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1   背景と研究目的 

ここ数年，産業が発展し続けており，人々の生活

水準がますます高くなっていることから，CO2 排出

量の削減が緊急の課題となっている． CO2 排出量

を削減するには，バイオマスを活用し，CO2 の主な

発生源である化石燃料の使用を抑制することが重要

である．一方，現在注目を集めている二酸化炭素回

収・利用技術（CCU）により，排煙などから回収し

た二酸化炭素を高価値の化学物質に変換することが

可能である 1．この CCU は，排出される CO2 を原

料としてエネルギー・燃料資源に変換し，持続可能

な社会の実現に大きく貢献する技術であり，これら

のリソースの中には， CO2 から変換できるメタノ

ールは，エネルギーキャリアや陸上輸送用燃料とし

てだけでなく，MTO（メタノール・オレフィン）反

応などにより炭化水素源としても利用されている．

既存の石油プロセスに適用できるため，化石燃料の

代替品となります．したがって，CO2 を原料とした

メタノールの合成は非常に注目されている． 

CO2 からのメタノール合成では，Cu と ZnO の界

面が重要とされており，各金属種の微粒子化がメタ

ノール合成では有効と想定される．金属微粒子触媒

は，様々な反応に対して高活性を示すことが知られ

ているが，熱により凝集し易いために，活性低下が

著しい．筆者らは，熱耐久性を有する金属微粒子触

媒の調製を行っており，ゼオライトの合成母液と共

に，金属とシリカで構成される層状化合物(金属フ

ィロシリケート, Metal-PS)を水熱合成することで，

ゼオライト一次粒子間に金属微粒子を固定化すると

高活性な金属種に熱安定性を賦与できることを報告

した 2． 

そこでメタノール合成反応のために，Cu-PS を金

属源として水熱合成を施すことで，Silicalite-1 内包

Cu微粒子触媒を調製した．本調製では，2～3 nm程

度の微粒子 Cu を Silicalite-1 に担持することに成功

した(Cu@S-1，図 1)．また，Cu@S-1 に Zn 種を担

持することで，含浸法で調製した触媒と比べ，メタ

ノール収率を向上させることが明らかとなった(図

2)．しかしながら，水熱合成前の前処理時間を変更

させると，水熱合成後の Cu@S-1 中の Cu 粒子径が

変化すること，そしてメタノール収率に影響を与え

ることがわかった．そこで，X 線吸収微細構造

(XAFS)解析を行うことで，触媒中の Cu-PS の状態

解析を行った． 

 

図 1: Silicalite-1内包 Cu微粒子触媒の TEM像 

(各触媒は 400℃ 1 h の H2還元を施したされた，

(a) ～ (c)： CuPS-SiO2 の溶解時間の異なる Cu@S-

1 触媒，および (d) 含浸法により調製された Cu/S-

1．) 

 

 
図 2: CuPS-SiO2，Cu@S-1，および Cu/S-1 を使用

した CO2 水素化試験結果 (250℃，2 MPa)  

 

2 実験 

2. 1 触媒調製 

Silicalite-1 内包 Cu 触媒 (Cu@S-1) は金属源とし

て層状ケイ酸銅 (CuPS-SiO2) を用いて調製した．ま

ず，CuPS-SiO2 前駆体を水熱合成により調製した．

得られた固体を 100℃で 72 時間水熱処理し，乾燥

し，大気下 550℃で12時間焼成した．CuPS-SiO2の

Cu 担持量は約 5.4 wt%とした．次に，粉末状の

CuPS-SiO2を TPAOH水溶液に添加し 12時間撹拌，

次に TEOS を添加して Cu 担持量を調整し，数時間

(12 時間，18 時間，および 36 時間)撹拌して非晶質

SiO2 を溶解したこの混合物をテフロンで密閉したス
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テンレス製オートクレーブに注ぎ，100℃で 72時間

水熱処理を行った．そして，得られた固体を洗浄し，

乾燥させ，大気下，550℃で 12時間焼成することで，

Silicalite-1 でカプセル化された CuPS (CuPS@S-1) 

を得た．最後に，H2 流下，400 ℃で 1 時間還元し，

Silicalite-1で内包されたCu触媒 (Cu@S-1) を得た．  

 

2. 2 実験条件 

調製した触媒の XAFS 測定は，ビームライン BL-

9Cを用いて実施した．測定対象は Cu K吸収端であ

り，測定モードは透過法で実施した． 

 

3   結果および考察 

 本実験では，CuPS-SiO2 中の SiO2 量を調整する

ために，水熱合成前に TPAOH と TEOS 中で攪拌す

ることで，前処理を施した．そこで，水熱合成前の

前処理時間を X hとし，触媒名をCuPS@S-1_X hと

した． 

 図 3では，前処理時間を変更した際のCuPS@S-1

の Cu K吸収端の XANESスペクトルを示す．Cu K 

吸収端 XANES スペクトルの pre-edgeピークに焦点

を当てると，CuO のピークと比較して，CuPS-SiO2 

および CuPS@S-1 では高エネルギーへのシフトと 

Cu(OH)2 に似たピークが観察されました。これは、

CuO が Cu に対して平面正方晶系の配位環境（4 配

位）を有するのに対し，CuPS は Cu に対して八面

体配位環境（6 配位）を示し、八面体 5 配位である

Cu(OH) と構造が類似しているためと考える 3．図 

3(c) に示す Cu K-edge EXAFS スペクトルでは，

CuPS-SiO2および CuPS@S-1 の 2 番目の最近接結

合長が CuO よりも長かった。これは CuOで第二近

接が Cu なのに対し，CuPS では第二近接は Si であ

り結合距離が長くなるためである 4．H2-TPR 測定結

果から，CuO/S-1では 250〜270℃に CuOの還元に

起因する還元ピークが観察され，CuPS@S-1では還

元ピークは 300℃付近にシフトした．そのため，

CuPS@S-1中のCu種は、CuPS-SiO2と同様にシリ

コンと酸素を介して結合した CuPS の状態で存在し

ていることが明らかである。 

 また，前処理時間を延長すると pre-edgeピークが

より Cu(OH)2に近づいた．これは CuPSが一部溶解

し，Cu(OH)2 が生成したと推察される．ゼオライト

合成母液に Cu(OH)2 が存在すると，Cu がゼオライ

ト内外に担持されることが懸念され，水素還元中に

Cu の凝集が起こることが考えられる．これは，メ

タノール合成反応結果と一致した傾向であり，本触

媒合成で用いる CuPS-SiO2 の状態が Cu@S-1 の活

性に大きく影響を与えることが明らかとなった． 

 

 
図 3: X線吸収微細構造(XAFS)解析結果  

(a)，(b) CuPS-SiO2，Cu/S-1，および CuPS@S-1 

触媒の Cu K-edge XANES スペクトル，(c) CuPS-

SiO2，CuO/S-1，および CuPS@S-1 の Cu K-edge 

EXAFS スペクトル 

 

4   まとめ 

 金属前駆体として CuPS-SiO2を用いた本触媒合成

法では，CuPS-SiO2 構造を維持しつつゼオライト内

部に取り込まれることが明らかになった． 
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