社会実装すべく検討中である。しかしな
がら，この水素製造システムの FSを実施した結果，
国の 2030年水素製造コスト目標である 30円/Nm3

以下を達成しつつ社会実装するには，水素製造と同
時に生成する CNTを高付加価値製品として市場展
開し，システム全体として収益を上げる仕組みが必
要であることが判った。この CNTが高付加価値製
品として市場で受け入られるには，CNTが本来有
する高導電性等の優れた特長を活かす必要がある
が，上述で示したように触媒組成や DMR反応条件
により CNTの品質は大きく左右され，現状では高
濃度水素と高品質 CNTの関係はトレードオフと
なっている。今後，DMR反応技術を社会実装すべ
く高濃度水素と高品質 CNTの両立が可能な高活性
触媒と DMR反応仕様の確立を目指す。
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