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はじめに

1.　日的

この報告書は平成7 - 8年度文部省科学研究費柿助金基盤研究(q2)により行った研究の成

果をまとめたものである｡

低酸素分圧下で昇温すると格子酸素より酸素が発生する現象は､ベロブスカイト酸

化物､スピネル酸化物などの各種の複合酸化物､ Co,Mn,Pr,Tbなどの単独酸化物など､

いくつかの事例について知られている｡一方､低酸化状態の酸化物(本研究では金属

は除外した)で､水を還元する能力があるのは各種の熱力学的データを用いて計算し

たところ､ Ce, Nb, V,Ti, Fe, Snの酸化物など僅かしかない｡これらの両成分を含む酸

化物の複合化などにより､高温における酸素放出能と低温における水の還元能の両方

を有する酸化物系を構築できれば､熟的なサイクルのみで水を分解することが可能と

なる｡本研究ではそのような機能を持つ酸化物の合成を目的とした｡

2.研究組織

研究代表者:小俣　光司

研究分担者:山田　宗慶

3.研究経費

平成6年度

平成7年度

計

円　円　円千千千0　　0　　00　　0　　03　　7　　01　　　　つり

(東北大学工学部助教授)

(東北大学工学部教授)

4.研究発表

(1)学会誌等

1･　K叫i Omata, Tbshiya Ehara, Ieyasu Kawai and Muneyoshi Yamada

Methane-water redox reaction on AiSnO4 (A= Mg, Ca, Sr, Ba) oxide to produce C2

hydro mrbons

CatalysisLetters, 45 (1997) 245-248

2.　Kohji Omata, XiaohongLi, Shouming Yu, Yilu Fuand KaoruFujimoto

Oxidative Coupling of Methane with Substituted Strontium Titanate PerOVSkite

Sekiyu Gakkaishi, 39 (1996) 7-ll
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(2)参考論文

1. Kohji Omata, Osamu YamaZaki, Kazuyuki Tomitaand KaoruFujlmoto

oxidative CotiPling of Methane on an ABO3 Type Oxidewith Mixed Conductivity

Journalof Chemical Society, Chemical Communication

(3)口答発表

1.　小俣光司､松本　周､山田宗慶

水を酸化剤とするメタンの酸化的カップリング反応(9)

スズ系複合酸化物の焼成過程の検討

第81回触媒討論会､ 1998年3月

･2.小俣光司､松本　周､蟹田博司､山田宗慶

水を酸化剤とするメタンの酸化的カップリング反応(8)

共沈法によるスズ系酸化物調製

第80回触媒討論会､ 1997年9月

3.松本　周､蟹田博司､石井保則､小俣光司､山田宗慶
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日本化学会第72回春季年会､ 1997年3月
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研究成果の概要

本研究では熱的なサイクルで水を分解することを目的として､高温における酸素放

出能と低温における水の還元能の両方を有する酸化物系を探索するために酸素脱離水

交互導入法による酸化物の適性を検討した｡しかしながら､酸素と水素の両方を生成

する酸化物系を兄い出すことはでき七かった｡本研究の狙いとするところは､つまる

ところ､無駄な副生物なしに､水素を製造するプロセスを開発することである｡従っ

て､格子酸素を､還元剤の単なる完全燃焼ではなく､有用なケミカルズの酸化的な合

成に利用できるのであれば､還元剤を用いて強制的に格子酸素を反応に利用しても､

なんら､プロセスの価値を損なうものではなく､酸化生成物によっては､むしろ好ま

しいと考えられる｡そこで､炭化水素中､最も部分酸化の困難とされるメタンを還元

剤としてエチレンを合成することを試みた｡その結果､ K2NiF.型を有するアルカリ土

類金属とスズの複合酸化物が､活性､選択性とも高いことを兄い出した0

1.複合酸化物を用いる水の分解反応

Co｡0｡とα02の酸化の平衡図を

図1に示す｡高温側ではCo304が

式(1)により酸素を放出し､低温

側ではCe20,が式(2)により水を分

解して水素を放出する能力があ

ることがわかる｡

2M0 - 2M+ 02　　(1)

2M+H20-2MO+H2 (2)

ここで､図中酸化物Aは仮想的

な酸化物であるが､もしこのよ

うな挙動を示すものがあれば､

単独で(1),(2)を組み合わせた水分

解のサイクルが成立する｡さら

に､ B､ Cのような挙動であれば､

動作温度が近接してくるので､

さらに好都合である｡本研究は

例えばCo一ccを組み合わせて､こ

のような挙動を示す複合酸化物

を合成することを目的とする｡

まず､熱力学的な検討を行っ

た｡金属まで還元されると結晶構

-800 -600 ′もー400 0 程�ﾂy�ﾃ#���"#�ｶ偵�"���
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図1低酸化数酸化物の酸化反応のAG

-4-



′

進を保ち難いと思われるので部分還元酸化物が存在することを条件に選んだ酸化物に

ついて図1と同様な平衡計算を行った(表1) ｡

表1部分還元酸化物の酸化反応の△Gに基づく分類

Aグループ　酸化の△Gが水生成より負のグループ

Nb(II), V(ⅠⅠ), Ce(ⅠⅠⅠ), Nb(IV), Sn(ⅠⅠ), Fe(ⅠⅠ), (W(IV))

Bグループ　高温で酸素を脱離するグループ

Ag(I), Pb(II), Mn(IIt), Tb(Ill), P<III), Re(VI), Mn(II), V(rV), Co(II)

Cグループ　中間のグループ

Cu(り, Re(Ⅳ), Mo(ⅠⅤ), Sb(ⅠⅠⅠ), Ⅴ(ⅠⅠⅠ)

これらの中､主にAグループの酸化物では､酸化数が低く､酸化され易く､水すら

遠元できる.一方Bグループは高温で酸素分子を放出することが期待される｡

実験は図2のラインを用い､ 10℃血inでArまたはH20/&中昇温し生成物をTCDで定

量した｡その結果､高温側､アルゴン気流中で酸素を放出した酸化物は､単独酸化物

図2　TPDラインフローシート

ではCo,0., PrO2, Mn02であり､複合系においてはFe, Co, hh, Pr, Agを含む系であった.

一方､水/アルゴン気流中で水素の発生が観測されたのは､単独酸化物ではSn, α酸化

物であり､複合系においては､ Sn,cc,Nb系酸化物であった.

水を還元するサイトとしてαが有望と考えられたので､重点的にセリウム系につい

て検討を行った｡その結果､ Ag,Rh等と複合化する事によりセリウム系酸化物から酸

素の脱離が見られたが､その後の水の導入によって､水素の発生は見られず､酸素と

水素の両方を生成する酸化物系を兄い出すことはできなかった｡
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2.酸化物の格子酸素を用いるメタンの酸化反応

酸化物を低酸化状態にするために､メタンを還元剤として利用した｡ただし､上述

のように､有用な生成物としてエチレン､エタンを得ることを目的とした｡熱力学デー

タによると､通常の反応温度の範囲で､メタンからの酸化的なエチレン製造､ならび

に水の還元に利用できる単独酸化物は､酸化スズと､酸化鉄しかない｡後者は活性が

高いものの､選択性に乏しいため､酸化スズ系の複合酸化物について検討した｡その

結果､ 62NiF｡型を有するアルカリ土類金属との複合酸化物が､活性､選択性とも高い

ことを兄い出した.なかでも､ Sr2SnO｡が活性が高く､本反応系に有効であった.本構

造は､ベロブスカイトの類縁構造であり､活性中心のSnに対して､アルカリ土類金属

が近接して存在することが､高選択性の理由であると考えられる｡さらに､各種添加

物効果を検討した(図3) 0

92SnO4

92Sno.9 Bio.1 04

92?0.9 Mno.1 04

92Sno.9Vo.1 04

Si2Sno.9Ti o.1 04

92Sno.9Feo.1 04

Sr2Sno.9 Nio.1 04

Srl.9Ceo.1 SnO4

Srl.9Ko.1 SnO4

Srl.9 Lao.1 SnO4

0    0.5    1    1.5     3   3.5

Formation rate / C-mmol hrllg-1

図3　Sr2Sn04の最高活性に対する添加物効果

Bサイトへの添加は活性に影響し､ Bi, Mn, Fe,Niが有効であった.特にBiは繰り返し

反応後の活性が高かった｡ Biの添加量について検討したところ､ Snに対して5%添加

が､活性､再生度､いずれの観点からも有効であった｡

通常､バルク酸化物を用いる際の問題点は表面積が低いため､重量あたりの活性が

低くなることである｡この点を克服するために酸化物調製時にクエン酸を添加するク

エン酸法などが知られている｡本酸化物系で､有機酸の添加効果を検討したところ､

クエン酸よりもリンゴ酸の添加が有効であった(図4) ｡これらの添加効果について

検討するために､酸化物の焼成温度を変え､無添加系との比較を行ったところ､リン

ゴ酸添加により､表面積が高く保たれること､また､より低温で､ K2NiF4構造が発達
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1　　　　　2　　　　　3　　　　　4

Formation rate / C･mmoI/h/g

図3　Sr2Sn04の最高活性に対する調製時の有機敢添加効果

するために､表面積あたりの活性が高いこと､の2点が確認された｡両者の複合効果

により､低温での重量あたりの活性が高くなるものと思われる｡

以上より､ K2NiF.構造が本反応系に有効であることが示されたが､その理由につい

ては明らかとはいえない｡活性中心であるSn周辺の構造､並びにそれにともなう表面

吸着酸素種の特異性に由来するものと考えられるが､表面酸素種をⅩPSにより検討し

たところ､格子酸素､炭酸塩以外に電子不足酸素種があることが推定された｡これら

は､高温においては02-,0ーとして存在すると思われるが､アルカリ土類金属炭酸塩の

分解や格子欠陥で生じるホール(A+)と格子酸素の反応､などにより生成することが報

告されており､いずれもOCM反応の活性酸素種であると言われている｡特定の構造中

に､これらの酸素種が生じる可能性もある｡

以上のように､イナ～トガスにより還元された酸化物を用いた水の分解は進行しな

かったが､さらに還元力の強い還元剤を用いることにより､分解が進行し､水素が発

生した｡還元剤の変換という観点からは､気相酸素ではなく､酸化物の格子酸素によ

る酸化反応が進行するため､種々の酸素種の利用が可能になる｡つまり､目的反応に

応じた酸化物を利用することで部分酸化反応の選択率を向上させることが可能となっ

た｡
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