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研究成果の概要（和文）：安価で身近な“鉄”を物質変換材とする触媒システム群の構築は，触媒コストを軽減
する低環境負荷プロセスの構築につながる。この鉄系触媒のレドックス機能を高めることができれば，従来の触
媒反応システムにはない魅力をもたらす。本研究では，様々な手法で鉄系触媒のレドックス機能性を高め，それ
を活かした物質変換システム群の構築を目指した。その結果，水性ガスシフト反応，プロパン脱水素，エチルベ
ンゼン脱水素の反応を実施し，これらの反応に対して有効な鉄系触媒を明らかにした。鉄系触媒はいずれの反応
系においてレドックス機構により作動し，その機能制御による物質変換の可能性を見出した。

研究成果の概要（英文）：Construction of a catalytic system group by an inexpensive and familiar "
iron" leads to create a low environmental impact process reducing the cost of the catalyst systems. 
Enhancement of the redox function of the iron-based catalyst provides an attraction not found in 
conventional catalytic reaction systems. In this research, we aimed to enhance the redox 
functionality of the iron-based catalysts by various methods and to construct a catalytic system 
group by using the iron-based catalysts. As a consequence, the iron-based catalyst showed the 
effectiveness for water gas shift reaction, propane dehydrogenation, and ethylbenzene 
dehydrogenation. The iron-based catalyst works by the redox mechanism in the reaction system, which 
shows the possibility of material conversion by controlling redox function.

研究分野：触媒化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
安価で身近な“鉄”を物質変換材とする触
媒システム群の構築は，触媒コストを軽減す
る低環境負荷プロセスの構築につながる。鉄
は，磁性材料，顔料など多くの実用材として
利用されているが，近年この鉄の自立的なレ
ドックス（酸化還元）機能を活かした物質変
換システムが注目されている。例えば，金を
担持した鉄酸化物触媒は，その格子酸素のレ
ドックス作用により，これまで以上の低温で
CO 酸化反応を進行させる。また，鉄酸化物の
格子酸素は直鎖炭化水素を含酸素化合物へ
変換する。加えて，その格子酸素が重質炭化
水素を脱水素し，軽質化する。このように鉄
系触媒は，格子酸素のレドックスを活用する
ことで C=O,C=C 結合の生成や C-C,C=C 結合の
切断など，今まで思いもよらなかった機能性
をもつことが判明し，魅力ある材料であるこ
とがわかってきた。 
この鉄系触媒のレドックス機能を高める
ことができれば，従来の触媒反応システムに
はない魅力をもたらす。そして鉄系触媒の高
機能化は，高価な金属触媒の利用を回避し，
低環境負荷や環境調和など社会的要請に応
える魅力的な技術開発につながる。また鉄触
媒の適用範囲を拡張した物質変換システム
群の構築は，国内外ともこれまでに前例がな
く，新規触媒プロセスの開拓となる“さきが
け”的な研究となる。 
 
２．研究の目的 
本研究では，様々な手法で鉄系触媒のレド
ックス機能性を高め，それを活かした物質変
換システム群の構築を目指した。具体的には，
(1)鉄酸化物の構造体化を図ることで格子酸
素の高速移動を促進し，水性ガスシフト反応
（WGS，CO+H2O⇄CO2+H2）に対する触媒特性を向
上する，(2)硫化鉄のカウンターアニオンで
ある格子硫黄(S2-)を活用し，格子硫黄のレド
ックスによりプロパン脱水素（PDH，C3H8⇄
C3H6+H2）を進行させる，(3)格子酸素易動性を
もつ酸化物に鉄をドープすることでレドッ
クス機能を向上させ，エチルベンゼン脱水素
（EBDH，C8H10⇄C8H8+H2）に対する効果を検証す
る目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)鉄酸化物系構造体触媒による WGS 反応 
アルミニウムハニカム上に鉄触媒成分を
構築することで，伝熱促進による格子酸素易
動性の向上を図った鉄酸化物系構造体触媒
を創製した。この構造体触媒は，硝酸鉄及び
硝酸ニッケルを溶解させた前駆体溶液にア
ルミニウム基材を浸漬して水熱合成するこ
とで調製した。さらにレドックス機能を高め
るためにアルカリ金属を担持して構造体触
媒を創製し，その WGS 特性を検討した。 
(2) S2-のレドックスを活用する PDH 反応 
触媒担体として SiO2や Al2O3を利用し，含
浸法を用いて鉄系触媒を調製した。各担体を

蒸留水に浸漬させて脱気した後，硝酸鉄と硫
酸アンモニウムを投入して撹拌した。続いて
水分を蒸発させ，焼成して触媒を調製した。
このように調製した触媒の反応性評価は，常
圧固定床流通式反応器を用いた。反応ガスと
してプロパンと，格子硫黄の再生剤として硫
化水素を供給し，脱水素反応を行なった。 
(3)鉄ドープ触媒による EBDH 反応 
格子酸素易動性をもつペロブスカイト型
酸化物の一つである BaZrO3 を固相法で調製
した。また鉄ドープの効果を検証するために
鉄置換した BaFexZr1-xO3 (0.005 ≤ x ≤ 0.2)
も同様の方法で調製した。反応特性評価は，
水蒸気共存下のエチルベンゼン脱水素を行
なった。 
 
４．研究成果 
(1)鉄酸化物系構造体触媒による WGS 反応 
 鉄酸化物構造体触媒を水熱合成法で調製
し，その合成条件が鉄酸化物の析出状態や
WGS 特性に及ぼす影響を検討した。その結果，
合成初期にアルミニウム基板上に付着した
非晶質成分内部で結晶成長が進み，マイクロ
シート構造の鉄酸化物が形成された。合成時
間や合成温度の増加とともに基板上に析出
する鉄酸化物重量が増加し，シフト活性は向
上した。続いて，反応性の向上を目指し，助
触媒の添加効果を評価した。遷移金属添加に
よってシフト活性が向上した。特に，ニッケ
ルを添加した触媒は，初期活性は低いものの，
活性が経時的に向上し，未添加触媒よりも高
い活性を示すことがわかった。さらにカリウ
ム成分の担持により，CO のメタン化が抑制さ
れて，シフト反応が選択的に進行することを
見出した。このカリウム成分の担持量には，
最適値が存在し，カリウム前駆体（酢酸カリ
ウム）濃度が 1.0 mol･L-1の場合に最も高い
活性を示した。カリウム促進した触媒
（ K/Ni-FeOx）とカリウム未担持の触媒
（Ni-FeOx）における CO2収率の温度依存性か
ら，カリウム成分の担持によりシフト活性が
大幅に低温化することが明らかになった。 
 Ni-FeOx触媒とK/Ni-FeOx触媒について速
度論的同位体効果（KIE）を検証した。具体
的には，CO/H2O ガスから CO/D2O ガスに切り
替えて，CO2 生成速度を測定した。Ni-FeOx
触媒では，同位体の影響は小さく KIE 値は
1.14 であった。一方，K/Ni-FeOx触媒では
KIE 値は 1.75 であり，水の解離が反応に大
きな影響を与えることが明らかになった。
K/Ni-FeOx触媒上では，CO の酸化速度に比
べて H2O の解離速度が相対的に遅くなり，
同位体効果が観測されたと考えられる。つ
まり，K/Ni-FeOx 触媒上では (a) CO+O2-→
CO2+Vox， (b)H2O+Vox→H2+O

2-で示されるレドッ
クス型の機構で反応が進行し，カリウム成分
の担持により(a)の反応が促進されたと推測
される。 
(2) S2-のレドックスを活用する PDH 反応 
予備検討から Al2O3と SiO2担体がプロパン



脱水素に対して有効であることがわかって
いたため，この 2 種の担体に担持した Fe 系
触媒について，H2S 共存下のプロパン脱水素
特性を検討した。この 2つの触媒をそれぞれ
Fe/Al2O3，Fe/SiO2と表記する。Fe/Al2O3触媒
は反応開始後に 53.4％のプロパン転化率を
示したが，急速に劣化した。一方，Fe/SiO2
触媒は反応開始後に 55.9%のプロパン転化率
を示し，劣化が緩やかであった。Fe/Al2O3触
媒は，82.4%のプロピレン選択率を示し，
Fe/SiO2触媒は，94.2%の優れたプロピレン選
択率を示した。この Fe/SiO2触媒は，反応 200
分の間，91%以上の高いプロピレン選択率を
維持することもわかった。Fe/SiO2触媒と，プ
ロパン脱水素に対して優れた性能を示すと
されるCr/Al2O3触媒について脱水素特性を比
較した。Cr/Al2O3触媒は，高い初期活性を示
すものの急速に劣化した。一方，Fe/SiO2触媒
の初期活性はやや低いものの，安定性は優れ
ていた。また選択率について比較すると，
Fe/SiO2触媒の方が 3%ほど高い値を示した。
この Fe/SiO2触媒は，本反応系に対して有望
な触媒の一つと考えられる。 
 反応後の Fe/Al2O3と Fe/SiO2触媒について
XRD，XPS 及び XANES 測定を行ない，反応特性
の違いについて考察した。XRD 測定結果から，
両触媒上には FeS が確認され，特に違いは見
られなかった。S2pXPS スペクトルから，反応
後の触媒上には 161.1 eV に S2-に帰属される
ピークが観測された。劣化が著しい Fe/Al2O3
触媒の S2pXPS スペクトルには，S

2-以外にも
166.6eVにS2O3

2-に帰属されるピークと，163.3 
eV に硫黄種が高分子化した Poly sulfide に
帰属されるピークが観測された。この Poly 
sulfide は Al2O3上の OH が H2S と反応し，酸
素を含む中間体の形成と逐次的な高分子化
が進行して生成したものと推測される。反応
後の Fe/Al2O3と Fe/SiO2の XANES スペクトル
から，両触媒上には S2-が存在し，FeS の形成
が示唆された。Fe/SiO2の XANES スペクトルに
は S2-のみが確認されたが， Fe/Al2O3の XANES
スペクトルには， XPS 結果と同様の Poly 
sulfide や S2O3

2-が確認され，これらの不純物
質が反応性に悪影響を及ぼしているものと
推察される。 
 Fe/SiO2上に形成された FeS の格子硫黄の
反応への関与を明らかにするために，共存H2S
ガスの効果を検討した。はじめに硫化水素を
含む反応ガスにて反応を行なった後，Heで反
応ガスをパージさせて，硫化水素を含まない
反応ガスに切り替えて反応させた。共存ガス
として H2S を含む場合には，38%以上の高いプ
ロピレン収率を示したが，H2S の供給を停止
した場合には，プロピレン収率が大きく低下
した。H2S 供給停止により，触媒の表面格子
S2-とプロパン分子が反応し，消費した格子 S2-

が共存硫化水素により復元するレドックス
サイクル（C3H8+S

2-→C3H6+H2S+VS， (b)H2S+VS
→H2+S

2-）が停滞し，反応性が低下したと推測
される。 

(3)鉄ドープ触媒による EBDH 反応 
 格子酸素易動性をもつペロブスカイト型
酸化物の BaZrO3 と鉄置換した BaFexZr1-xO3 
(0.005 ≤ x ≤ 0.2)を固相法で調製し，水蒸
気共存下の EBDH 特性を評価した。 
 BaZrO3触媒の水蒸気共存下，及び非共存下
におけるスチレン収率の経時変化を検討し
た。非共存下において BaZrO3触媒は，誘導期
とともに活性が上昇し，反応 15 min におい
てスチレン最大収率は 34.2%を示した。一方，
水蒸気を共存させた場合，誘導期は確認され
ず活性阻害が進行し，最大でもスチレン収率
は 2.8%であった。 
 水蒸気共存下における EBDH に対して
BaZrO3触媒の反応性を向上させる目的で，Zr
の2%を Feで置換した。BaFe0.02Zr0.98O3触媒は，
スチレン収率が 28.9%と水蒸気共存下でも高
い脱水素能を発揮することがわかった。 次
に Fe 置換率がスチレン収率と選択性に及ぼ
す影響について調査した。Fe 置換率を変化さ
せるとスチレン収率は大きく変化し，置換率
が僅か 2〜4%の領域で高い脱水素能を示すこ
とを見出した。スチレン選択性は 97.0%と選
択的に脱水素を進行しうることが明らかと
なった。優れた性能を示した理由について
ESR 測定を行ない，触媒中の酸素欠陥周囲の
環境について検討した。その結果，高い活性
を示した触媒には，鉄とジルコニウムに隣接
した酸素欠陥が確認され，活性の低い触媒に
は，鉄のみに隣接した酸素欠陥が見られた。
鉄置換率の小さな触媒では，格子酸素が動き
やすく，そのために優れた脱水素性能を示し
たものと推測される。 
 本研究では，WGS，PDH，EBDH の 3種の反応
を実施し，これらの反応に対して有効な鉄系
触媒を明らかにし，物質変換システム群を構
築することができた。鉄系触媒はいずれの反
応系においてもレドックス機構により作動
し，その機能制御による物質変換の可能性を
見出した。 
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