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(57)【要約】
【課題】二酸化炭素、一酸化炭素またはそれらの混合ガスと水素との反応によりメタンを
生成させる反応に使用する触媒であって、高い活性を有するとともに、改善された耐久性
を有し、流動床反応器に使用した場合でも摩耗による性能の劣化という欠点のない触媒と
、その製造方法を提供する。
【解決手段】鉄族遷移元素（Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｏ）の少なくとも１種の金属の粉末の表面に
酸化ジルコニウムの被覆、好ましくは、酸化ジルコニウムと、セリウム、ランタンおよび
バリウムの少なくとも１種の金属の酸化物との混合酸化物の被覆を設けてなる触媒。鉄族
元素に対する酸化ジルコニウムまたは混合酸化物の割合を、両者の合計量の１～４４モル
％の範囲とする。混合酸化物を使用した場合は、その中のジルコニウム以外の金属の酸化
物の割合を、酸化ジルコニウムとの合計量の１５．５～５０モル％の範囲とする。バイン
ダーを用いて粒状触媒とすることもできる。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
一酸化炭素ガス、二酸化炭素ガスまたはそれらの混合ガスと水素ガスとを接触的に反応さ
せてメタンガスとするための触媒であって、鉄族遷移元素（Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｏ）の少なく
とも１種の金属の粉末の表面に酸化ジルコニウムの被覆を設けてなり、鉄族元素に対する
酸化ジルコニウムの割合を、両者の合計量の１～３５モル％の範囲とした水素化触媒。
【請求項２】
一酸化炭素ガス、二酸化炭素ガスまたはそれらの混合ガスと水素ガスとを接触的に反応さ
せてメタンガスとするための触媒であって、鉄族遷移元素（Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｏ）の少なく
とも１種の金属の粒子の表面に、酸化ジルコニウムと、セリウム、ランタンおよびバリウ
ムの少なくとも１種の金属の酸化物との混合酸化物の被覆を設けてなり、鉄族遷移元素に
対する混合酸化物の割合を両者の合計量の１～４４モル％の範囲とし、混合酸化物中のジ
ルコニウム以外の金属の酸化物の割合を、酸化ジルコニウムとの合計量の１５．５～５０
モル％の範囲とした水素化触媒。
【請求項３】
請求項１に記載の水素化触媒を製造する方法であって、鉄族遷移元素の金属または化合物
の粒子を、ジルコニウムの塩の水溶液に浸漬し、水溶液を加熱して、鉄族遷移元素の金属
または化合物の粒子の表面にジルコニウムの酸化物の層を形成したのち、水溶液から分離
し、還元性雰囲気において加熱して鉄族遷移元素の化合物を金属に還元することからなる
製造方法。
【請求項４】
請求項２に記載の水素化触媒を製造する方法であって、鉄族遷移元素の金属または化合物
の粒子を、ジルコニウムの塩と、セリウム、ランタンおよびバリウムの少なくとも１種の
金属の塩との混合水溶液に浸漬し、水溶液を加熱して、鉄族遷移元素の金属または化合物
の粒子の表面にジルコニウムの酸化物の層を形成したのち、水溶液から分離し、還元性雰
囲気において加熱して鉄族遷移元素の化合物を金属に還元することからなる製造方法。
【請求項５】
粒状の水素化触媒を製造する方法であって、請求項３または４の方法により製造した水素
化触媒の粉末にバインダーを添加し、造粒したものを焼成することからなる製造方法。
【請求項６】
一酸化炭素ガス、二酸化炭素ガスまたはそれらの混合ガスと水素ガスとからメタンガスを
製造する方法であって、請求項１または２の粉末状の水素化触媒を、加熱した原料ガスに
より流動床の状態としたものに原料ガスを接触させ、反応ガスからメタンガスを回収し、
未反応ガスを原料ガスに循環使用することからなる製造方法。
【請求項７】
一酸化炭素ガス、二酸化炭素ガスまたはそれらの混合ガスと水素ガスとからメタンガスを
製造する方法であって、原料ガスを、請求項５の方法により製造した粒状の水素化触媒を
充填した固定床反応器において触媒と接触させ、反応ガスからメタンガスを回収し、未反
応ガスを原料ガスに循環使用することからなる製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、一酸化炭素ガス、二酸化炭素ガスまたはそれらの混合ガスと水素ガスからメタ
ンガスを製造するための触媒と、その製造方法に関する。本発明はまた、その触媒を使用
してメタンガスを製造する方法にも関する。
【背景技術】
【０００２】
化石燃料の燃焼に伴って排出される二酸化炭素は、地球温暖化の原因として、その処理が
緊急の課題となっている。一方、木質系バイオマスや石炭のガス化によって得られる、二
酸化炭素、一酸化炭素および水素を主成分とする低カロリーガスをメタンガスに転換する
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ことにより高カロリー化することが試みられており、この技術は二酸化炭素の処理にも利
用できると期待されている。
【０００３】
二酸化炭素と一酸化炭素とが混合したガスを水素化してメタンガスに転換する反応の触媒
として、これまで、ラネーニッケル触媒とか、ニッケルをアルミナやシリカのような担体
に担持させた水素化触媒を使用することが知られている。これらの触媒は安価であるが、
反応速度が低いために、１ＭＰａ以上の高圧に加圧した状態で反応させる必要があった。
【０００４】
二酸化炭素を水素で効率よくメタンに変換する触媒として、Ｎｉに希土類元素とくにＣｅ
を添加した合金を活性成分とするものが提案された（特許文献１）が、この触媒も、高圧
を必要とする。ＮｉやＣｏのような鉄族金属と「バルブメタル」と呼ばれるＺｒ，Ｔｉ，
Ｎｂ，Ｔａの合金を、アモルファスの状態で、代表的な手段としては液体急冷法により得
て、二酸化炭素のメタン化触媒とすることにより、大気圧でも実用的な反応速度を実現で
きることが開示された（特許文献２）。このアモルファス合金を前駆体として、酸化還元
処理を施してなる触媒も提案された（特許文献３、特許文献４）。この種の触媒は、メタ
ンへの選択率が１００％に近く、反応により生成する水を除くだけの単純な工程によって
、メタンを得ることを可能にする。
【０００５】
ニッケルと、正方晶系ジルコニアとを組み合わせた触媒も提案された（特許文献５）。中
でも、正方晶系ジルコニアに安定化元素としてイットリウム（Ｙ）、ランタニド元素（Ｌ
ａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ，Ｇｄ，Ｔｄ，Ｄｙ，Ｅｕ）、またはＭｇもしくＣａを１５
モル％以下添加した担体に、Ｎｉおよび（または）Ｃｏを担持させたものが、１気圧の反
応圧力でも高い反応速度を与えるという。
【０００６】
前記のアモルファス合金を前駆体とし、酸化還元処理を施した触媒にしても、また、上記
のニッケルと正方晶系ジルコニアとからなる触媒にしても、ジルコニア担体の表面に活性
金属が析出し、付着した形態をとっていると考えられる。こうした形態の触媒の問題は、
つぎのような理由による、低い耐久性が問題である。
【０００７】
二酸化炭素および一酸化炭素と水素との反応によるメタンの生成は発熱反応であるため、
反応速度が高くなればなるほど、単位時間内の発熱量が大きくなり、反応空間は高温にな
る。高温になれば、担体媒表面に存在する金属は、拡散して凝集を引き起こす。それによ
り、活性金属の表面積は減少し、活性サイトが減少する。一方、触媒を流動床で使用した
場合、反応器内部で触媒粒子どうしが激しく接触し、表面が摩耗して、活性金属が脱落す
る。このような機構で、既知のメタン化触媒は、寿命が短い。
【０００８】
活性金属の拡散、凝集が生じないようにし、かつ、摩耗による活性金属の脱落を防ぐこと
ができる触媒の形態として、金属を酸化物の状態とし、担体中に分散させることが提案さ
れた（特許文献６）。すなわち、ニッケル酸化物とジルコニウム酸化物が、シリカのよう
な無機担体中に「微粒子形状で均一に分散して埋浸している」形態の触媒である。
【特許文献１】特開平８－１２７５４４
【特許文献２】特開平１０－４３５９４
【特許文献３】特開平１０－２６３４００
【特許文献４】特開平１０－２４４１５８
【特許文献５】特開２０００－１２６５９６
【特許文献６】特開２０００－１２６５９６
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
本発明の目的は、二酸化炭素、一酸化炭素またはそれらの混合ガスと水素との反応により
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メタンを生成させる反応に使用する触媒において、活性成分を金属すなわち還元状態で使
用し、かつ、触媒の耐久性が低いという既知の触媒の問題を解消し、とくに流動床反応器
に使用した場合でも摩耗による性能の劣化という欠点のない触媒と、その製造方法を提供
することにある。この触媒を使用して、バイオマスそのほかの、二酸化炭素、一酸化炭素
またはそれらの混合ガスと水素とからメタンを製造する方法を提供することも、本発明の
範囲に含まれる。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
本発明の、一酸化炭素ガス、二酸化炭素ガスまたはそれらの混合ガスと水素ガスとを接触
的に反応させてメタンガスとするための触媒は、基本的な形態としては、鉄族遷移元素（
Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｏ）の少なくとも１種の金属の粉末の表面に酸化ジルコニウムの被覆を設
けてなり、鉄族元素に対する酸化ジルコニウムの割合を、両者の合計量の１～３５モル％
の範囲とした水素化触媒である。
【００１１】
本発明の水素化触媒の好ましい態様は、鉄族遷移元素（Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｏ）の少なくとも
１種の金属の粉末の表面に、酸化ジルコニウムと、セリウム、ランタンおよびバリウムの
少なくとも１種の金属の酸化物との混合酸化物の被覆を設けてなり、鉄族遷移元素に対す
る混合酸化物の割合を両者の合計量の１～３５モル％の範囲とし、混合酸化物中のジルコ
ニウム以外の金属の酸化物の割合を、酸化ジルコニウムとの合計量の１５．５～５０モル
％の範囲とした水素化触媒である。
【発明の効果】
【００１２】
本発明の水素化触媒は、活性成分である鉄族遷移金属が還元状態で存在し、その周囲を酸
化ジルコニウムまたは酸化ジルコニウムを含む混合酸化物が被覆してなる構造を有するか
ら、低い反応圧力においても高い活性を示すだけでなく、従来の酸化ジルコニウムまたは
酸化ジルコニウムを含む混合酸化物の担体の周囲に鉄族遷移金属が析出して付着している
構造の触媒に比べて、使用状態における高温によって活性金属が拡散・凝集することが少
なく、触媒が劣化しにくい。とくに、流動床反応器に使用した場合、触媒粉末どうしの摩
耗による活性金属が脱落すると問題がなく、それに起因する活性の低下にわずらわされる
ことがない。酸化ジルコニウムと、セリウム、ランタンおよびバリウムの少なくとも１種
の金属の酸化物との混合酸化物の被覆を設けた好ましい態様にあっては、より高い活性と
触媒性能の安定性とが得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
本発明の水素化触媒の基本的な形態のものを製造する方法は、鉄族遷移元素の金属または
化合物の粒子を、ジルコニウムの塩の水溶液に浸漬し、水溶液を加熱して、鉄族遷移元素
の金属または化合物の粒子の表面にジルコニウムの酸化物の層の化合物を金属に還元する
ことからなる。
【００１４】
本発明の水素化触媒の好ましい態様のものを製造する方法は、鉄族遷移元素の金属または
化合物の粒子を、ジルコニウムの塩と、セリウム、ランタンおよびバリウムの少なくとも
１種の金属の塩との混合水溶液に浸漬し、水溶液を加熱して、の金属または化合物の粒子
の表面にジルコニウムの酸化物の層を形成したのち、水溶液から分離し、還元性雰囲気に
おいて加熱して鉄族遷移元素の化合物を金属に還元することからなる。前述のように、セ
リウム、ランタンおよびバリウムは、酸化ジルコニウムのもつ酸素貯蔵能を向上させるの
に役立ち、触媒の活性を高くする。
【００１５】
触媒の製造に当たっては、さまざまな変更態様が採用できる。たとえば、鉄族遷移元素は
、金属の粒子をそのまま用いてもよいし、酸化物のような化合物の粒子を用いてもよいし
、さらには錯体を用いてもよい。ジルコニウムの塩も、通常の可溶性塩のほかに、アルコ
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キシドのような有機金属の形をしたものや、ジルコニウム化合物のコロイドなどを用いる
こともできる。
【００１６】
上記の基本的な態様にせよ、好ましい態様にせよ、本発明の触媒は、粉末の形態に限らず
、粒状に形成することができる。粒状の水素化触媒は、上記いずれかの方法により製造し
た水素化触媒の粉末を、バインダーと混合し、適宜の寸法・形状の粒子に造粒し、焼成す
ることにより製造することができる。バインダーとしては、ケイ酸塩、チタン酸塩、アル
ミン酸塩、ジルコン酸塩など常用のものが好適であり、それらから選んだものを使用する
ことが推奨されるが、糖類その他の有機物や、アルミナゾルなども使用可能である。いう
までもないが、粒状の触媒は、固定床反応器に充填して使用するのに適する。造粒は、バ
インダーの水溶液ないし水懸濁液をスプレーして、グラニュレータによりグラニュールに
するなど、任意の手段によることができる。
【００１７】
本発明の触媒を使用してメタンガスを製造する方法であって、流動床反応器を使用する場
合は、上述した粉末状の水素化触媒を、加熱した原料ガス、すなわち一酸化炭素ガス、二
酸化炭素ガスまたはそれらの混合ガスと水素ガスとの混合ガスにより流動床の状態とした
ものに原料ガスを接触させ、反応ガスからメタンガスを回収し、未反応ガスを原料ガスに
循環使用することからなる。
【００１８】
本発明の触媒を使用してメタンガスを製造する方法であって、固定床反応器を使用する場
合は、上述した粒子状の水素化触媒を充填した固定床反応器において、加熱した原料ガス
、すなわち一酸化炭素ガス、二酸化炭素ガスまたはそれらの混合ガスと水素ガスとを触媒
に接触させてメタン化を行ない、反応ガスからメタンガスを回収し、未反応ガスを原料ガ
スに循環使用する。
【触媒製造例１】
【００１９】
オキシジルコニウム塩の酸性（ｐＨ３）水溶液（第一希元素工業製「ジルコゾールＺＡ」
、ＺｒＯ２として１５重量％を含有する。）に、酸化ニッケルＮｉＯ粉末１０ｇを投入し
、撹拌しながらアンモニア水を滴下して、ＮｉＯ粉末の表面にＺｒＯ(ＯＨ)を析出させて
、表面を被覆させた。この被覆層を有するＮｉＯ粉末を濾過して取り、乾燥し、空気中で
加熱したのち、１気圧の水素気流中で５００℃に５時間加熱して、Ｎｉを還元した。得ら
れた粉末触媒の組成は、モル％で、Ｎｉ：７４％、ＺｒＯ２：２６％であった。
【触媒製造例２】
【００２０】
ジルコニウムの酸性（ｐＨ３）コロイド水溶液（第一希元素工業製「ジルコニアゾルＺＳ
Ｌ－１０Ａ」、ＺｒＯ２として１０重量％を含有する。）に、酸化ニッケルＮｉＯ粉末１
０ｇを投入し、製造例１と同様に撹拌しながらアンモニア水を滴下して、ＮｉＯ粉末の表
面にＺｒＯ(ＯＨ)＋Ｃｅ(ＯＨ)４を析出させて、表面を被覆させた。この被覆層を有する
ＮｉＯ粉末を濾過して取り、乾燥し、空気中で加熱したのち、１気圧の水素気流中で５０
０℃に５時間加熱して、Ｎｉを還元した。この粉末触媒の組成は、モル％で、Ｎｉ：５８
％、ＺｒＯ２：４２％であった。
【触媒製造例３】
【００２１】
触媒製造例１で使用したものと同じオキシジルコニウム塩の酸性（ｐＨ３）水溶液に硝酸
セリウム２０ｇを加えた溶液を用意し、酸化ニッケルＮｉＯ粉末１０ｇを投入し、製造例
１と同様に撹拌しながらアンモニア水を滴下して、ＮｉＯ粉末の表面にＺｒＯ(ＯＨ)＋Ｃ
ｅ(ＯＨ)４を析出させて、表面を被覆させた。この被覆層を有するＮｉＯ粉末を濾過して
取り、乾燥し、空気中で加熱したのち、１気圧の水素気流中で５００℃に５時間加熱して
、Ｎｉを還元した。この粉末触媒の組成は、モル％で、Ｎｉ：６９％、Ｚｒ－Ｃｅ混合酸
化物：３１％であり、混合酸化物中のＣｅＯ２：４０％であった。
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【触媒製造例４】
【００２２】
触媒製造例１で製造した粉末触媒に、バインダーとしてケイ酸ナトリウムの水溶液をスプ
レーし、転動造粒法により造粒し、乾燥したのち、大気中で５００℃に４時間焼成して、
粒状の水素化触媒を得た。この粒状触媒は、平均粒径５mmの球状であった。
【反応例】
【００２３】
下部にガス加熱層を設けた内径１００mmの反応管に、触媒製造例４で製造した粒状の水素
化触媒５０ｇを充填した。原料ガスとして、バイオガスを模擬した組成、すなわち、容積
％で、一酸化炭素２０％、二酸化炭素５０％、水素６０％からなる混合ガスを、上記の反
応管に、その下部から流速１Ｌ／minで供給した。原料ガスは、２７５℃に加熱されて触
媒床を通過した。反応管出口を出た反応ガスをガスクロマトグラフィーにより分析して、
つぎの結果を得た（容積％）。
ＣＯ：１％、ＣＯ２：６５％、Ｈ２：２％、ＣＨ４：３２％。
【００２４】
上記のメタン化の操作を連続的に実施し、所定時間ごとに反応ガスの組成をしらべた。反
応開始の初期において、転化率は９９％であり、この触媒活性は１６８時間後も変化がな
かった。
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