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学位論文内容の要旨

  メタノールは，環境に優しいエネルギー源として期待されている。高効率のメタノール製造を

実現するためには，低温で迅速に反応を進行させると共に，発生する反応熱を効率的に除去する

ことが要求される。近年提案された低温液相メタノール合成は，液相を反応場とし，熱容量の大

きな溶媒によって除熱を効果的に行い，新規の高活性触媒(Ni化合物とアルカリアルコキシドか

らなる触媒系(Ni系複合触媒）あるいはCu化合物とアルカリアルコキシドからなる触媒系(Cu

系複合触媒））を用いて，一酸化炭素と水素よルメタノール合成を行うものである。これらの触媒

系については，これまで触媒活性評価が行われているが，未だ報告は少なく，また，研究者によ

り触媒組成や反応条件が異なっている。さらに，触媒寿命，反応機構および触媒活性種について

は不明な点が多い。

  本研究では，低温液相メタノール合成に有効な触媒を設計することを目的として，種々の反応

条件下におけるNi系およびCu系複合触媒のメタノール合成特性の評価と触媒のキャラクタリゼ

ーションを行い，触媒特性に対する構成成分の役割および触媒活性種を明らかにするとともに，

高性能の要件を明らかにした。

  第1章では，燃料としてのメタノールの利用およびメタノール合成技術の現状と課題について

述べた。また，メタノールの低温液相合成に関する既往の研究について概説し，本研究の目的と

意義を明らかにした。

  第2章では，まず，固体触媒のみを用い，液相メタノール合成を行った。その結果，Cu/Zn/Cr’

Rh/Si02およびPd/Si0っが良好な触媒活性を示すが，473K，3時間の反応においてもメタノール

収率は3％程度に過ぎないことを明らかにした。これに対して，Ni系複合触媒(NaH/tert-amyl

alcohol/Ni(CH3C00)2)は，現行の気相メタノール合成プロセスの反応温度(503～553 K)よりも

遥かに低い温度(353～433 K)において，高いメタノール合成速度(433K，5.0 MPaにおいて0．95

示すことを明らかにした。しかし，Ni系複合触媒の活性は反応の進行と共に低下し

Fの要因を検討した結果，原料ガス中あるいは反応中に副生する微量のC02やH20

′ルカリ アルコキシドが消費されることに起因することが示唆された。

ま，高活性を示すNi系複合触媒(NaH/tert-amyl alcohol/Ni(CH3C00)2)の活性成分お

まを明らかにするために，触媒構成成分の異なる条件で反応を，また，X線吸収微細

）分析法により反応前後の触媒のキャラクタリゼーションを行った。その結果，

ニ00)2触媒を用いた場合には，Ni系複合触媒と同程度のメタノール生成速度が得ら
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れることを見出し，NaHによって還元あるいは活性化されたNi(CH3C00)2成分がメタノール生

成に関与することを明らかにした。また，XAFS分析より，Ni系複合触媒中のNi(CH3C00)2は

反応処理によってNi(C0)4と金属Ni微粒子に変換することを見出した。さらに，Ni(CO)ユとアル

カリアルコキシドからなる触媒(Ni(CO)。/CH30K)を用いてメタノール合成を行い，この触媒が

Ni系複合触媒よりも高い活性で選択的にメタノールを生成することを示した。これらの結果を

もとに，Ni系複合触媒の活性Ni種はNi(CO)。であり，Ni系複合触媒において，Ni(CO)。とアル

カリアルコキシドがメタノール合成に関与することを明らかにした。

  第4章では，種々の金属カルポニル(Cr，Mo，W，Niの単核カルボニル）とCH、OKから構成き

れる触媒を用いてCOの液相水素化反応を行い，その触媒特性を評価した。その結果，金属カル

ポニルは，単独では触媒活性を示さないが，CH30Kと組み合わせることによって，触媒活性を

発現すること，特に，Ni(CO)。とCH,OKが共存する触媒系(Ni(CO)。/CH30K)では，特異的に高

いメタノール合成活性が得られることを見出した。また，メタノール合成活性が，使用するCH30K

量によって著しく変化することを見出し，そのCH30K濃度依存性から，CH、OKは中間体である

ギ酸メテルの生成過程，すなわち，メタノールのカルポニル化の触媒として作用するだけでなく，

ギ酸メチルの水素化によるメタ丿ール生成の触媒活性種(Ni錯体）の生成に関与することを示唆

した。

  第5章では，Cu系化合物とアルカリアルコキシドからなる触媒を用いて，低温液相メタノー

ル合成を行い，触媒特性に対する反応条件の影響を検討した。その結果，Cu系化合物として，

銅クロマイ卜およびCu0とCr203の物理混合物(CuO/Cr203)を用いた場合には，高いメタノー

ル合成活性が得られることを明らかにした。銅クロマイト/CH30K触媒では，反応温度，充填圧

カおよび原料ガスのHっ/CO比が高いほど，また銅クロマイト触媒の充填量が多いほど，メタノー

ル合成活性が向上することを見出した。また，Ni系複合触媒の場合と同様に，アルカリアルコ

キシドの消費に起因する活性劣化が進行することを示した。

  第6章では，CuO/Cr203をCH30Kと組み合わせた触媒系を用いてメタノール合成を行い，触

媒活性に対するCuO/Cr203の摩砕処理時間の影響を検討した。また，種々の分析手法（比表面積

測定，X線回折(XRD)，高分解能透過型電子顕微鏡観察(HRTEIVDおよびXAFS)を用いて，CuO/CrユOユ

に対する混合摩砕処理の影響を検討した。その結果，CuO/Cr203の摩砕処理時間とともにメタノ

ール合成活性が増大することを見出し，摩砕処理という簡便な方法によって，低温メタノール合

成に高活性な触媒成分が得られることを明らかにした。さらに，混合摩砕処理によって，Cu0微

粒子とCr203微粒子の接触部（アンサンブル）が増加するとともに，Cu0徴粒子の周辺部に格子

不整が進行することを明らかにし，これらの構造変化がメタノール合成活性の増大に寄与するこ

とを示した。

  第7章では，低温液相メタノール合成に有効なNi系複合触媒およびCu系複合触媒を実プロセ

スに適用する場合の問題点とその解決策を検討した。その結果，Ni系複合触媒は，活性に優れ

ているが，触媒の取り扱い易さに問題があるのに対し，Cu系複合触媒は，触媒活性ではNi系複

合触媒にやや劣るが，触媒の取り扱いの点ではNi系複合触媒より遥かに優れることが明らかに

なった。また，これらの触媒系の最大の問題は活性劣化であり，COっおよびH20に対して耐性を

示すアルカリアルコキシド代替物質の探索・開発が必要であることを指摘した。また，高活性，

高耐久性を示すメタノールカルボニル化触媒とメカノケミカルな手法を用いて調製した

CuO/Cr_03あるいは銅クロマイトを組み合わせろことによって，触媒寿命および触媒の取り扱い
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に優れた触媒系が期待されることを示した。

  第8章では，本研究で得られた成果を要約した。
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学位論文審査の要旨

学 位 論 文 題 名

ニッケル系および銅系複合触媒上の

低温液相メタノール合成に関する研究

  メタノ―ルは、環境に優しいエネルギ一源として期待されている。高効率のメタノール製造を

実現するためには、低温で迅速に反応を進行させるとともに、発生する反応熱を効率良く除去す

ることが要求される。近年提案された低温液相メタ丿ール合成は、熱容量の大きな溶媒によって

効果的に除熱を行い、新規を高活性触媒(Ni化合物とアルカリアルコキシドからなる触媒系(Ni

系複合触媒）あるいはCu化合物とアルカリアルコキシドからなる触媒系(Cu系複合触媒））を用

いて一酸化炭素と水素よルメタノ―ル合成を行うものである。これらの触媒系については，これ

まで活性評価が行われているが、末だ報告は少なく、また、研究者により触媒組成や反応条件が

異なっている。さらに，触媒寿命、反応機構および触媒活性種についても不明な点が多い。

  本論文は、低温液相メタノール合成に有効な触媒を設計することを目的として、種々の反応条

件下においてNi系およびCu系複合触媒のメタノール合成特性の評価と触媒のキャラクタリゼー

ションを行ったもので、反応における構成成分の役割および触媒活性種を明らかにしている。

  第1章では、燃料としてのメ夕丿ールの利用およぴメ夕丿ール合成技術の現状と課題について

述べている。また、メ夕丿ールの低温液相合成に関する既往の研究を概説し、本研究の目的と意

義を明らかにしている。

  第2章では、種々の担持金属触媒およびNi系複合触媒(NaFytert－amyl alcohol/Ni(CHユC00)2)を

用い、液相メタノール合成に対する触媒特性評価を行った結果について述べている。Ni系複合触

媒を用いると、現行の気相メタノール合成よりも遥かに低い温度(353～433 K)で高いメタノー

ル合成速度が得られることを明らかにしている。また、反応の進行と共に触媒劣化が進行するこ

とを見い出し、触媒劣化が副生する微量のCO：やHi0によるアルカリアルコキシドの消費に起因

することを明らかにしている。

  第3章では，Ni系複合触媒の活性成分および活性形態を明らかにするために、触媒構成成分の
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異なる条件で反応を、また、X線吸収微細構造(XAFS)分析法を用いて触媒のキャラクタリゼー

ションを行った結果を述べている。その結果，NaH/Ni(CH3COO)Z触媒を用いるとNi系複合触媒

と同程度のメタ丿一ル生成速度が得られることを明らかにしている。また、XAFS分析より，

Ni(CH3COO)Zは反応中にNi(C0)4と金属Ni微粒子に変換することを見い出している。これらにも

とづき、Ni系複合触媒において、Ni(C0)4とアルカリアルコキシドがメタノール合成に関与する

ことを明らかにしている。

  第4章では、種々の金属カルボニルとCH30Kから構成される触媒を用いてCOの液相水素化

反応を行った結果について述べている。すなわち、金属カルボニルとCH30Kを組み合わせるこ

とによって、触媒活性が発現すること、特に、Ni(C0)4とCH30Kが共存する触媒系が、特異的に

高いメタノール合成活性を示すことを明らかにしている。また、メタ丿ール合成活性が、CH30K

量によって著しく変化することを見い出し、その濃度依存性から、CH30Kは中間体であるギ酸メ

チルの生成過程、すなわち，メタノールのカルボニル化、の触媒として作用するだけではナょく、

ギ酸メチルの水素化によるメタ丿―ル生成過程にも関与することを明らかにしている。

  第5章では、Cu系化合物とアルカリアルコキシドからなる触媒を用いて低温液相メタノール

合成を行い、触媒特性に対する反応条件の影響を検討している。その結果、Cu系化合物として

銅クロマイトおよびCu0とCr：03の物理混合物(CuO/Crz0ユ）を用いた場合には、高いメタノール

合成活性が得られることを見い出している。また、反応条件の影響を詳細に検討してメタ丿ール

合成の最適条件を明らかにしている。

  第6章では、CuO/Cr203をCH30Kと組み合わせた触媒系を用いてメタノール合成を行い、触媒

活性に対するCuO/Cr203の粉砕処理時間の影響を検討している。また、種々の分析手法を用いて

CuO/Cr203に対する混合粉砕処理の影響を検討している。その結果、CuO/Cr203の粉砕処理時間と

ともにメタ丿一ル合成活性が顕著に増大することを見出している。また、この処理によってCu0

微粒子とCr203微粒子の接触部が増加すること、また、それに伴いCu0微粒子の周辺部に格子不

整が進行することを明らかにし、これらの構造変化がメタノール合成活性の増大に寄与すること

を示している。

  第7章では、低温液相メタノール合成に有効なNi系複合触媒およびCu系複合触媒を実プロセ

スに適用する場合の問題点とその解決策を検討している。その結果、Cu系複合触媒は、触媒活

性においてNi系複合触媒よりやや劣っているが、触媒の取り扱いの点においてNi系複合触媒よ

り遥かに優れることを明らかにしている。また、触媒の耐久性向上には、C02およぴH20に対し

て耐性を示すアルカリアルコキシド代替物質の探索および開発が必要であることを明らかにし

ている。

  第8章では，本研究で得られた成果を要約している。

  これを要するに、著者はNiおよびCu複合触媒がメタノール低温合成に対して高い性能を示す

ことを明らかにするとともに、その作用機構を検討し、触媒構成成分の役割、触媒活性種、およ

び、活性サイトの構造を明らかにしており、触媒工学および反応工学に対して貢献するところ大

なるものがある。

  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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