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§１．研究実施の概要 

 

本研究は、木質系バイオマスを合成ガス（一酸化炭素と水素の混合ガス）経由でガソリン等の液

体燃料やメタノールなどの化学品を製造するプロセスの高効率化・コンパクト化に寄与する高性能

な触媒を開発することを目的としている。具体的には、バイオマスの熱分解（773 K 程度）により得

られるタールを水蒸気改質反応により高速・高効率で合成ガスへと変換する触媒の開発について

は、Ni 触媒への最適量の Fe 添加が活性向上や炭素析出耐性において有効であることを見出し

た。構造解析から Fe は Ni と合金を形成し、特に Fe の表面偏析が観察された。これらを踏まえて

合金表面上で Ni サイトはタールを活性化し、Fe サイトは H2O 分子を活性化し、酸化物イオンを

Ni へと供給する役割を持つことが示唆された。組成の均一化が図れれば、さらなる高機能化が期

待できる。タールと同時に副生するバイオチャーのガス化については、流動層反応器中、触媒と放

電を併用することでガス化が促進されることを見出した。触媒探索と放電条件の最適化により、ガス

化効率の飛躍的向上も期待できる。得られた合成ガスの組成を調整する水性ガスシフトについて

は、新規鉄系触媒の Pd 及び K 修飾が有効であることを見出し、特に Pd と K が 1:2 の原子比率

で存在する場合に飛躍的に高い活性を示すことを見いだした。これらの知見を生かし SPring-8 で

の触媒構造解析を進め、さらなる高性能触媒開発を目指す。バイオシンガス変換については、 

FT 触媒-ゼオライトシェルからなるカプセル型触媒のゼオライトシェルにスパッタリング法などによっ

て金属を担持することで性能が向上することを見出した。従来のコバルト触媒コアであるカプセル

触媒と異なり、鉄系 FT 触媒をコアとするカプセル型触媒を開発し、触媒の強度向上とメタンの生成

抑制に成功した。カプセル型触媒の概念を合成ガス転換分野に広く応用し、高級アルコール合成

を目指すホルミル化反応において、新規カプセル型触媒の高い選択性を見出した。更に低温低

圧メタノール合成については、均一系触媒及び合金触媒の有効性を見出している。さらに、開発

触媒の工業的製造法についての検討を行い、また、開発触媒に基づくプロセス評価を開始した。

これらを今後とも引き続いて行う予定である。 
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§２．研究実施体制 

 

（１）冨重グループ 

① 研究分担グループ長：冨重圭一 （筑波大学、准教授） 

② 研究項目 

・タール水蒸気改質触媒の開発 

 

（２）関根グループ 

① 研究分担グループ長：関根 泰 （早稲田大学、准教授） 

② 研究項目 

・バイオチャーガス化及び水性ガスシフト触媒の開発 

 

（３）椿グループ 

①研究分担グループ長：椿 範立 （富山大学、教授） 

②研究項目 

・バイオシンガス変換触媒の開発 

 

（４）三島グループ 

①研究分担グループ長：三島 雄二 （ズードケミー触媒株式会社、所長） 

②研究項目 

・開発触媒の工業的触媒調製法とコスト評価 

 

（５）芝池グループ 

①研究分担グループ長：芝池 秀治 （新日鉄エンジニアリング株式会社、所長） 

②研究項目 

・プロセス設計及び CO2排出削減効果 

 

 

§３．研究実施内容  

(文中に番号がある場合は（４－１）に対応する) 

タールの水蒸気改質触媒については、Ni-Fe 系触媒の開発を行った。特に Fe の添加量を検討

したところ、モル比 Fe/Ni が 0.5 において最適となり、大きな Fe の促進効果が観測された（図１）。

ここでは、Ni 単独触媒と比較して水素吸着量から見積もった表面原子数が減少していること、また、

Fe 単独触媒での活性は極めて低いことから、Ni-Fe のシナジー効果で触媒活性が上がっていると
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考えることができる。XRD、TEM 等の構造解析から、Ni と Fe は合金を形成していることが確認さ

れ、特に EXAFS から、Fe は主として表面近傍に合金として存在することが示唆され、図２のような

微粒子構造モデルを提案した。特に、表面では、Ni と Fe が効率よく隣接し、酸素親和性が Fe の

方が大きいことに基づいて考えると、Ni 上でのタール分解により生成した炭素は Fe から供給され

る酸素によりガス化されるという機構が考えられる。TEM を用いた粒子ごとの組成分析では、組成

の不均一性もあるため、より均一な微粒子の構築の検討、また、他のベースメタルの添加も比較検

討し、高機能化を目指す。 

 
図１．Ni-Fe/Al2O3 触媒を用
いた杉の熱分解タールの水
蒸気改質試験結果 
Conditions: biomass; 60 
mg/min (H2O 7.22 %, C 2358 
μmol/min; H 3351 μmol/min; O 
1454 μmol/min), N2 flow rate; 
60 ml/min, (added 
H2O)/C=0.47 (steam flow rate 
1110 μmol/min), reaction time; 
15min, H2 reduction 773 K, 30 
min, catalyst weight; 0.75 g, Ni 
12 wt%. 

 

 

 

 

図２．Ni-Fe 触媒の微粒子及び表

面構造モデルと高性能発現機構 

 

 

水性ガスシフト触媒の開発につ

いては、鉄系酸化物を中心に各種

触媒を調製して比較した。鉄酸化

物を担体とした触媒において、Pd

と K を修飾した触媒が高い活性を

示し、Pd:K が原子比率で 1:2 となるときに最も高い活性を示した(図 3)。また、担体を変えた実験

結果から、担体の格子酸素が併せて重要な役割を果たしており、Pd と K と格子酸素の相互作用

が高い活性をもたらすことを見いだした。また、活性の高かった Pd と K を担持した触媒は、TEM

観察の結果、Pdが非常に髙分散に存在しており、またH2昇温還元プロファイルにおいて、還元に

よる触媒の重量減少が低温化していることがわかり、これらのことが低温で高い活性を有することと

対応していると考えられる。 

Tarの水蒸気改質反応

CxHyOz + aH2O → bCO + cH2 + (dCO2 + eCH4)
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図３． Pd と K を Fe2O3 上に担持した触媒における Pd 量および K 量と初期 CO 転化率の相関, 

CO/H2/H2O/Ar/N2= 6 / 42 / 30 / 9 /13, W/F= 9.32 g h mol-1. 

 

 また、バイオチャーのガス化については、流動層反応器を用いた低温での酸化的ガス化を検討

し、図 4 に示すようにセリウム系酸化物に Ni を修飾した触媒が 400℃という比較的低温で髙い酸

化性能を有することがわかった。この際に、気相酸素は寄与せず、固相の酸素のみが反応に重要

な役割を果たしていること、また微弱な放電場を印加することでその放出が促進されることがわかっ

た。 
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図４. Ni を CEO-1 セリア担体に担持した触媒における固体酸素による炭素酸化活性 

  

 バイオシンガスの転換について、カプセル型触媒のコア触媒と膜触媒はそれぞれの最適反応温

度がある。コアである Co, Ru 触媒の FT 最適温度は 240℃前後であるのに対して、イソパラフィン生
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成用ゼオライト触媒膜の最適温度は 300℃前後である。妥協策として、260℃あたりで反応温度を

設定して反応したが、FT 触媒にとって温度が高すぎ、メタンの過剰生成（＞20％）が避けられなか

った。このミスマッチを解消するために、鉄コア触媒を検討した。最適温度が 300℃前後である Fe

触媒をコアとすると、メタンの生成が大幅に減少し（5％-15％）、中級炭化水素の収率が増えた。更

にゼオライト酸触媒の力が発揮でき、イソパラフィンの収率も急増した（図５）。 

図５ 鉄系カプセル型触媒ＦＴ反応による生

成物分布（転化率 99％） 

300℃(573K), 10bar, W/F=10g.h/mol, 

H2/CO=1, W(core base)=0.5g 

 

 炭酸ガスを含む合成ガスの新規低温メタ

ノールへの一括転換について（図６）、固体

触媒(Cu/MgO)とギ酸カリウムを併用して、

低温メタノール合成を行い、シナジー効果

について調べた。固体触媒(Cu/MgO)、ギ酸カリウムそれぞれ単独使用では、総炭素転化率は16%

程度で低かった。固体触媒(Cu/MgO)とギ酸カリウムを併用したところ、シナジー効果が発現し、総

炭素転化率は最高で 90%まで増加した。 

 

図６ 新規低温メタノール合成触媒の開発 

（連続運転 24 時間失活なし、メタノール収率 90％） 

 

 三島グループでは、椿グループで開発したカプセル触媒の工業的製法について検討した。同触

媒を実験室規模で調製する場合、コバルト担持シリカ触媒の外側にゼオライト殻を形成するためオ

ートクレーブを使用して長時間の熟成が必要である。工業規模で同調製法を実施した場合、高コ

ストが予測される。そこで、低コストで製造できる手法としてコバルト担持シリカ触媒への HMFI90 の

添着を実施した。今後椿グループにて添着法によるカプセル触媒の評価を実施予定である。  芝

池グループでは、実プラントをイメージし、バイオマス破砕機、熱分解キルン、ガス・タールとチャー
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の分離サイクロン、触媒反応後のガスのクリーニング、バイオマスガスの水性ガスシフト反応、FT 合

成反応に機器構成を定めた。文献データ、熱分解データをもとに、それぞれのプロセスにおける物

質収支を計算する簡易モデルを作成している。 
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