
    博士（工学）岩佐信弘

学位論文題名

メタノール改質用新規バイメタルPd合金触媒の

調製および作用機構

学位論文内容の要旨

    メタノール脱水素(2CH30HうHCOOCH3十2H.)および水蒸気改質反応(CH30H十H.OうC02

十3H．）などのヌタノール改質は、原料のメタノールがクリーンで環境に優しい化学資源および

エネルギー源であることから近年注目されている。これらの反応に対し、Cu触媒は高い選択性

を示すが、高温での活性の劣化などの問題が指摘されている。それに対し、8-10族遷移金属触媒

は、熱安定性には優れているが、選択率は著しく低い値を示す。一方、金属触媒の特性は、担体

の種類や他の金属との複合化により著しく変化することがしばしば認められている。しかし、遷

移金属触媒上でのメタノール改質におけるこれまでの研究では、限られた金属および担体の組み

合わせでしか検討されておらず、担体や複合化の効果については明らかにされていない。また、

触媒構造と触媒特性の関係についてもほとんど検討されていない。

  本研究では、種々の遷移金属触媒のメタノール改質に対する特性評価を行い、担体や金属種

の違いによる影響を明らかにするとともに、Pd合金触媒がこの反応に対し特異的に優れた触媒

性能を示すことを明らかにした。また、反応機構が触媒の構造により著しく異なることを明らか

にし、Pd合金触媒の特異な触媒作用の要因を明らかにした。

  第1章では、ヌタノール脱水素および水蒸気改質反応の意義および既往の研究を概説すると

ともに、本研究の目的と本論文の構成について述べた。

    T

  第2章では、種々担体および金属の異なる担持遷移金属触媒を調製じ、メタノール脱水素お

よび水蒸気改質反応に対する、金属および担体の効果や還元処理の影響を検討した。その結果、

PdまたはPtをZn0、Ir1203およびGa.03に担持した触媒およびRu/Ir1203触媒上では、脱水素によ

るギ酸メチル生成および水蒸気改質反応が高選択的に進行すること、また、これらの特性は、触

媒を高温であらかじめ還元することにより著しく向上することを見出した。特に、Pd/Zn0触媒

では、メタノール水蒸気改質におけるターンオーバー頻度が、従来この反応に有効とされている

Cu触媒系の2－3倍の値を示し、この触媒が高い活性および選択性を示す触媒であることを見出

した。 また、安 定性におい てもCu系触 媒よりも 格段に優れていることを示した。

  第3章では、担持Pd、Pt、NiおよびCo触媒の還元特性と還元による構造変化とともに、触

媒の構造とメタノール脱水素および水蒸気改質反応に対する触媒特性との関係を検討した。その

結果、Zn0、Ini03およびGa_03にPdあるいはPtを担持した触媒は、H．還元により担体の一部が
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容易に還元されZn、InおよびGaとPdあるいはPtの合金相が生成するのに対し、他の担持Pd

およびPt触媒やNi/Zn0、Co/Zn0触媒は、還元後も合金相は生成せず、Pd、Pl、NiおよびCoが

金属として存在すること、PdおよびPtが合金相を生成する触媒では、脱水素によるギ酸メチル

生成および水蒸気改質反応が高選択的に進行するのに対し、Pd、Pt、NiおよびCoが金属として

存在する触媒では、これらの反応に対する選択率が著しく低いことを明らかにした。また、Pd/Zn0

触媒におけるPdZn合金の生成機構を検討した結果、室温ではPd0のPdへの還元が迅速に進行

するとともに、PdHx（xく0．7）水素化物の生成や担体のZn0上へのHiのスピルオーバーが起こ

ること、この水素化物のH。気流中、昇温過程における分解により生成するH2やZn0上にスピル

オーバーしたHっは、気相にはほとんど脱離せず、担体Zn0の還元に消費されることを明らかに

した。また、還元により生成する金属Znは容易にPdとPdZn合金を形成するが、金属Pdが全

てPdZn合金に変換すると、H原子のスピルオーバーは停止し、結果として選択的にPdZn合金

のみが生成することを明らかにした。

  第4章では、担持Pd触媒上のメタノールからのギ酸メチル生成およびメタノール水蒸気改質

の反応機構を検討し、Pd合金上と金属Pd上における触媒特性の違いをもたらす要因を明らかに

した。担持Pd触媒上でのメタノール脱水素および水蒸気改質はHCHOを中間体として進行する

こと、HCHOは、Pd合金上ではメタノールまたはH．Oとの反応によりそれぞれギ酸メチルまた

はC01とH。を生成するのに対し、金属Pd上では水蒸気の共存、非共存にかかわらず、脱カルボ

ニル化してCOとH。に迅速に分解することを示し、Pd合金生成によりHCHO中間体の反応性が

著しく異なることを明らかにした。

  第5章では、工夕ノールおよび1－プ□バノール脱水素、工夕ノール水蒸気改質およびェステ

ルの水素化分解を担持Pd触媒上で行い、Pd合金と金属Pdとの触媒特性の違いを明らかにした。

Pd－Zn、Pd―InおよびPd-Ga合金存在下の工夕ノール脱水素反応では、工夕ノールの転化率の低い

条件においてはアセトアルデヒドが、高い条件においては酢酸工チルが高い選択率で生成するの

に対し、金属Pdが存在する触媒上では、エタノールの転化率によらず選択的にCH。およびCO

が生成することを明らかにした。1ープロバノールの脱水素反応においては、Pd合金上ではプロピ

オンアルデヒドが、一方、金属Pd上ではCOとC2H6が生成することを明らかにした。また、Pd/Zn0

触媒による工夕ノールの水蒸気改質反応では酢酸が生成することを示した。さらに、ギ酸メチル

および酢酸エチルの水素化分解を行った結果、Pd合金上では、ギ酸メチルの水素化分解におい

てはメタノールが、酢酸工チル水素化分解においては工夕ノールが高選択的に生成するのに対し、

金属Pd上では、ギ酸メチルの水素化分解においてはギ酸メチルの脱カルボニル化が起こルメタ

ノールとCOが、また、酢酸エチル水素化分解においては、COとCHユが生成することを明らか

にした。また、Cu触媒が工夕ノール脱水素およびェステル水素化分解に対し、Pd合金と同様の

触媒特性を示すことを明らかにした。これらの結果より、アルコール脱水素およびェステルの水

素化分解において、中間体のアルデヒドの反応性がPd合金上と金属Pd上において著しく異なる

ことが、これらの触媒において反応特性が顕著に異なる要因であることを明らかにし、アルデヒ

ドが中間体とする反応に対しPd-Zn、Pd－InおよびPd―Ga合金が、Cu触媒と類似の機能を示すこ
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とを示した。

  第6章では、本研究の総括を述べた。
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学位論文審査の要旨

学 位 論 文 題 名

メタノール改質用新規バイメタルPd合金触媒の

    調製および作用機構

  メタノール脱水素(2CH30HうHCOOCH3十2H2)、水蒸気改質反応(CH30H十H20うC02十3H2)

などのメタノール改質は、原料のメタノールがクリーンで環境にやさしい化学資源およぴエネル

ギー源であることから近年注目されている。これらの反応には、Cu触媒が高い選択性を示す。

しかし、高温で活性が劣化するなどの問題が指摘されている。それに対し、8-10族遷移金属触媒

は、熱安定性には優れているが、選択率は著しく低い。一方、金属触媒の特性は、担体の種類や

他の金属との複合化により著しく変化することがしぱしぱ認められている。しかし、遷移金属触

媒上でのメタノール改質の研究では、これまで限られた金属と担体の組み合わせでのみ反応が行

われており、担体や複合化の効果については不明の点が多い。

  本論文は、種々の遷移金属触媒上でメタノール改質を行い、担体や金属種の影響を検討した

もので、Pd合金触媒がこの反応に対して特異的に高い触媒性能を示すこと、およぴ、反応機構が

触媒の構造により著しく異なることを明らかにし、Pd合金触媒の特異な機能を明らかにしている。

  第1章では、メ夕丿ール脱水素および水蒸気改質反応の意義および既往の研究を概説するとと

もに、本研究の目的と本論文の構成について述べている。

  第2章では、担体および金属の異なる担持遷移金属触媒を調製し、メタノール脱水素および水

蒸気改質反応に対する金属および担体の効果や還元処理の影響を検討している。その結果、Pd

またはPtをZn0、h203およびGa203に担持した触媒およぴRu/In203触媒上では、脱水素による

ギ酸メチル生成および水蒸気改質反応が高選択的に進行すること、また、これらの特性は、触媒

を高温であらかじめ還元することにより著しく向上することを見出している。特に、Pd/Zn0触

媒は、メタノール水蒸気改質に対して、従来有効とされているCu系触媒の23倍ものターンオ

ーパ一頻度を示すこと、また、熱安定性もCu系触媒よりも格段に優れていることを示している。

  第3章では、担持Pd、Pt、NiおよぴCo触媒の還元特性と還元による構造変化および触媒の構
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造とメタ丿ール脱水素およぴ水蒸気改質反応特性との関係を検討している。その結果、Zn0、In203

およぴGa：OユにPdあるいはPtを担持した触媒は、H2還元により担体の一部が容易に還元され、

Zn、InおよびGaとPdあるいはPtとの合金を生成するのに対し、他の担持PdおよぴPt触媒や

Ni/Zn0、Co/Zn0触媒は、合金を生成せず、Pd、Pt、NiおよびCoが金属として存在すること、お

よびPdおよびPt合金の生成に伴い、脱水素によるギ酸メチル生成および水蒸気改質反応が高選

択的に進行するのに対し、合金が生成しない触媒では、これらの反応の選択率が著しく低いこと

を明らかにしている。また、Pd/Zn0触媒において、PdZn合金の生成機構を検討した結果、Pdか

らZn0上へのHzのスピルオーバーが起こること、およびこの過程を経由してZnOの還元および

PdZn合金の生成が起こることを明らかにしている。

  第4章では、担持Pd触媒上でメタノールからのギ酸メチル生成およびメタノール水蒸気改質

の反応機構を検討し、Pd合金と金属Pdの触媒特性の違いを明らかにしている。すなわち、担持

Pd触媒上でのメタノール脱水素および水蒸気改質はHCHOを中間体として進行すること、HCHO

は、Pd合金上ではメタノールまたはH20との反応によりそれそれギ酸メチルまたはC02とHzを

生成するのに対し、金属Pd上では水蒸気の共存、非共存にかかわらず、脱カルボニル化してCO

とH2に迅速に分解することを示し、Pd合金生成によりHCHOの反応性が著しく変化することを

明らかにしている。

  第5章では、エタ丿ールおよび1・プロバノール脱水素、エ夕丿ール水蒸気改質およびエステル

の水素化分解を担持Pd触媒上で行い、合金と金属Pdとの触媒特性の違いを明らかにした結果に

ついて述べている。Pd合金存在下のエタノール脱水素反応では、エタノールの転化率の低い条件

においてアセトアルデヒドが、高い条件において酢酸エチルが高選択的に生成するのに対し、金

属Pd触媒上では、エタノールの転化率によらずCH4およぴCOが生成することを明らかにして

いる。1‐プロバノールの脱水素反応においては、Pd合金上ではプロビオンアルデヒドが、一方、

金属Pd上ではCOとC2H6が生成することを明らかにしている。また、Pd/Zn0触媒によるエタノ

ールの水蒸気改質反応では酢酸が生成することを示ししている。さらに、ギ酸メチルおよび酢酸

エチルの水素化分解を行った結果より、Pd合金上では、ギ酸メチルの水素化分解においてメタ丿

―ルが、酢酸エチル水素化分解においてェタ丿ールが高選択的に生成するのに対し、金属Pd上

では、ギ酸メチルの水素化分解においてはメタ丿ールとCOが、また、酢酸エチル水素化分解に

おいては、COとCH4が生成することを明らかにしている。また、これらの結果に基づき、中間

体であるアルデヒドの反応性が異詮ることがアルコ―ル脱水素およびエステルの水素化分解に

おいてPd合金上と金属Pd上の反応が顕著に異なる要因であることを明らかにしている。

  第6章では、本研究の総括を述べている。

  これを要するに、著者はメタ丿ール改質に対して優れた性能を示す新規Pdバイメタル触媒を

見い出し、その作用機構を明らかにするとともに、それにもとづき、アルコールからアルデヒド

およびエステルを、また、エステルからアルコ―ルを生成する高選択的反応を開発しており触媒

工学およぴ反応工学に対して貢献するところ大詮るものがある。

  よって著者は、北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格あるものと認める。
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