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富山大学工学部　物質生命システム工学科
（資源・エネルギー工学講座）

米山　嘉治

低環境負荷型の新エネルギー開発

限られる資源：　エネルギーがあれば幾らでもリサイクル可能

　（鉄、アルミ、PET(プラスチック)、貴金属（携帯にも！）、水など）

既存エネルギー埋蔵量

可採年数（埋蔵量(経済的に採算の取れる)/年間エネルギー消費量）

石油：　４０年
石炭：　６００年
天然ガス：２００年ー３００年（海底メダンハイドレート）
ウラン：１００年（再処理が必要）

バイオマス（植物体、ゴミ）：無制限

石炭、バイオマス、天然ガスから直接液体合成石油へは不可

　

炭酸ガス循環概念図　　－バイオマスの利用－ ２００４年エネルギーの動向：
日本の一次エネルギー総供給量
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一次エネルギー供給見通し

　設置方法を含めた標準化を推進することにより工事費

の低下が見込まれることと、薄膜系太陽電池での研究

開発がすすむことで，太陽電池の大幅なコスト低減が図

られる。

　2010年度にはシステムコストを1キロワット当たり30万

円まで下降する見通し。

太陽光発電

新エネルギーの動向
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普及阻害要因として次のようなことが挙げられている。

・　イニシアルコスト（標準的システムで約90万円）を回収

　　するために長時間を要すること

・　家の美観が損なわれ屋根が破損するおそれがあること

・　太陽熱利用機器に対する理解が一般消費者と設計者

　　らの間に定着していないこと、

・　販売やメンテナンスのための体制が十分に整備されて

　　いないこと

我が国の市場規模は500億円程度と推定される。

太陽熱利用

　大規模売電事業用施設（約9-20円/キロワット時）は、水力発電

や地熱発電コスト（約13-16円/キロワット時）と同等以下のレベル

まで低減した。

　しかし，火力発電コスト（約7円/キロワット時）の1．2～3倍。中

規模施設（約20円/キロワット時以上）は依然として割高。資源エ

ネルギー庁は初期需要創出による市場自立化を目的とした導入

支援事業を進行中。

　このほか風力発電は適切な自然条件を備えた立地地点の確保

に限界があり、出力が風の状況に依存することで不安定という問

題もある。

近年、騒音や電波障害および景観など環境問題も浮上。

風力発電

　一般廃棄物と産業廃棄物（バイオマスを除く）に分けられる。

　一般廃棄物発電は2010年までの発電施設の年間平均設置

件数は，ほぼ現状並の年間11件と想定される。

　最近は施設の大規模化によって1件当たりの平均出力を1万

キロワットに向上すると予想される。

　産業廃棄物発電は主に工場や産業施設での廃プラスチック

などの燃料による自家発電などについて2010年度までに年間

平均設置件数を10件と予測される。

　1件当たりの平均出力は1万9，000キロワットを想定。

廃棄物発電

　2002年度末で環境調和型エネルギーコミュニティ形成促

進対策と未利用エネルギー活用地域熱供給システム普及

促進対策が終了することもあって、ほぼ原油換算で4万4，

000キロリットルで2010年度まで毎年推移する見通しである。

2010年度目標は原油換算で58万キロリットルを想定して

いたが、各種新エネルギーの中でも導入が遅れているこ

ともあって9万3，000キロリットルと大幅に下方修正される

見通し。

廃棄物熱利用

温度差エネルギー

製紙業界でのパルプ生産の見通しをベースに推計すると，
2010年度で479万キロリットルと想定される。現在の審議状
況によると，黒液・廃材をバイオマスと一体化して，バイオ
マスエネルギーとして位置付ける方向にある。

今後インフラ整備を必要とするクリーン自動車のうち，天
然ガス自動車の導入が期待されていることから，天然ガ
スステーションの整備が“カギ”を握る見込み。

黒液・廃材

クリーンエネルギー自動車

コージェネレーション

クリーン自動車と同じ天然ガスコージェネを導入する自治
体と民間事業者に対する支援が，期待されている。

天然ガス田開発手段
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天然ガスから液体燃料の合成 ( Gas To Liquid)

1-1  石炭ガス化:

CH0.8 + H2O = CO + H2 1000℃、吸熱反応
CO + H2O = CO2 + H2 200-400℃　発熱反応

　　　　　　　反応器：固定床、流動床、噴流床、溶融床

1-2 バイオマス，廃棄物のガス化

C6H12O5+ O2 (CO2, H2O) = CO + H2
CO + H2O = CO2 + H2

　　発熱量少　高温tar除去
　　　　　　　　　　　　　　　　　　問題：　硫黄等、灰、tar

1 合成ガスの製造

部分酸化 (POX)

CH4+1/2O2 = CO+2H2 　　発熱

スチームリフォーミング

CH4+H2O = CO+3H2　　　　吸熱

ドライリフォーミング

CH4+CO2 =2CO+2H2　　　吸熱

問題点：触媒上に炭素析出、熱力学平衡制限、
　　　　　合成ガスの化学組成制御→混合改質反応

1-3  天然ガスから合成ガスの製造 接触部分酸化
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フィッシャー・トロプシュ合成( F-T synthesis )

nCO+2nH2→ ( CH2 )n + nH2O      F-T Reaction

Biomass 

Natural gas

Coal 

CO+H2
syngas

F-T synthesis

Gasoline 

Diesel 

Wax 

Other 
hydrocarbons

2-1 Syngas conversion to diesel: new FT catalyst

25000BPDのスラ
リー床反応器

石炭からの工場

天然ガスからの工場

南アフリカ共和国でのFT合成

海底天然ガスの吸い上げによる洋上大
規模工業生産も計画されている

北海道ガス田にあるGTLパイロットプラ
ント、生産能力：合成軽油１０バーレル/
日

石油公団と民間企業５社が進行中

GTL（Gas To Liquid）国家プロジェクト。
天然ガスから硫黄ゼロの合成液体燃料を
作り、石油代替燃料の早急工業化を目指
す。燃料電池の最適燃料でもある。富山
大学にもGTLベンチプラントが運転されて
いる。

ガソリン代替燃料ＧＴＬを使う愛知万博のシャトルバス
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Producer
Plant
location

Start of commercial
operation (Planned)

Production capacity
(bbl/d)

Diesel
distillate %

Diesel production
(bbl/d)

Shell Egypt From second half of 2005 75,000 50% 37,500

Iran From end of 2005 70,000 50% 35,000

Qatar 2007 70,000 50% 35,000

SasolChevron Qatar 2006 34,000 80% 27,200

Nigeria 2005 34,000 80% 27,200

Australia 2006 34,000 80% 27,200

Syntroleum Australia 2006 11,000 0% 0

Amount available for import to Japan (Diesel fuel oil distillate base) Total 124,400

Number of GTL Plants scheduled for construction by 2007

Source: Compiled by NRI based on interviews with various companies

 
日本へのGTL導入量イメージ
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2-4  Syngas to DME

３ＣＯ＋３Ｈ2 → ＣＨ3ＯＣＨ3＋ＣＯ2＋２４６．０ｋＪ／ＤＭＥ-ｍｏｌ （１）

２ＣＯ＋４Ｈ2 → ＣＨ3ＯＣＨ3＋Ｈ2Ｏ＋２０５．０ｋＪ／ＤＭＥ-ｍｏｌ （２）

２ＣＯ＋４Ｈ2 → ２ＣＨ3ＯＨ＋１８１．６ｋＪ／ＤＭＥ-ｍｏｌ （３）

２ＣＨ3ＯＨ → ＣＨ3ＯＣＨ3＋Ｈ2Ｏ＋２３．４ｋＪ／ＤＭＥ-ｍｏｌ （４）

ＣＯ＋Ｈ2Ｏ → ＣＯ2＋Ｈ2＋４１．０ｋＪ／ＤＭＥ-ｍｏｌ （５）

図２　平衡転化率（２８０℃，５ＭＰa）

(1) JFE-DME
(2) Other DME
(3)   MeOH

5t/day 100t/d
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DMEの利用技術：エネルギー産業

LPGの代替品　
ディーゼル車の燃料（ススが少ない）
燃料電池用水素供給体
発電用燃料（灰が出ない）

DMEの利用技術：環境産業

NOxの還元剤
分解による廃熱の回収

DMEの利用技術：化学産業

酸化脱水素：２CH3OCH3+O2→CH3OCH2CH2OCH3+H2O
DME To Olefin (DTO)：軽質オレフィン(C3=, C2=)へ

当研究室における取り組み

大小二次元細孔を持つバイモダル触媒の汎用
製造法の開発

金属触媒による新規低温メタノール合成

大小二次元細孔を持つバイモダル大小二次元細孔を持つバイモダル
触媒の汎用製造法触媒の汎用製造法

緒言緒言

• 生活に身近な，プラスティック，洗剤，燃料、薬品等
多くの製品は化学工業プロセスにより，作り出され
ている。

• 化学工業プロセスによって作られる製品の約９割約９割
は，触媒を使用触媒を使用し，製造されている。

触媒性能の触媒性能の向上向上　　
　　　が不可欠　　　が不可欠

製品のコストダウン

環境負荷の低減
達成達成

製品製品原料 触媒

触媒はどのようなもの？触媒はどのようなもの？

担体担体 高活性触媒

多孔質物質
(大きな表面積)

担体に必要とされる性質

小さな細孔小さな細孔の担体

大きな細孔大きな細孔の担体

①高表面積

②細孔内での原料と
生成物の早い拡散速度

相反する要素相反する要素

反応場が
増加

担持

金属

バイモダル担体バイモダル担体

相反する要求相反する要求

同じ細孔内に大きな細孔大きな細孔とと
小さな細孔小さな細孔の二つを持つ高の二つを持つ高
性能担体性能担体

バイモダル担体バイモダル担体

高い拡散速度高い拡散速度

高い表面積高い表面積 同時に実現

原料原料 生成物生成物

金属金属金属

解決策解決策
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反応に最適な大きさの反応に最適な大きさの

細孔を持つ担体（市販品）細孔を持つ担体（市販品）
バイモダル担体バイモダル担体

バイモダル担体製造法バイモダル担体製造法

• 従来法
③超強酸の王水を使用し、環境に悪影響！

新規調製法

①細孔径の制御が不可能！

大きな細孔内に小さな
細孔の生成に成功!!

従来法の問題点を全て解決！

②単一の成分のみのバイモダルしか製造不可能！

超音波ゾル含浸法超音波ゾル含浸法

実用化できる触媒には程遠い実用化できる触媒には程遠い

シリカゲルシリカゲル
　　　　QQ--5050

バイモダル担体の製造法バイモダル担体の製造法

ゾル溶液ゾル溶液
（ナノ粒子の成長の制御）

SiO2ゾル、ZrO2ゾル等

成功成功
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シリカ (Q-50)担体 バイモダル担体

表面積 細孔容積 細孔径

(m2/g) (cc/g) (nm)

Q-50(シリカ） 70 1.2 50
バイモダル 201 0.41 3.2, 45

Q-3（シリカ） 546 0.3 3

担体

　(細孔径分布図)

従来の担体とバイモダル担体の表面積と細孔径

小さい細孔(3.2nm) 大きい細孔(45nm)

担体細孔の分析担体細孔の分析
大きい細孔のみ(50nm)

（ZrO2/SiO2）

バイモダル担体触媒の応用例バイモダル担体触媒の応用例

n CO + 2n H2→ ( CH2 )n + nH2O

合成液体燃料　（ガソリン、軽油など）

FT合成は合成ガスからクリーンな液体燃料を作る製造法
　　
実用化には，高い活性触媒が必要!
　　　　　　　　　　　　　
原料ガスと生成燃料の拡散を促進　大きな大きな細孔細孔
　　　　　　　　　
多くの活性点を得る(高表面積)　　 小さな小さな細孔細孔　　

国家プロジェクト

活性金属として活性金属として

コバルトコバルトを使用を使用

バイモダル
触媒が最適

触媒

Fischer-Tropsch（FT）合成

FTFT合成反応の結果合成反応の結果
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Q-50担体 バイモダル担体バイモダル担体 Q-3担体

今回製造したバイモダル触媒は予想どおりの今回製造したバイモダル触媒は予想どおりの

　　　　　　　　　　　　　　　　超高活性超高活性を示すことを確認を示すことを確認

（SiO2） (SiO2-ZrO2) （SiO2） 高表面積

８６％８６％

１７％ ２２％

バイモダルを用いた他の応用例バイモダルを用いた他の応用例

・天然ガスから合成ガス生産する工業触媒

CH4＋H2O→CO＋3H2　（700℃）

Ni／SiO2触媒 Ni／CeO2‐SiO2

SiO2

Ni

CeO2SiO2

Ni

反応活性

５倍に！
反応活性

５倍５倍に！

従来触媒 バイモダル触媒
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・・AdvancedAdvanced　　SolSol--GelGel法による法によるZrOZrO22/SiO/SiO22、、TiOTiO22/SiO/SiO22

バイモダル担体の調製に成功バイモダル担体の調製に成功**

FT合成の活性が
５倍に!

FT合成の活性が
５倍５倍に!

従来のCu-Zn触媒をバイモダル化で
3－5倍の活性向上が期待できる!
従来のCu-Zn触媒をバイモダル化で

33－－55倍倍の活性向上が期待できる!

・メタノールと水から水素製造の燃料電池用マイクロ・メタノールと水から水素製造の燃料電池用マイクロ

リアクターに応用（パソコン、携帯電話、燃料電池車）リアクターに応用（パソコン、携帯電話、燃料電池車）

考えられる応用例

結　論
• 今回開発した方法で目的とするバイモダル担体の製造に成功し
た。この分野では世界トップの性能を持つ世界トップの性能を持つ。。

• このバイモダル担体は，多くの触媒反応に適用できる汎用性の高
い触媒担体であり，全ての触媒と置き換えること出来る全ての触媒と置き換えること出来る。

• 触媒寿命が普通2年－4年周期で繰り返し需要を見込めるため　　
安定したビジネスと収入安定したビジネスと収入が期待できる。

• すでに製造に関する多くの基本特許を国内外で取得多くの基本特許を国内外で取得しており、製
造のノウハウを市販することや触媒メーカへの委託生産方式でベベ
ンチャービジネスで成功が確信できるンチャービジネスで成功が確信できる。

椿研：特願2003-340655 *椿、蓮覚寺：特許出願中
Y.Zhang,N.Tsubaki,Topics in catalysis vol.26.127-135.2003

金属触媒による

新規低温メタノール合成

・重要な基礎化学原料

年間製造量3000万トン

・燃料電池の水素供給源として期待されており需要の
伸びが予想される

CH3OH
メタノール
(メチルアルコール)

・天然ガスやバイオマスからの製造が可能。

緒言

熱力学的平衡制限

CO　+　2H2　→　CH3OH　 ⊿H＝-90.8kJ

・分子数減少型の激しい発熱反応

・低温、高圧が有利

Fig.1 温度、圧力と平衡転化率の関係
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½ H2

CO

CO2 + H2
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H3CO(a)

CH3OH ½ H2

HCOOR ROH

2H2 CH3OH

従来の方法 新規の方法

反応機構

高温で反応するICI法からアルコールを加えて低温で反応する新しいルー
トに反応経路を変えた。

ギ酸からメトキシへの直接水素化は高温を必要としている。このルート
はエステルHCOORの形成によって避けられる。

高温のステップ
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・熱力学平衡制限を受け転化率が
　20％前後と低い。

・反応しなかったガスをリサイクル
　するためのコストがかかる

・熱力学平衡制限を受けず，転化率が高い

・未反応ガスのリサイクルが必要なくなる

・従来の低温メタノール合成の問題点であっ
たCO2、H2Oによる強塩基性触媒の失活問
題を解決

1.41.4　新規低温メタノール合成法の有利な点　新規低温メタノール合成法の有利な点

CO2＋3H2→CH3OH＋H2O
　　CO＋H2O→CO2＋H2

CO＋2H2→CH3OH 

現行法（ICI法）

CO+H2O→CO2+H2

CO2+H2+ROH→HCOOR+H2O　
HCOOR+2H2→CH3OH　+　ROH

CO+2H2→CH3OH

新規低温メタノール合成法

反応条件：低温、低圧が可能反応条件：高温、高圧

2. 2. ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

2.12.1触媒調製触媒調製
沈殿物調製

乾燥・焼成

還元

洗浄

反応
Fig.2 共沈法

反応装置反応装置

反応条件

反応形式：セミバッチ

合成ガス： CO 31.5%;  

CO2 5.05%; Ar 2.98%  

H2  Balance

導入圧力： 5.0MPa

流速： 20ml/min　

触媒量： 3.0ｇ

W/F=61 gh/mol

反応温度： 170℃　

撹拌速度： 2000rpm

反応時間： 20h

スラリー相反応

流通式反応における圧力の影響

Cu/ZnO,  Cu/Zn in molar ratio = 1, Synthesis Gas CO/CO2/H2/Ar=32.6/5.2/59.2/3.0
Catalyst 3.0g, 443K, 20h, Solvent (2-butanol) 20ml, stirrer speed 2000rpm

分子数減少の反応であり、高圧で有利
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流通式反応における反応温度の影響

Cu/ZnO,  Cu/Zn in molar ratio = 1, Synthesis Gas CO/CO2/H2/Ar=32.6/5.2/59.2/3.0
Catalyst 3.0g, 5.0MPa, 20h, Solvent (2-butanol) 20ml, stirrer speed 2000rpm

高温領域 ： 平衡制限　　　低温領域 ： 速度制限
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443K, 5.0MPa, Catalyst 3.0g, Solvent (2-butanol) 20ml, 1260rpm, 
Cu/ZnO,  Cu/Zn in molar ratio = 1, 
Synthesis gas CO/CO2/H2/Ar = 32.6/5.2/59.2/3.0 
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流通式反応の経時変化
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結論

・今回の研究により、低温メタノール合成に対する非常に活性の
高い銅/酸化亜鉛触媒を開発した。

・今回の研究では触媒 3.0g、圧力 5.0MPa、温度 463Kの反応条
件下で炭素転化率が60.6％、CO転化率が71.3％と高い活性を
示した。この結果は高温、高圧で行うICI工業プロセス20％前後
の転化率よりはるかに優れている。

・この新規低温メタノール合成法をフルプラントに適用した場合、

ＩＣＩ工業プロセスと比較して、製造コストを半減させることができる。

天然ガス、石炭、バイオマス、重油、ゴミなどからガス化を
経由し、クリーンな石油代替エネルギーを低コストで作れる。

現代文明の根幹であるエネルギー、環境問題へのインパクト
は極めて大きい。

世界範囲での原料、市場、技術の競争は避けられない。

スポンサーおよびパートナー

石油公団（JOGMEC)、新エネルギー・産業開発機構
（NEDO)、日本学術振興会（JSPS)、トヨタ、新日鉄、石川島播
磨重工、JFE、大阪ガス、新日本石油、東燃、三井造船、石
油資源開発

終わりに


