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論文要約 

 

本論文ではメタンからメタノールを経由した低級炭化水素生成反応を可能とする金

属含有ゼオライト触媒の開発を行った。この反応プロセスの実現に際し、メタノール誘

導体生成（MTM反応）の活性点と炭化水素生成（MTO反応）の活性点が一つの触媒内

で両立し、さらにMTO反応機構に必要なカーボンプール形成に十分な量のメタノール

誘導体を生成可能な触媒の設計が求められる。CHA型ゼオライトは、MTM反応および

MTO 反応のいずれにも高い活性を有することが報告されており、本反応に適したゼオ

ライトといえる。また、MTO 反応に必要な量のメタノール誘導体をメタン転換により

確保するため、酸化剤として N2Oを採用した。 

 

第 2章では、Cu含有 CHA型ゼオライト触媒の検討を行った。Cu含有量の増加に伴

い、メタン転化率および CO2選択率が向上した一方で、Cu含有量が少ない触媒では C2

および C3などの低級炭化水素の生成が確認された。また、Naイオン交換によってブレ

ンステッド酸点を被覆したサンプルを触媒として使用した場合、Cu 含有触媒において

も低級炭化水素生成が抑制されたことから、ゼオライト中のブレンステッド酸点が炭化

水素生成における活性点であると推察された。さらに、反応後の触媒を GC-MSで解析

した結果、炭化水素を生成した触媒でのみ芳香族化合物をはじめとする多様な有機物が

検出されたことから、MTO 反応機構と類似する反応経路で炭化水素が生成されている

ことが示唆された。また、CHA型ゼオライトの骨格内 Al分布が出発原料に依存するこ

とを踏まえ、異なる Al 分布を持つ Cu 含有 CHA を調製して反応結果を比較したとこ

ろ、孤立した Al種（Q4(1Al)構造）の割合が高い触媒がメタン転換反応において有利で

あることが確認された。NO吸着 FT-IR測定により Cuカチオンの状態を解析した結果、

孤立した Al種に導入された Cuカチオンは一価、近接した Al種に導入された Cuカチ

オンは二価を取る傾向が明らかとなった。また、N2O活性化前後でスペクトルを比較す

ると、一部の Cu+種が酸化され Cu2+種に変化しており、これがメタン転換反応における

活性部位であることが示唆された。 

 

第 3章では、反応における炭化水素生成量の向上を目的とした、Feカチオン含有 CHA

型ゼオライト触媒の検討を行った。Fe カチオンの導入によりメタン転化率は 15%以上

を示し、炭化水素生成量は約 5%に達した。さらに、Al分布の異なる CHA を用いた反

応結果の比較により、Q4(1Al)構造の割合が高い触媒が高い活性を示すことが確認され

た。UV-visスペクトルの結果から、Feカチオンの状態はAl分布に大きく依存しており、

Q4(1Al)構造が CHAの骨格内 Fe種の形成に有利に働くことが示唆された。また、ICPに

よる元素分析及び 27Al MAS NMR解析から Feイオン交換が脱アルミを引き起こすこと



が明らかとなった。29Si CP/MAS NMR を用いてゼオライトの欠陥サイトを確認したと

ころ、Al 分布の違いが欠陥サイトの量に影響を及ぼしていることが示された。以上の

結果から Q4(1Al)構造は Q4(2Al)構造よりも Fe カチオンによる欠陥修復が起こりやすい

と考えられる。したがって、Q4(1Al)構造の割合が高い触媒では脱 Alによる酸量の低下

が抑制され、炭化水素生成に有利となったと考察された。 

 

第 4章では、分光学的解析を用いて、ゼオライト触媒に導入された金属カチオン種が

メタン転換反応に及ぼす影響を検討した。プロトン体 CHAを触媒として用いた場合に

も、メタンの転換および炭化水素生成が確認されたが、その転化率は金属含有 CHA触

媒と比較して低い値を示した。N₂O 吸着 FT-IR 測定ならびに in-situ UV-vis スペクトル

測定の結果、金属カチオン種が N₂O の分解を通じて活性酸素種を生成しており、これ

がメタン転換反応の活性部位として機能していることが示唆された。さらに、メタン吸

着 FT-IR 測定の結果より、Fe カチオンの導入によりメタン吸着能が向上することが明

らかとなり、Fe含有 CHA触媒の優れた反応性がこの吸着能の高さに起因することが考

察された。一方で、金属カチオン種は活性酸素種を保持している場合であっても、メタ

ンの吸着形態および吸着力には影響を及ぼさなかった。また、メタノール吸着 FT-IR測

定を用いて金属カチオンがMTO反応に与える影響を調査したところ、金属カチオンの

有無および N₂O 活性化の有無にかかわらず、同様のスペクトル傾向が観測された。以

上の結果より、金属カチオン種はメタノール転換にはほとんど影響を及ぼさず、MTM

反応とMTO反応が単一の触媒内で完全に独立していることが示された。加えて、金属

カチオン種は N₂O を分解することで安定的に活性酸素種を生成し、メタンの活性化に

のみ寄与していることが明らかとなった。 

 

第 5章では全体の総括を行った。本論文ではメタンをメタノール経由で低級炭化水素

へと変換できる触媒の設計とプロセスの提案を行った。その結果、目的生成物の最高収

率約 6%を達成した。また、触媒として用いられる CHA型ゼオライトの Al分布が反応

や導入された金属カチオンの状態に影響を及ぼすことを明らかにした。さらに分光学的

解析を用いて金属カチオンが反応に果たす役割を考察した。 


