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 本課題では、エタノール脱水-水素化反応おける触媒担体の役割について、放射光 XAFS 計測に

よる解明に取り組んだ。 
 
キキーーワワーードド：：  アルカリ水電解 
 
背背景景とと研研究究目目的的：： 
 メタネーション反応（CO2+4H2→CH4+2H2O, ΔH = −165 kJ/mol @298K)）は、Ni 等を触媒として

比較的容易に進行することが知られており、優れた触媒について学術的には多くの報告がある
(International Journal of Hydrogen Energy, 2012, 37, 7, 5527–5531, Journal of Catalysis, 2016, 343, 178–
184, Applied Catalysis A: General, 2017, 532, 12–18)。しかし、都市ガスは燃焼性の観点から、その組

成や燃焼熱について基準が定められており、都市ガスとして利用するためには、合成したガスを

この基準値に収める必要がある。組成については、H2 は燃焼速度が速く燃焼性に大きく影響する

ことから、例えば大阪ガスでは 4 vol%以下とすることが定められているが、通常の反応条件では、

H2は基準値を上回ってしまう。燃焼熱（発熱量）については、45 MJ/Nm3(HHV 基準)と定められて

いるが、純粋なメタンの発熱量は 39.7 MJ/Nm3であり、基準を満たすには高熱量成分の混合が必要

になる。このように申請者らは学術だけでなく、産業の観点でメタネーション反応を捉え、研究を

行っている。 
現在、申請者らは、エタノールと水素からエタンを生成する、エタノール脱水-水素化反応

（C2H5OH+H2→C2H6+H2O）に着目している。水素の残存するメタネーション反応後ガスにバイオ

エタノールを添加し、反応させることで、①残存水素の除去と②熱量の向上を同時に実現できる。

この反応で用いられる触媒として、現在、水素化に寄与する Pd と脱水に寄与する固体酸を組み合

わせた二元機能触媒を開発している。 
これまでに、パラジウムとケイタングステン酸を組み合わせた触媒(Pd/HSiW/SiO2)が高い初期活

性を示すが、耐久性に課題があることを明らかにした。TEM や XRD による評価結果から、活性

低下の原因は水蒸気によるケイタングステン酸の劣化であると予想しているが、乾燥雰囲気のポ

スト分析では材料自体が変質しており、反応条件においてケイタングステン酸がどのように劣化

していくのか、そのダイナミクスは明らかでない。高温高水蒸気雰囲気で、ケイタングステン酸内

部に水分子が入り込むことで、ケイタングステン酸（W L-edge）の EXAFS が変化するはずであり、

これを検証することで、劣化耐性のある担体の開発につなげる。また、WO3/ZrO2 に Pd を担持し

た触媒(Pd/WO3/ZrO2)では、初期には活性が低いものの耐久性が高く、さらに反応条件で運用する

ことで、経時的な活性向上が見られることが明らかとなっている。この現象のメカニズムは明ら

かとなっていないが、産業的に触媒を利用するためには、このような反応中の性能変化挙動の原

因解明やその制御は極めて重要である。反応条件下での Pd, W の XAFS スペクトルの経時変化を

収集し、この点についても検証を行う。 
 
実実験験：： 
 W LIII-edge(約 10 keV) 及び Pd K-edge (約 24 keV)の XAFS を透過法で測定する。両吸収端を同時

に測定することはできないので、同じ実験を 2 回行い、それぞれ W と Pd のスペクトルを収集する。 



 

 

測定条件は、250–350℃、0.3 MPa、30.4%CH4 - 3.1%H2 - 60.7%H2O - 2.1%EtOH - 3.7%N2雰囲気と

し、これらの条件を達成するための装置類、セル、加湿装置、排圧弁、除湿器、ガスラインは申請

者で準備する。また、この条件を達成できるのは BL14B2 しかない。本測定条件はメタネーション

ガスを模擬した条件となっている。 
測定試料は 1%Pd/WO3/ZrO2および 2%Pd/HSiW/SiO2とし 1%Pd/WO3/ZrO2を優先して測定する。 
 
 
結結果果おおよよびび考考察察：： 
還元ガス流通前、還元ガス流通下、測定終了後(大気中)での、Pd/WO3/ZrO2の W-LIII edge EXAFS

スペクトルを Fig.1 に示す。k = 7Å−1付近の箇所について、還元ガス流通下では大気中とは明らか

にスペクトル形状が異なっており、還元ガス雰囲気下において、触媒中の WO3は構造変化を起こ

していることが明らかとなった。 
 
 

 
Figure 1 Pd/WO3/ZrO2の W-LIII edge EXAFS スペクトル 

 
 
今今後後のの課課題題：： 
  当初計画していた高圧高水蒸気分圧下での測定はできなかった。これは、液体供給系の脈動の

影響により、水蒸気導入条件では反応管内圧の変動が起きることで、透過 X 線強度が安定しなか

ったことが原因であると考えられる。そこで、2022BII 期にはこれらの課題を解決した実験設備を

使用し、水蒸気を含む反応ガス流通下での XAFS スペクトル測定に取り組む。 
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