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LDHs 構造を有するメタネーション触媒による耐水性向上の研究
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要　　旨

合成メタン製造プロセスの高効率化を目指し，水蒸気

と CO2 の共電解反応から得られた合成ガスをメタン化す

る触媒を新たに開発し原料ガス中における水蒸気の許容割

合，すなわち耐水性の検討をおこなった．流通法による活

性評価の結果，層状複水酸化物を利用したNiAl-LDHs は

0.1 MPa，300℃の条件でCOと H2 からなる合成ガスから

メタンを生成する際に高い触媒反応性を示す結果が得られ

た．また，共電解リアクタと組み合わせた合成メタン製造

プロセスで懸念される水蒸気を含む合成ガスのメタン化反

応を実験し，水蒸気が 20% 含まれる場合までは，含まない

場合と同等のCO転化率とCH4 選択率を維持し，従来の金

属担持触媒に対して優位性をもつことを確認した．

ABSTRACT

In order to enhance the efficiency of the synthetic 
methane production process, the authors developed 
an innovative catalyst that converts synthesis gas 
(syngas) obtained from the co-electrolysis reaction of 
water vapor and CO2 into methane, and studied the 
allowable proportion of water vapor in the source gas, 
i.e., water resistance. Evaluation of the activity using 
the continuous-flow method showed that NiAl-LDHs 
utilizing layered double hydroxides exhibited higher 
catalytic reactivity for the generation of methane 
from syngas consisting of CO and H2 at 0.1 MPa and 
300°C. In addition, the authors experimented with 
the methane conversion reaction of syngas containing 
water vapor, which is an issue in the synthetic 
methane production process, when combined with a 
co-electrolysis reactor. The results showed that when 
up to 20% water vapor was present, CO conversion 
and CH4 selectivity were equivalent to cases without 
water vapor, and the catalyst exhibited enhanced 
performance compared to the conventional metal-
supported catalysts.

１．まえがき

近年，二酸化炭素（CO2）を有用な化学物質に変換するこ

とは，二酸化炭素の分離回収と有効利用を支える観点から

注目されている（１）．その中でも，ガス燃料となる合成メタ

ンの製造については国内外で注目されており，日本国内に

おいては，経済産業省が主導するメタネーション事業やガ

ス会社，自動車関連会社でも取組がすすめられている（２）．

合成メタンの生成方法には大きく三種類あり，一つはバ

イオガス由来のCO2 からメタンを製造する手法，残り二つ

はPower to Gas（P2G）によるメタン製造（メタネーション）

技術である．P2Gの一つ目は，Fig. 1（a）で示す大気や工場
排ガス等から回収した CO2 と常温の水を電解して得られ

る水素（H2）を原料として，触媒を用いた熱化学反応でメタ

ンを製造するサバティエ反応（Sabatier reaction）である．

二つ目は，Fig. 1（b）で示すCO2 と高温の水蒸気（H2O）の同
時電解反応である共電解（Co-electrolysis）により合成ガス

（Syngas）すなわち一酸化炭素（CO）とH2 の混合物を得て，

この合成ガスを原料に触媒を用いた熱化学反応でメタンを

製造する革新的メタネーションと呼ばれる手法である（３）．
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本研究では反応経路以外のエネルギー消費が少なく，高効

率なメタン製造が期待できる革新的メタネーションの検討

を進めている（４）．

革新的メタネーションの具体例として，Fig. 2の破線内
に示すシステムを検討している（４）．このシステムは，最

終目的物であるメタンを生成するために，上流に高い電

解効率が期待できる固体酸化物型電解セル（Solid Oxide 

Electrolysis Cell: SOEC）を積層した共電解リアクタを備

え，下流にメタネーションで発生する熱を有効利用できる

熱化学式リアクタ（メタネーションリアクタ）を備えてお

り，共電解リアクタで得られた合成ガスをメタンに変換す

る構成となっている．

Fig. 1   Comparison of methane synthesis processes

酸素極（oxygen electrode）では，式（４）に示すようにO2-

から酸素（O2）を生成する．

O2- 1/2O2 + 2e-	 （４）

合成ガスを原料とするメタネーションでは，式（５）に示す

ように１モルのCOに対し３モルのH2 が必要である．CO：

H2 の割合調整は，共電解リアクタでの電解反応およびその

入口の CO2，H2O の流量コントロールによって実現される

ことが望ましい．

CO + 3H2 CH4 + H2O	 （５）

2.2. メタネーションの運転課題
共電解リアクタは複数の固体酸化物型電解セルが積層さ

れた構造であり，積層したセルの間を原料ガスが通り抜け

る際，セルと接触したガスが電解反応によって CO，H2 に

変換される．すなわち，セルと接触しない原料ガスは反応

せず未反応ガスとしてリアクタの外に排出される．また，

原料ガスの枯渇などで発生する過電圧によるセルの破損を

予防するため，合成ガス生成過程では原料ガスである CO2
と H2O を 5 から 20% を吹き抜けさせて使用されることが

多い．したがって，吹抜けて変換されなかったガスも未反

応のまま残留成分として合成ガス中に残る（５）-（７）．上記の

残留成分中のH2O である水蒸気は，触媒活性低下の要因と

なるため，通常はメタネーションリアクタの手前で分離し

て取り除かれることが多い．過去に検討された革新的メタ

ネーションプロセスでは，共電解リアクタ後の生成ガス中

の水蒸気の割合は 16 から 19% と想定され，メタネーショ

ンリアクタの前にドレンを設け水蒸気を冷却，液化，分離

することで水蒸気の割合を 5から 6%まで下げてメタネー

ションリアクタに供給していた（８）．分離に伴う消費エネル

ギーは最大 58 kWとされ，システムエネルギー効率の数％

を占めていた．本研究では残留成分中の水蒸気を分離する

エネルギーを削減するとともに，プロセス全体の小型化や

コスト低減のために，革新的メタネーションシステムに適

した耐水性に優れた触媒を開発することに取り組んだ．

３．触媒開発のねらい

メタネーション触媒に求められる性能は三つあり，三つ

のうち二つは式（５）に示す反応に関係するものである．ま

ず一つ目が，原料ガスである COがメタンを始めとする他

の物質に変換された割合を示す転化率．そして，二つ目が，

変換後の物質が目標生成物であるメタンに変換されている

割合を示す選択率である．生成した合成メタンは再びガス

燃料として利用するため，CO転化率と CH4 選択率は高い

ことが望まれる．加えて，メタネーションにおいてH2Oは，

先の共電解リアクタでの未反応分だけでなく，式（５）に示

すようにメタネーションの副生物として触媒周辺に常に存
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Fig. 2   Co-electrolysis methanation system via syngas
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２．メタン製造の高効率化

2.1. 合成メタンの製造プロセス
共電解リアクタでは，燃料極（fuel electrode）において

式（１），（２）に示す反応が同時に起こり，原料ガスと電子

（e-）から CO，H2 および酸素イオン（O
2-）が生成される．

CO2 + 2e- CO + O2-	 （１）

H2O + 2e- H2 + O2-	 （２）

さらに副反応として式（３）に示す水性ガスシフト反応

（water gas shift reaction）も並行して発生する．

CO + H2O CO2 + H2	 （３）
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Fig. 3   LDHs structure model

在しており，共電解リアクタで得た COを式（３）の水性ガ

スシフト反応によって CO2 に戻してしまう．これによっ

て，プロセスに入った CO2 は有用な化学物質に変換され

ないままプロセスから排出されてしまう．そこで，本研究

では触媒に求める三つ目の性能として，水蒸気が混入して

も水性ガスシフト反応が発生しない，混入を許容する割合

（耐水性）が高いこととした．

まとめると，下記三つの性能を有することが望まれる．

（１）	CO転化率が高いこと

（２）	CH4 選択率が高いこと

（３）	水蒸気混入に対する許容割合（耐水性）が高いこと

従来メタネーション触媒においては，共沈法または含浸

法で調整された Ni ベースの触媒が，比較的低コスト，高

活性，メタンの選択性が高いため広く使用されている（９）．

含浸法で調製される触媒の活性は，通常，担体の基本的な

性質と調製方法に依存している．担体については SiO2，

ZrO2，γAl2O3，CeO2 などのさまざまな担体が検討されて

いる（10）．しかしながら，これらの担体はその多孔質構造か

ら H2O を吸着しやすく，吸着すると触媒の活性サイトを

覆い活性が低下する課題があるため，メタネーションリア

クタの上流で H2O をドレンなどで分離し取り除く必要が

ある．そこで，本研究では，一般にハイドロタルサイトと

も呼ばれる層状複水酸化物（Layered Double Hydroxide: 

LDHs）の H2O を既に含む構造に着目し検討をおこなった．

LDHs は Fig. 3に示すように二次元の層状の構造になって
おり（11），調製可能な金属カチオン比，ホストとゲスト間で

構成された層のさまざまな相互作用，高比表面積など，構

造に高い多様性があることがよく知られている（12）．さら

に，LDHs のそれぞれの層の間にはH2O の分子が含まれて

おり，H2O の吸着サイトは既に埋まっている状態であるた

め，新たに水蒸気が混入した際も吸着することなく撥水性

を有し従来の担持触媒に比べて優位性を持つと考えた．ま

た，LDHs の構造をとることで従来のNi-γAl2O3 触媒（少量

のニッケルイオンが Ni3+ の形でアルミナとの混合酸化物

の形成をサポートする）よりも多くの還元可能なNi種（Ni2+

から Ni0）を含む高分散の Ni ナノ粒子をはるかに多く含

むことができるため（13），反応サイトを増やし CO2 転化率

と CH4 選択率を高めることができると考えた．このため，

LDHs は水素発生反応，光電気化学水酸化プロセスへの適

用や機能性触媒としても期待されている（14），（15）．

本研究では，従来手法の共沈法と含浸法で調製した触媒

と，開発した Ni を活性金属とする LDHs 触媒を比較し， 

LDHs 触媒の性能と特徴およびシステムに与える効果を述

べる．

４．実験方法

4.1. 触媒調製
4.1.1. Ni 共沈触媒の調製
N i ベースの共沈触媒は，以下の手順によって調製し

た．Ni（NO3）2・6H2O を蒸留水に溶解させ，得られた溶液を

Na2CO3 溶液（1 mol/L，室温）と一緒に 2 mL/ min のゆっ

くりとしたはやさでビーカーに滴下した．この際 80℃で

混合物の pH 値を 8.5 に保った．その後，沈殿物を室温で

24 時間放置し，続いて濾過および洗浄をおこない，沈殿物

から残留 Na2CO3 を完全に除去した．次に，沈殿物を空気

中 60℃で 12 時間乾燥させた．最後に，そこから 2℃/min

で昇温し，550℃にて４時間保持して焼成した．

4.1.2. Ni 担持触媒の調製
Ni を含浸法によって担体に担持した触媒は，以下の手

順によって調製した．市販の担体（SiO2，γAl2O3，ZrO2，

CeO2）を 550℃で４時間焼成し表面の不純物成分を除去

した後，調製した担体に湿潤含浸法で Ni を導入した．Ni

（NO3）2・6H2O を脱イオン水に溶解し，担体に均一に含浸さ

せた．それぞれの触媒はNi の重量が全体に対し 20 wt% と

なるように調製した．続いて，得られた混合物を室温で１

時間真空にさらし，その後空気中 60℃で 12 時間乾燥させ

た． 最後に，そこから 2℃/min で昇温し，550℃にて４時

間保持して焼成した．

4.1.3. NiAl-LDHs の調製
Ni ナノ粒子を高分散させ反応サイトを増やすために，

NiAl-LDHs は尿素を用いた水熱合成法によって合成した．

まず，2.18 g の Ni（NO3）2・6H2O と 0.94 g の Al（NO3）3・

9H2O を 60 ml の脱イオン水に一緒に溶解させた．これと

は別に，6 g の尿素を 60 ml の脱イオン水に溶解した．そ

れぞれの溶液を室温でかくはん速度 300 rpm で 30 分間か

くはんした後に，両溶液を混合しさらに５分間かくはんし

た．その後，この混合物を二つの 100 ml のテフロンでコー

ティングしたステンレス鋼オートクレーブに密封し，3℃/

min で昇温し，120℃にて 12 時間保持した．この間はかく

はんせず静置した．続いて調製した沈殿物を遠心分離法に

よって溶液の pH が中性になるまで毎回 200 ml の脱イオ

ン水で洗浄した．得られた生成物を空気中 60℃で 12 時間

乾燥させた．最後に，乾燥した触媒は酸素との結合によっ

て構造が崩れることを避けるため，窒素雰囲気中で 2℃/

min で昇温し，500℃にて４時間保持して焼成した．
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Fig. 4   Reaction devices diagram of fix-bed reactor

Fig. 5   Comparison of specific surface area

Fig. 6   XRD measurement result of NiAl-LDHs

4.2. 触媒のキャラクタリゼーション 
4.2.1. 比表面積
調製した触媒の比表面積の測定には，Micromeritics 社

製 3Flex 比表面積・多孔質物理吸着アナライザーを用いて

N2 物理吸着により測定した．測定に先立ち，すべてのサン

プルは，真空下 250℃で 10 時間，表面汚染物質を除去する

前処理をおこなった．

4.2.2. X 線回折法による構造解析
調製した触媒の結晶構造を確認するため，株式会社リ

ガク製の RINT 2400 システムの X 線回折装置を用いて

X-Ray Diffraction（XRD）測定をおこなった．

4.3. 触媒活性評価
触媒活性評価は，Fig. 4に示す内径 8 mm の固定床反応

器で流通法にて実施した．反応管への触媒充填は以下の手

順に沿っておこなった．最初に適切な量の石英ウールを充

填し，次に 2 g の石英砂と 400 から 850 µm の粒径に調製

した 0.25 g の触媒を混合したものを注ぎ，さらに反応中に

ガスを予熱するために 2 g のガラスビーズを追加し，最後

に再び上面に石英ウールを充填した．

還元処理として反応の前に触媒を，H2 を 40 ml/min で

８時間，400℃で還元した．各触媒の活性については 0.1 

MPa，20 mL/min，H2/CO = 3.0 で８時間，300℃に維持

した後に計測した．

生成したガスは，株式会社島津製作所製の熱伝導度型検

出器（Thermal Conductivity Detector: TCD）GC-2014AT

と，水素炎イオン化検出器（Flame Ionization Detector: 

FID）GC-2014AFを備えた三つのオンラインガスクロマト

グラフによって検出した．TCD は上流で CO2 を，下流で

は H2 をそれぞれ計測しており，FID は CO および炭化水

素を計測している．

なお，CO転化率は式（６），CH4 および CO2 の選択率は

式（７），（８），また CH4 の収率は式（９）に基づいて算出

した．式（６）の Ar は内部標準物質として使用している．

ここで式（６）は CO を有用物に変換した割合であり，式

（７）は変換された全炭化水素とCO2 のうち CH4 の割合を，

式（８）は CO2 の割合を示す．式（９）は反応物のうち目的

生成物のCH4 が得られた割合を示す．

× 100       CO conversion [%] =
Area AreaCO

Ar
CO
Ar

in

Area CO
Ar

in

out( ) ( )
( )

	（６）

× 100       CH4 selectivity [%] = n (Total hydrocarbon + CO2)
n (CH4) 	（７）

× 100       CO2 selectivity [%] = n (Total hydrocarbon + CO2)
n (CO2) 	（８）

n: [C-mol/h]

CH4  yield [%] = CO conversion × CH4  selectivity × 100
	（９）

５．実験結果と考察

5.1. 比表面積，XRD 測定結果
調製した触媒の比表面積の結果を Fig. 5に示す．NiAl-

LDHs は，20 wt% Ni/SiO2 より比表面積が低いが，それ以

外の担体を用いた場合と比べると同等以上であった．

調製したNiAl-LDHs の XRD結果を Fig. 6に示す．37 
degrees，43 degrees，62 degrees のピークの位置はLDHs

上の Ni の酸化物 NiO に帰属するものであり，ピークが明

確にあることからNi ベースのLDHSが調製できているこ

とを示している．
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Table 1   Results of methane synthesis processes

5.2. 触媒活性
Ni を用いた担体の異なる触媒とNiAl-LDHs の CO転

化率，選択率および収率の比較を Table 1に示す．まず，
NiAl-LDHs 以外では 20 wt% Ni/SiO2 が他の触媒と比べて

優れた活性を示し，CO転化率 99.5%，CH4 選択率 93.7%，

収率 93.2％であった．ただし，CH4 以外に CO2 の生成も見

られた．一方，NiAl-LDHs は，CO 転化率 100%，CH4 選択

率 99.8%，収率 99.8％となり最も高い値を示した．NiAl-

LDHs は 20 wt% Ni/SiO2 より比表面積が低いにも関わら

ず活性が高く，メタネーションに優れた触媒であることを

示した．

5.3. 反応特性
NiAl-LDHsについて，温度を変えて合成ガスのメタネー

ション特性を評価した．温度以外の反応条件は，触媒活性

実験と同じ条件とした．各温度の結果を Fig. 7に示す．温
度が 250℃以下では CO 転化率，CH4 選択率ともに低く，

275℃で CO 転化率は 100% に達し，CH4 選択率は 300℃

で 100% に達した．一般にメタネーション反応では，Ni

ベース触媒の場合，温度は 250 から 500℃（10）,（12），圧力は

0.1 から数MPa で高い反応性を示すことが多いが，発熱反

応のため低温高圧が有利とされている．本研究で開発した

NiAl-LDHs では，反応温度はそれらと同等の値を示す一方

で，反応圧力では，0.1 MPa で上記結果が得られたことか

ら低温低圧で高活性であり，加圧エネルギーを抑えられる

有利な特性が確認できた．

5.4. 原料ガスへの水混入時の影響
触媒活性実験と同じ条件に，合成ガス中に供給する水蒸

気の割合は，式（10）に基づいて算出した．

Water vapor proportion [%] = (FH2O (gas) + Fsyngas)
FH2O (gas)

	（10）

Fig. 8に示すように，水蒸気の割合が増えるにしたがっ
て比較対象である 20 wt% Ni/SiO2 は CO転化率が減少，

水蒸気の割合が 20% の時には CO 転化率は 50% に低下

した．一方，NiAl-LDHs の CO転化率は，水蒸気の割合が

20% から 65% まで増加した場合でも 100% 近くを維持し

ていた．また，LDHs の CH4 選択率は，Fig. 9に示すように
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 Fig. 7   Reaction characteristics of NiAl-LDHs
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水蒸気の割合が 20% までは混入が無い場合と同等の選択

率を示し，20%から徐々に低下しはじめ水蒸気の混入量が

65% に達したときには CH4 選択率は 55% になった．CH4
の選択率低下に伴い CO2 の選択率が増加したことから，

NiAl-LDHs が許容できる水分の割合を越えると水性ガス

シフトが起きていたと考えられる．以上のことから，従来

の担持触媒よりも耐水性を有することが示され，原料ガス

中の水蒸気の許容割合は 20%であることがわかった．

本研究で開発したNiAl-LDHs の採用により，原料ガス

に残留する水蒸気を除去する必要が無くなり，消費エネル

ギーを最大 58 kW削減できる可能性がある．

 

６．まとめ

合成メタン製造プロセスの高効率化を目指し，合成ガス

からメタンを生成する熱化学触媒としてNiAl-LDHs を開

発し以下の結果を得た．

（１）	NiAl-LDHs は，0.1 MPa，300℃の環境下でCO転化

率 100%，CH4 選択率はほぼ 100% となり，比較触媒

の中で同等のCO転化率を示す 20 wt% Ni/SiO2 に対

しても CH4 選択率および CH4 収率で優位性を有して

いることがわかった．

（２）	NiAl-LDHs と Ni ベースの比較触媒である 20 wt% 

Ni/SiO2 の原料ガス中の水蒸気の許容割合を比較し

た結果，20 wt% Ni/SiO2 は水蒸気が混入するとだた

ちに CO 転化率と CH4 選択率が低下したのに対し，

NiAl-LDHs は 20%まで低下せず活性を維持し，優れ

た耐水性を有することがわかった．

以上より，今回開発した NiAl-LDHs を用いることで，

今後の高効率なメタン製造プロセスの構築に向けてメタ

ネーションリアクタの上流の脱水工程の省エネルギー化や

小型化によるプロセスの高効率化，プロセス費用の低減が

期待できる．
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