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メタン低温部分酸化用微量ロジウム添加コバルト触媒の XAFS 分析 
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Oxidation of Methane 
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1   はじめに 
シェールガス革命以降メタンの化学資源としての

利用に期待が高まっている。メタンから様々な基幹

化学品を製造する際の共通の中間体は合成ガスであ

るが、現在は合成ガスの製造に 800 C を超える高温

での水蒸気改質が用いられており、プロセスコスト

と効率に改善の余地がある。 
水蒸気改質に替わる反応法としてメタンの部分酸

化が挙げられる。部分酸化反応により 650 C 以下で

合成ガスが得られれば、汎用のステンレス鋼を反応

器に使用でき、プロセスコストや CO2 排出量を削減

できると推定されている。 
我々は微量の Rh を添加したゼオライト担持 Co 触

媒が 600～650 C でメタンを部分酸化し、転化率

86%、CO 選択率 91%、H2/CO 比 2.0 を達成できるこ

とを見出している。Rh 種の構造と役割に興味が持

たれるが、添加量がわずか 0.005～0.05 wt%である

ため、分析することは非常に難しい。そこで、今回、

高感度な蛍光 XAFS 法と Ge-SSD を組み合わせ、こ

の Rh 種を分析することとした。 
 

2   実験 
プロトン型モルデナイト(Si/Al = 45)に RhCl3 と

Co(NO3)2を共含浸したのち、550 C で焼成すること
により触媒を調製した。反応条件での触媒の状態を
再現するために水素還元した後に空気に触れさせず
に封管した。 

Rh K 殻 XAFS 測定には蛍光法と 19 素子 Ge-SSD
を使用した。データ解析には REX2000 と FEFF8.40
で求めた後方散乱因子と位相シフトを用いた。 

 
3   結果および考察 
未還元の Rh-Co/MOR 触媒の測定では、RhO 殻と

RhCo 殻が得られ、原子間距離から Co の酸化物中

に Rh が分散して存在していることが分かった(図 1)。
この触媒を還元すると金属の RhCo 殻のみになり、

S0
2を補正した後でも配位数が 5.6 と非常に低いこと

から Rh は Co 粒子の表面に単原子状に分散して存在

すると推定された。 
この単原子状 Rh 種は活性水素種を作り、この水

素種は Rh が乗った Co 粒子表面だけでなくゼオライ

ト表面を拡散して近傍の Co 粒子を還元して活性な

触媒にするため、Rh が微量で済むことが別途実験

から分かった。 

 
図１：Fourier Transform of Rh K-edge EXAFS spectra. 

 
4   まとめ 
蛍光 XAFS と Ge-SSD を組み合わせることにより、

微量 Rh が Co 粒子表面に単原子状に分散した構造を

持つことを明らかにできた。この知見は、さらに反

応機構の推定につながった。 
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