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研究成果の概要：本報告書は平成 20 年度において、科学研究費補助金特別研究促進費（課題番

号 20900136）を受けて実施した研究の成果をまとめたものである。本研究は、酸素吸蔵物質と

水蒸気との反応が水素を生成することに着目して、大容量酸素吸蔵能を示す希土類オキシ硫酸

塩／硫化物と触媒成分との階層化構造の構築により、水素製造技術としての希土類科学の新し

い応用分野を開拓することを目的として行われたものである。
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１．研究開始当初の背景
水素は理想的なクリーンエネルギーであ

るが、その製造・貯蔵に関する科学技術が未
成熟である。とりわけ水素貯蔵法として液化、
圧縮、化学反応(水素化)、吸着、金属水素化
物などが世界中で活発に検討されてきたが、
どれも一長一短があり実用性は十分とはい
えない。安全性と貯蔵能力との両立も不十分
である。これに対して、本研究では申請者が
これまで開発した希土類オキシ硫酸塩系の
酸素吸蔵機能をもとに全く新しい水素貯蔵
法を創出する。すなわち、還元された酸素吸
蔵物質と水蒸気との反応により、大容量の水
素を貯蔵・放出するための新奇な固体物質を

形態制御を駆使して設計する。

２．研究の目的
気体酸素を酸化物イオンとして固体構造

中に吸蔵し、雰囲気の酸素分圧が低下すると
逆に放出する働きを酸素吸蔵機能という。申
請者はこれまで希土類オキシ硫酸塩のパノ
スコピック形態制御によって、既存の CeO2

系物質の 10 倍量もの大容量酸素吸蔵・放出
の実現および有害排ガス成分の浄化への応
用に成功した。本研究ではこの成果をもとに、
次世代エネルギーとして待望されている水
素を大容量に生成する機能を設計する。CeO2

系物質および希土類オキシ硫酸塩／硫化物
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系の階層化構造の構築により、水素エネルギ
ー製造技術としての希土類科学の新しい応
用展開を図る。酸素吸蔵物質の還元体と水蒸
気との反応により、水素を貯蔵・放出するた
めの新奇な固体物質を形態制御を駆使して
設計する。
酸素吸蔵物質の酸化・再還元に基づく化学

的水素吸蔵放出サイクルを実現するため、以
下の点を明らかにする。(i)酸素吸蔵物質と
水蒸気との反応による水素発生を高効率に
かつ高速に進めるための最適化と多孔性階
層構造の構築、(ⅱ)水分子の活性化に有効な
触媒物質の探索と複合化、(ⅲ)水素吸蔵放出
サイクルの実現、(ⅳ)水素を用いない還元法
として、アルカンの酸化的脱水素との組み合
わせによる CO2 フリーの水素製造法への展開
を図る。

３．研究の方法
(1)酸素吸蔵物質と水蒸気との反応

パノスコピック形態制御した触媒－酸素
吸蔵物質を用いて水蒸気からの水素の生成
を試みる。熱重量天秤とガス混合制御系とを
組み合わせた装置で還元雰囲気と酸化雰囲
気（水蒸気）とを交互に切り替え、重量変化
ならびに発生水素量の追従挙動より水素吸
蔵性能の評価を行う。
(2)酸化還元サイクルによる連続的水素吸蔵
への応用
前項をサイクル化し、流通反応装置で長期

間の水素生成の安定性を評価する。酸素吸蔵
物質の階層構造、比表面積、結晶構造の変化
を解析し、性能向上のための複合化手法を検
討する。
(3)非エアロビックアルカン選択的酸化を利
用するオキシ硫酸塩の還元の検討

還元剤として水素以外のアルカンを用い
るオキシ硫酸塩の還元過程を検討する。アル
カンの格子酸素による酸化的脱水素で、アル
ケンを高効率で生成する系および有効な触
媒成分を調べる。
(4)CO2フリーな連続的水素製造法への応用
流通反応装置で還元雰囲気（希釈アルカ

ン）と酸化雰囲気（水蒸気）とを交互に切り
替え、重量変化ならびに発生水素量の追従挙
動より水素生成能力の評価を行う。本サイク
ルによって生成される水素および CO2 発生量
を求め、既存の水素製造法と比較する。
(5)研究のまとめ 以上の研究成果を取りま
とめ、大容量酸素吸蔵物質を用いる新しい水
素製造プロセスとしての応用展開の計画を
検討する。

４．研究成果
酸素吸蔵物質の酸化還元サイクルを利用

して、高温水蒸気から繰り返し H2 を生成す
る方法を開発した。CeO2 系の場合、希釈 CO

との反応によって酸素欠陥(CeO2-δ)を生じさ
せた後、水蒸気と反応させると H2O 分子の酸
素が CeO2-δに引き抜かれ、H2が発生した。本
反応は水性シフト反応を固相が関与する半
反応に分けることに相当する。CO と H2O とを
交互に供給することによって、生成物である
H2と CO2とが分離できる利点がある。H2生成
効率は酸素吸蔵容量、温度、触媒に依存して
変化した。CeO2 に比べて吸蔵容量が多い
CeO2-ZrO2を用いると H2生成量が向上した。
しかし、さらに大容量を示すオキシ硫酸塩系
では H2生成速度が低く、さらなる構造制御が
必要である。CeO2系に担持する触媒成分とし
ては Pd、Ni が高活性を示した。還元剤とし
て CO の代わりに CH4を用いるとメタンの熱
分解および C + H2O→CO + H2の反応が併発し
て、水素収量はさらに増加した。低温で多量
の H2を発生するためには、より大容量の酸
素吸蔵物質と高活性な触媒との複合化が望
まれる。
La2O2SO4は CeO2に比べて酸素吸蔵容量は大

きいが、還元性気体との反応性は高くない。
La2O2SO4と CeO2とを複合化することで表面反
応性に優れる酸素吸蔵物質が得られること
が明らかになった。促進効果の発現には異種
の酸素吸蔵物質界面での酸素移行が重要な
因子となっている。本複合体はオキシ硫酸塩
の大容量酸素吸蔵と CeO2 の高い表面反応性
の特徴を有するため、その水蒸気からの H2

生成に応用したが、顕著な H2生成率の向上に
は至っていない。この理由として、本複合体
が酸素放出を促進する反面、酸素吸蔵に対す
る有効性が不十分なためと考えられる。水蒸
気からの酸素引き抜きによる H2生成には、水
蒸気による再酸化過程を促進する物質設計
が望まれる。
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