
吸熱反応を除熱に併用する
新メタネーション法
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注）本発表内容は平衡論とそれに基づく熱収支のみによる検
討内容であり、反応速度論による検討は、速度データがなく、
未検討である。

• 吸熱材の反応は分(min)のオーダーであるが、メタネーショ
ン(秒)より遅いのではないか
吸熱と発熱の反応速度が対応しなければ、成り立たない

• 再生処理プロセスの速度論的検討は未だ

この構想が、革新的発想へのヒントになれば幸いと願っている。



メタネーション法の歴史と課題

サバティエ反応（Sabatier reaction） Wikipediaより
• 水素と二酸化炭素を高温高圧状態に置き、ニッケルを触媒としてメタンと水を生成する化学反応。さら

に効果的な触媒として、酸化アルミニウム上にルテニウムを担持させた触媒も使える。この化学反応
は次の式で表される。

∆H = −165.0 kJ/mol

• フランスの化学者ポール・サバティエが発見した。
• この反応は発熱反応であり、反応器の触媒に300℃近くの大きな温度勾配が生じる、
• また300℃近くの低温では十分な反応速度が確保できないのに注意する必要がある。
• 一方、この反応は、580℃付近で、ΔGがゼロとなり、それ以上では、逆反応(水蒸気改質反応)が優勢

となる。
• 反応温度約200℃くらいで、反応転化率は98％程度に到達する。

ジレンマ
1. 反応転化率を上げるためには、反応温度は下げたい。反応温度を下げると、反応速度が低下する。
2. 反応速度が上がると、除熱が追い付かず、触媒表面温度が上がり、逆反応が起こる。
このジレンマを如何に解決するか？

現在開発の主要課題は、
1. 低温で高活性の触媒開発(論文によれば、開発されているが、寿命は？）
2. 効率的除熱法(プロセス開発) (NEDO+日立造船）、EU

CO2 + 4H2 = CH4 + 2H2O

https://ja.wikipedia.org/wiki/%E6%B0%B4%E7%B4%A0
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E4%BA%8C%E9%85%B8%E5%8C%96%E7%82%AD%E7%B4%A0
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%8B%E3%83%83%E3%82%B1%E3%83%AB
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E8%A7%A6%E5%AA%92
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%A1%E3%82%BF%E3%83%B3
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%8C%96%E5%AD%A6%E5%8F%8D%E5%BF%9C
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E9%85%B8%E5%8C%96%E3%82%A2%E3%83%AB%E3%83%9F%E3%83%8B%E3%82%A6%E3%83%A0
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%AB%E3%83%86%E3%83%8B%E3%82%A6%E3%83%A0
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%95%E3%83%A9%E3%83%B3%E3%82%B9
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%8C%96%E5%AD%A6%E8%80%85
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%9D%E3%83%BC%E3%83%AB%E3%83%BB%E3%82%B5%E3%83%90%E3%83%86%E3%82%A3%E3%82%A8


メタネーション法開発の現状
• 日本

• 次頁以降に紹介

• 海外
表1：欧州におけるメタネーションに関する実証

国 実施主体 CO2調達先 主な電力源

スイス

Store＆Goプロ
ジェクト

下水処理場
太陽光・水力発電 （アルプ
ス地域）

イタリア
大気中のCO2を吸収
（Direct Air Capture）

風力・太陽光発電 （地中
海沿岸地域）

ドイツ
バイオエタノールプラント 風力発電

Audi バイオガスプラント 風力・太陽光発電



再エネ水素とCO2回収プロセスの結合
カーボンリサイクル

メタネーション：株式会社日立総合計画研究所 (hitachi-hri.com)

図1：メタネーションの仕組み

https://www.hitachi-hri.com/keyword/k127.html


NEDO(日立造船)の資料

今日、NEDO、日立造船4,5)（Hitz）、日立製作所7) 、などがこのプロセス
開発に取り組んでいる。
いずれも、CO2の分離回収技術はアミンによる吸収法であり、除熱は、高
圧水の沸騰伝熱による方法である。
https://www.mlit.go.jp/common/001302971.pdf

https://www.mlit.go.jp/common/001302971.pdf




ペレット状をハニカムに充填



除熱法の工夫(日立造船特許）

反応器は3段直列
1段目の反応量(発熱量)を抑制するため、供給水素を分割し、1段目の
供給量を減らし、2段目に投入している。



ドイツのMitsubishi Hitachi Power Systems Europeが日本に出
願したプロセス特許(JP 2016 531973)

Mitsubishi Hitachi Power Systems GMBHが出願したプロセス概念図

1. メタネーションプラ
ント

2. CO2分離回収設備
3. 発電設備



メタネーション法開発の主な課題
1. 触媒（高活性、安価、寿命）

• 転化率を高めるには低温で高活性な触媒
従来触媒（TiO2,Ni系：300～400℃）より、反応温度を 200℃以上低温化できる Ru 
担持 TiO2 （Ru/TiO2）触媒を見出されている

2. 除熱対策（触媒寿命にも影響する）
• 伝熱管による除熱

• 反応は触媒表面で起きる→触媒温度が上昇

• →反応転化率は低下、もしくは反応停止

除熱面積を増やす。＝低活性で安価な触媒を大量に用いる。

メタネーション反応による発熱と、同じ温度域で反応し吸熱する反応を同
じ反応空間で同時に行わせる。
• 有機物は、それ自身が熱分解し再利用できないため不可
• 無機物の中で、この温度域で分解する反応を探す

1. 富山大学研究推進機構水素
同位体科学研究センター

2. 宇宙航空研究開発機構
(2016)



触媒反応器の一般的除熱法と
新たな方法
1. 間接冷却

a. 固体触媒が粒子であり、ハニカムに充填されている。(詳細不明)
b. 固体触媒が粒子に添着されている(充填層、流動層方式)

• 固体触媒粒子を充填層もしくは流動層に充填し、ここに反応ガスを通気する。

• 除熱はこれら層内に設置する冷却用伝熱管にて行う。

2. 直接冷却

a. 固体触粒子に伝熱媒体として砂等の流動化する粒子を加えてこれらを
反応ガスで流動化させ、伝熱係数を高める。

3. 直接冷却法で用いる流動(伝熱)媒体として除熱剤(同じ温度域で吸
熱(分解)反応）を用いる

• 反応温度、吸熱量、そして吸熱材が、再生可能である事が望ましい

• 吸熱した反応熱は、再生時に利用できることが望ましい



メタネーション反応と同じ温度域で反応する吸熱剤

CO2 ＋ 4H2 ⇒ CH4 + 2H2O －173[MJ/kmol] @標準状態

Mg(OH)2→MgO + H2O 76[MJ/kmol] ＠300～450℃

MgCO3 → MgO + CO2 114[MJ/kmol]＠400～500℃

発

熱

吸

熱

反応温度200～550℃

吸熱反応となれば、主には分解反応
200～550℃の反応温度域となれば、有機物はNG、無機物
この温度域では、次の反応が候補となる。

ここで、Mg系に着目した理由は、
1. 分解温度レベル
2. 安価、入手が容易、
3. 環境への負荷が無い、

メタネーションの発熱を利用して、
煙道ガスからMg（OH)2を用いて
CO2を吸収させたMgCO3の再生
に利用できないか(即ち、CCSと
の組み合わせ）



メタネーション (CO2 + 4H2 = CH4 + 2H2O)
MgO⇄Mg(OH)2⇆MgCO3

の熱力学∆𝐺𝐺

脱水

脱炭酸

メタネーション



各反応の平衡定数𝐾𝐾



メタネーション反応（転化率、組成vs温度）

水蒸気改質
反応領域

メタネーション
反応領域

反応温度範囲

反応温度範囲



MgO⇄Mg(OH)2⇆MgCO3の実際
Mg（OH）２の脱水反応

実験に使 用 した水酸化マ グネシウムは関東化学株式 会 社製, 鹿 印特級化学試薬
• 偏光顕微鏡下 ではその大部 分が負の伸長方向 を有する繊 維 状 結 晶 で、繊 維 の太 さは0.5～

1μ、長 さは図一2に 示 すよ うに,そ のほ とん どすべてが 3～10μ の範囲 にある比較 的大 きさのそ
ろ った ものであ る。

• し か し この繊維状 のMg(OH)の ほかに、少 量で はあ るが1μ 以下の微粒子状 の もの も含 まれて
い る.



内 径25mmの 管状炉 で,ま た 試料 容器 は7×7 ×8mm3の 角形
白金 坩堝で ある .試料 は常 に深 さ5mmま で軽 く装 填 し,測 定 重
量 と充填度 をで きる 限 り一定 に保つ ように した.

MgO⇄Mg(OH)2

400℃

約10分400℃

約50分350℃

脱水反応速度はそれ程早くない約5分450℃

活性化エネルギー：
約110[kJ/mol/K]

反応速度は速くないが、活性化エネル
ギーの値からは反応律速と推定される

気固反応であるから表面反応速度支
配と考えられる。
比重：Mg（OH)2（2.36）とMgO（3.65）で
あり、MgOの体積が小さくなるので、反

応後、表面更新されるという意味では
好ましいが、剥離等が懸念される。
反応率50％とすると、反応時間は短く
なる



MgO⇄Mg(OH)2⇆MgCO3の実際
MgCO3の脱炭酸反応



脱炭酸反応 MgCO3⇒MgO+CO2

水酸化マグネシウムからの炭酸マグネシウム生成
物は、生成条件によって、塩基性炭酸マグネシウ
ム、或いは、結晶水を有するネスキオサイトである。

CO2分圧が5mol％以下であれば、
480℃以下で完全に脱炭酸する。
しかし、反応速度は不明

⇒ 脱炭酸するCO2をすぐに反応さ

せれば、脱炭酸機構は変わらず、
脱炭酸反応温度は380～480℃



メタネーション反応、Mg系粉体の反応熱
CO2 ＋ 4H2 ⇒ CH4 + 2H2O －173[MJ/kmol] @標準状態

Mg(OH)2→MgO + H2O 76[MJ/kmol] ＠300～400℃

MgCO3 → MgO + CO2 114[MJ/kmol]＠400～500℃

発
熱

吸

熱

脱炭酸反応の吸熱量

脱水反応の吸熱量

この温度域では反応
量（0.8）が多いので発
熱量も多い

この温度域では反応
量が（0.2）と少ないの
で発熱量は小さい



除熱剤のみで各反応温度域で発熱量と吸熱量のバ
ランスが取り得るか？

MgO←Mg(OH)2←MgCO3
500→400℃

• 脱炭酸反応:[114ｋJ/mol]
• 脱水反応:76[kJ/mol]
• MgO,MgCO3の昇温顕熱

• 400→300℃
• 脱水反応:76[kJ/mol]
• MgO,Mg(OH)2 ,MgCO3の昇温顕熱

• 300→200℃
• MgO,Mg(OH)2 ,MgCO3の昇温顕熱

メタン化反応:Q＝-173[ｋJ/mol]

• 500→400℃
• -173 ×（0.8）

• 400→300℃
• -173[ｋJ/mol]×（0.95-0.80）

• 300→200℃
• -173[ｋJ/mol]×（0.98-0.95）

メタネーション反応を3つの温度域(500～400℃、400～300℃、300～200℃に
分割して、それぞれの温度域で熱バランが成り立つかを検証する。



除熱剤の反応速度が遅く、除熱不十分となる場合
（流動層＋伝熱管）で除熱する装置のイメージ

• 流動層内に伝熱管を設置するのは、既存技術
• 粒子が微粉でも流動層伝熱係数は、ガスの伝熱係数に比べて高

い

• 装置は移動層的であるのが望ましいので、多段流動層と
する。

• 触媒粒子径は、吸熱剤粒子径より大きくし、分散板直上に滞留さ
せる。

• 触媒は、流動層内に留まるが、吸熱材は、流動化させる

• 吸熱材（粉体）は順次、上方から投入され、装置下部から排出される。

• 内部の吸熱剤量は常に一定量、一定の反応割合を維持できるよ
うにする。



物質収支（MB)、熱バランス（HB）はとれるか？



各温度域における
メタネーションによる発熱量と
MgO,Mg（OH)2による吸熱量とのMB,HB (机上計算)

各温度域における組成変化

1. メタネーション反応の転化率は
平衡転化率に達すると想定

2. Mg系の反応も同様

各温度域における組成変化量に対
応する発熱量と吸熱量のバランス



MgCO3、Mg（OH)2,MgO
を用いるプロセスのMB,HB(机上計算)

計算の基準はCO2：
1mol、H2:4molの反
応

• 各成分の数値は
モル数

• （ ）内の数字は
反応割合

• 太字は熱量
[kJ/mol]

脱炭酸反応させるには、温
度と熱量が足りない。そこで、
水素を(7％)一部を燃焼させ
補う



Mg系物質の再生プロセスイメージ



再生プロセスのイメージ（MB,HB)

注) ここでは、Mg（OH)2は
炭酸化によりMgCO3となると
想定

実際には塩基性炭酸マグネ
シウムになるが、それは別
のプロセスイメージとなる



MB,HBは成り立つ
（反応速度に替えて反応率を設定）

吸熱材の吸熱量を各温度域のメタネーション発熱量に合わせられる理由
吸熱材に、Mg（OH)2とMgCO3に加えて、MgOをHBの調製代として用いる。

各反応温度域の吸熱＆発熱量：

Qen＝[WMgO昇温顕熱（CPΔT）＋WMg（OH)2𝑥𝑥（CPΔT＋反応熱）＋WMgCO3𝑦𝑦（CPΔT＋反応熱）]n

Qex=𝒛𝒛Σ [MCO2（降温顕熱CPΔT＋反応熱）+（MH2（降温顕熱CPΔT＋反応熱）+

（MH2O（降温顕熱CPΔT＋反応熱）+（MCH4（降温顕熱CPΔT＋反応熱）]n

ここで、WMgO,WMg（OH)2,WMgCO3、 MCO2、MH2、 MH2O、MCH4はそれぞれのモル量、

𝒙𝒙、𝒚𝒚、𝒛𝒛は各温度域における反応率

MCO2、MH2を1.0、4.0とし、各温度域における𝒚𝒚を設定すると、それとバランすが取れる吸熱材量

WMgO,WMg（OH)2,WMgCO3を求める事ができる。(Try & Error法)

この時、反応器内の滞留時間で、反応率が100％に達しない場合を想定して、𝒙𝒙,𝒚𝒚を与える。

試算では、𝑥𝑥＝0.5，1.0 𝑦𝑦＝0.8，1.0 で成り立つことを確認した。この時不足する熱量はＭｇＯ量を

増やして調整した。この調整は伝熱管による除熱とすることもできる。



各反応速度の調整

1. メタネーション反応速度
a. 反応速度は触媒能(活性)と触媒量に支配される

b. 触媒能＝活性サイトの活性の強さ×活性サイトの数
• 活性サイトの触媒活性の強さ：触媒種で決まる

• 活性サイトの数：触媒粒子を、微細なナノ粒子とする

2. 無機粉体の反応速度
a. 固体表面の反応性が支配しているはずだが

b. 反応の律速過程は？
a. 律速過程は？反応律速 or 移動律速

c. 比表面積

• 粒径が小さく、細孔が発達するほど、反応面積は大きく
なる

d. 固体粒子内の移動速度も重要であるはず
• 細孔構造：固体内の分子移動速度は拡散距離の2乗に反比例するの

で、粒径が小さく、細孔の発達は速度を速めるはず。

開発は進ん
でいるが、触
媒寿命は、
使用条件に
もよるので、
評価は不明

脱水反応速度
の報告は反応
律速と考えられ
る。

しかし、粒径、
細孔の効果に
ついては不明



新プロセスの課題、懸念点
1. メタネーション＆Mg系プロセス

1. 反応速度データがない（要確認）

2. 粉体の性状変化(焼結、崩壊等)に対応できるか（要確認）

2. メタネーションプロセス：

1. 微粉体中の触媒を添着した粒子の動きと反応性は？(要確認)
2. メタネーションの反応熱を吸熱剤（Mg系粉体）が効率よく受け取れる

か？(要確認)

3. 用いる粉体は反応性を考慮すると微粉である方が好ましい
微粉をハンドリングする為の反応装置は？

1. 振動流動層、振動多段流動層
振動は壁あるいは内部に設置する振動板から伝播するが、微粉の場合、伝播距離、振動周
波数、振幅など最適条件を探す必要がある。装置全体を振動させる方式は、大型化に限界
がある。

2. 揺動式移動層、揺動式多段流動層
揺動方式は、実用例がなく、適するか？要検討である



除熱剤の反応速度がメタネーション反応より遅い場合

1. 無機粉体の反応速度を高める。(細孔構造等)

2. 伝熱管を導入し、除熱能力を補う。

3. 微粉をハンドリングできる流動層は、振動流動層、もしくは揺
動流動層

4. 多段流動層として、移動層的に用いるのが良い

伝熱管

流動層
触媒添着

粒子

伝熱管

流動層
触媒添着

粒子

伝熱管

流動層
触媒添着

粒子

200℃

300℃

400℃



揺動機構を組み込んだ
多段流動層



以下は、
紫垣の観察実験装置による挙動観察結果
1. 揺動式移動層

2. 揺動式多段流動層



揺動移動層の混合特性観察実験

全体としては、プラグフロー的に流下するが、

• 揺動板の揺動運動で、粉体が、僅かに壁に押し付けられるので、緩い、循環
流が発生

• 従って、若干の逆混合があるとして用いることになる。



Mg系粉体の処理プロセス
(揺動機構を組み込んだ多段流動層)

流動化し易い粒子を用いる場合には、その混合特性は、期待通り、移動層
的に挙動する。
微粉を用いる場合も同様だが、若干の工夫が必要であった。



多段流動層の移動(混合)特性
観察結果のイメージ



新プロセスのイメージ
メタネーション反応プロセス

熱交換器から
の熱利用



CO2回収プロセスとのリンク

熱交換器から
の熱利用



新メタネーションプロセスのポイント

• 吸熱材の反応は分(min)のオーダーであるが、メタネーション(秒)より遅
いのではないか。吸熱と発熱の反応速度が対応しなければ、このプロ
セスは成り立たない

1. 吸熱剤（Mg系粉体）と反応ガスは向流接触とする。従って、粉体処
理プロセスは移動層である事。

2. 反応速度のマッチング：メタネーション反応は触媒表面で起こる。こ
の熱を速やかに、周囲の吸熱剤で除熱する。吸熱材は微粉とし、こ
れを流動化させ、流動層内の伝熱管への伝熱媒体として除熱を援け
る。

3. 反応器内の各温度域におけるメタネーション反応の反応量（反応速
度×滞留時間）は、この区間の体積と触媒量とで調整する。

4. 移動層内の各位置で、メタネーション発熱量と吸熱量は上記、触媒
量、層体積、吸熱反応量、伝熱管除熱量でバランスさせる。



確認すべき課題
1. プロセスイメージは構築できたが、反応性の確認は不十分

2. Mg(OH)2の脱水反応速度は、論文によれば、それほど早くない。
• 緻密な結晶なので、表面反応支配と思われる。

• 比表面積依存性は？細孔を発達させると反応速度は上がるか？

3. 反応に伴う粉体性状の変化と対応策：

• 反応に伴い、粒子の崩壊、或いは焼結は？

• 粉体性状変化に伴う反応性の変化は？

4. 微粉にまみれた触媒の反応性：

• 触媒粒子に微粉が付着しても、触媒粒子は、揺動板によって常に転がさ
れると、ガス分子の移動障害にならないと思うが、要確認

• メタネーション反応の速度は触媒濃度依存性有と考えるが、どのくらいの
触媒量となるか

• 触媒反応器のSVと無機粉体の反応速度の一致は望めない。伝熱管を併
用することになるが、微粉流動層の伝熱係数(特性)は？

5. 触媒添着粒子の製法は？

6. その他



以上
以下は参考資料



LiBのエネルギー密度(100-243Wh/kg)
＝360～875kJ/kg



方法/設備・条件 エネルギー（消費 or 回収）
反応熱の除熱方式 高圧沸騰伝熱 回収（利用可能）

熱交換器
高圧水の循環 消費（ポンプ動力）：少ない

触媒
Ni系触媒、

Ru担持TiO2

反応熱の除熱方式 Mg(OH)2の吸熱反応
除熱システム 不要

装置様式 揺動式多段流動層
反応熱量不足分を酸水素燃焼で
補う

触媒
Ni系触媒、

Ru担持TiO2
粉体中の反応性を
要確認

除熱システム

メタネーション
要装置開発

粉体中の反応性を
要確認

メタネーション

新プロセス

現在の方法









CO2吸収法

方法/
設備・条件

エネルギー
（消費 or 回収）

方法 設備・条件
エネルギー

（消費 or 回収）
要確認項目

アミン系吸収液
による吸収法

アミン吸収液
Mg(OH)2粉体
の炭酸化反応

吸収温度 20～60℃ 要冷却 常温～200℃ 実験により要確認

吸収法 吸収塔 消費（吸収液循環）
煙道ガスとMg(OH)2

粉体の直接接触
揺動式移動層 発熱を回収利用可

実験により要確認
要装置開発

CO2回収 放散搭 消費（吸収液循環）

CO2回収温度 120℃ 消費（要加熱）
回収（発熱量を熱回

収して利用可）
実験により要確認

CO2保存法 圧縮後冷却
消費

(要圧縮＆冷却)

CO2利用法
反応器内にて
メタンへ変換

反応器内で
メタン化反応へ

発熱を吸収 実験により要確認

CO2保存容器
ボンベもしくは

高圧タンク
粉体貯蔵容器

(サイロなど,常圧)

配管による輸送 圧力差
空気輸送用

ブロワー動力
高圧ボンベ
による輸送

トラック燃量
粉体コンテナ
による輸送

輸送トラック燃量

新規考案プロセスアミンによる吸収法

CO2輸送法
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