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第１回 講義紹介・物理化学の本質について4月11日

第２回 生活の周りのナノ粒子・コロイド4月18日

第３回 生活の周りのナノ粒子・コロイド4月25日

第４回 微粒子の分散・凝集5月9日

第５回 微粒子の分散・凝集5月16日

第６回 ＤＬＶＯ理論－詳説5月23日

第７回 ＤＬＶＯ理論－詳説5月30日

第８回 単分散粒子の合成理論6月6日

第９回 機能性ナノ粒子の液相合成6月13日

第10回 機能性ナノ粒子の液相合成6月20日

第11回 触媒とは？6月27日

第12回 吸着現象と触媒7月4日

第13回 触媒反応の基礎と環境触媒7月11日

第14回 単分散粒子合成と触媒調製法7月18日

第15回 微粒子合成化学 休講7月25日
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触媒反応の基礎
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構造敏感・構造鈍感

 構造鈍感
– 表面積が大きくなる効果のみ現

れる

 構造敏感
– 触媒活性は粒径に依存

 粒径が小さいほど大きい

 粒径が大きいほど大きい

 ある粒径で最大となる
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構造敏感・構造鈍感
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構造敏感・構造鈍感
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構造敏感・構造鈍感
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構造敏感・構造鈍感
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吸着と触媒反応
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吸着が始まり

 物理吸着
– 弱い吸着： 必ず自然界にある

 化学吸着
– 強い吸着： 化学結合を伴う
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Table 化学吸着と物理吸着
吸着特性 化学吸着 物理吸着

吸着力 化学結合 ファン・デル・ワー
ルス力

吸着場所 選択性あり 選択性なし

吸着層の構造 単分子層 多分子層も可能

吸着熱 10～100ｋcal/mol 数kcal/mol

活性化エネルギー 大きい 小さい

吸着速度 遅い 速い

吸着･脱離 可逆または非可逆 可逆

代表的な吸着の型 ラングミュア型 BET型 12
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物理吸着
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物理吸着
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物理吸着
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物理吸着
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化学吸着
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化学吸着

 解離吸着
Ex. CO + M（吸着サイト） → C-M  +  O-M

 非解離吸着
Ex. CO + M（吸着サイト） → CO-M 
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吸着等温線
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吸着等温式

 Langmuir

 Henry

 Freundlich

 Frumkin-Temkin
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p: 吸着平衡圧
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b: 飽和吸着量
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吸着等温式

 Langmuir
– ほとんどの化学吸着が該当する

– 吸着熱は吸着量に無関係であるのが理論であるが、必ずしも理論には合
わない場合がある

 Henry
– 直線的に吸着量が増加する式だが実際にはLangmuir型の一部とされてい

る場合が多い

 Freundlich
– 吸着熱は ln v（吸着量）と直線関係にある

– 中間部分はLangmuir型に近いので見極めが難しい

 Frumkin-Temkin
– 金属鉄上へのアンモニアや窒素吸着で提出された特殊なケース

– 吸着熱は吸着量とともに直線的に減少する
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化学吸着

・Langmuir式（理論式）

(１)

kf，kb，吸着および脱着反応速度定数

(２)

qm，飽和吸着量

平衡状態においてdq/dt = 0なので

(３)

KA，吸着定数
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化学吸着

・Freundlich式（実験式）

(４)

k，n，フロインドリッヒ定数；CA，吸着質の平衡濃度

（※吸着質(adsorbate)：吸着される物質のこと）
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25
触媒表面への吸着の重要性: 物理吸着と化学吸着

化学吸着(Chemisorption)物理吸着(Physisorption)
強い
(ΔHads = –10~100 kcal mol-1)

弱い
(ΔHads = < –10 kcal mol-1)吸着の強さ

化学結合van der Waals力駆動力

単層吸着単層吸着, 多層吸着吸着の形式

可逆, 不可逆可逆可逆性

固体触媒表面での反応が進行するためには, 基質が触媒表面に
化学吸着・活性化されることが大前提.

固体触媒

A
A(ads)
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触媒表面への吸着の重要性: 火山型活性序列

固体触媒反応が進行するためには, 基質が触媒表面に化学吸着・
活性化されることが大前提.

1. 基質の吸着について: 弱すぎると反応が起こらない.
2. 生成物の脱着について: 強すぎると次の反応が起こらない(=被毒).
→ 往々にして, 火山型活性序列(Volcano plot)になる.

固体触媒

A

A(ads) B(ads)

B

反応速度
(触媒活性)

元素Xとの相互作用の強さ

“程良い”相互作用の強さの
時に最高活性を示す.
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吸着を考慮した分子間反応のメカニズム: L-H機構とE-R機構

1. Langmuir-Hinshelwood機構: AもBも触媒上に吸着・活性化される.

2. Eley-Rideal機構: 触媒上に吸着・活性化されたAにBが衝突して反応が進む.

基質Aと基質Bとの反応(分子間反応)は, おおよそ以下の2つの
機構で説明される.

固体触媒

A

A(ads) B(ads)

B

C(ads)

C

固体触媒

A

A(ads)

B

C(ads)

C
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吸着から表面反応へ
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触媒反応

 物理吸着

 化学吸着

 表面反応

 脱離

ここで終わったら、
単なる吸着現象
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例： メタノール合成反応

合成ガスからメタノールを合成する反応

CO + 2H2 → CH3OH

ポイントはC=O間の非解離。H-H間の解離
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物理吸着
→化学吸着

表面反応

CH3OH

可逆

可逆

不可逆
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表面反応

 不可逆過程が多い
– 逆反応が圧倒的に不利な場合

 表面反応が律速段階になる場合が多い
– 表面反応にも多くの段階がある

– どこが律速段階か、は、アレニウスプロットで知ることができる
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例：メタノール合成

 合成ガスからメタノールを合成する反応

CO + 2H2 → CH3OH

COガス→CO（化学吸着）

H2ガス→ H2 （化学吸着）→2H（解離吸着）

CO（吸着）+H→CHO（吸着） ＜律速段階＞

CHO（吸着）+H→CH2O（吸着）

CH2O（吸着）+H→CH3O（吸着）

CH3O（吸着）+H→ CH3OH（吸着）

CH3OH（吸着）→（脱離）CH3OH
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活性化エネルギー

 アレニウスの式

反応速度定数 k

 ここで，A は頻度因子，E は活性化エネルギーである．この式は異なる温
度での速度定数がわかれば，活性化エネルギーを求めることを示している．

 アレニウスの式は，ボルツマン分布の式と同じ形をしていることが重要で
ある．活性化エネルギーは，反応が起きる途中の，中間体になるためのエ
ネルギーであるが，その中間体の存在する割合が，反応速度を支配してい
ると言うことを示している．

 反応速度の解析は，様々な物質が共存するような反応において，反応の
メカニズムを解明する上で，重要となる







−=
RT
EAk aexp
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見かけの活性化エネルギー

 実験データから、ln (k)＝y軸、と1/T＝x軸のプロットをす
ると、傾きがEa＝活性化エネルギーとなる

ln (k)

1/T

傾きがEa
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触媒の働き

ln (k)

1/T

A触媒

B触媒

B触媒の方が活性化エネルギー
が小さいので有効と判断される
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活性化エネルギーが変わる？

ln (k)

1/T

ある温度領域で
反応パスが変わったと
理解すべき
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反応のパス

A
B

C
D

律速段階が変わると活性化エネルギーは変わる
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触媒は
社会に貢献する
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燃料電池の仕組み
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家庭用燃料電池
エネファーム
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家庭用燃料電池
エネファーム内での

触媒反応
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家庭用燃料電池
エネファーム
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家庭用燃料電池
エネファーム
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家庭用燃料電池
エネファーム
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家庭用燃料電池 エネファーム
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燃料電池自動車
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大規模な
燃料電池発電
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e-methane

52



2023/7/18 微粒子合成化学

53e-fuel
53



2023/7/18 微粒子合成化学

54e-fuel
54



2023/7/18 微粒子合成化学

55e-fuel

2023.3.26報道

EU容認で関心高まる合成燃料（e-fuel）の可能性

欧州連合（EU）は2023年3月28日のエネルギー相会
議で、エンジン車の新車販売を2035年から禁止する

としていた方針を転換し、「合成燃料」の使用を条件
に販売継続を認めることで合意した。合成燃料とは、
工場や発電所などから排出された二酸化炭素と、水
素から作られる液体燃料である。特に再生可能エネ
ルギー由来の水素で作った合成燃料はe-fuel（イー
フューエル）と呼ばれる。

合成燃料は製造技術やコストなどで課題を抱える。
だが途上国を含めた世界の自動車の脱炭素化は、
EVや燃料電池車の普及拡大だけでは難しい。合成
燃料は既存のエンジン車だけでなく、航空機などEV
化に向かない輸送機械にも利用できる。また、EVの

中核部品として使われるレアメタルやレアアースの
多くは中国、ロシア、南アフリカなど特定の国に偏在
しているため、経済安全保障の観点からEV以外の
技術開発を進める重要性が高まっている。
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e-fuel FT合成の歴史

Sabatier and Sendersen report that methane is formed from
CO and hydrogen over Ni and Co catalysts.

1902

Orlov finds ethene from synthesis gas over NiPd catalysts.1908
BASF patent for “Preparation of a liquid oil from synthesis
gas", Co and Os catalysts.

1913

Fischer and Tropsch report about the preparation of1924
hydrocarbons over an Fe catalyst, the catalyst deactivates rapidly.
The first 4 plants are commissioned (200,000 t/year capacity),

1936

Pichler finds that by increasing the pressure to 15 bar, the
lifetime of the catalyst increases
9 plants and a total of 700,000 t/year; Co catalyst (Co, ThO2,1944
MgO, Kieselguhr)
Sasol I starts (combination of fixed and fluid bed reactors)1955
Shell starts operating plant in Malaysia (SMDS process)1994
Several large GTL processes under construction2005-
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• Developed during World War II in order to satisfy the demand for
fuel with the abundant coal supply.

• High pressure hydrogenation of CO over metal or transition metal
carbide catalysts.

• The process leads to oligomer like large saturated and
mostly unbranched alkanes, as well as some oxygenates.

• Fe, Co and Ru are the most widely use catalysts.
• Alkali metal oxide promoters seem essential for good catalytic

performance.
• The two main catalytic functions are

–CO bond activation and dissociation
–Formation of C-C and C-H bonds

58



2023/7/18 微粒子合成化学

59

GTL(Gas To Liquid)

広義のGTL

FT合成油メタノール MTBE

DME エタノール

石炭
(CTL)

バイオマス
(BTL)

CO2+H2
(e-fuel)

合
成
ガ
ス

天然ガス

改質

ガス化

ガス化

狭義のGTL
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CH4

H2O

O2

CO2

H2

CO

Syngas Production FT Synthesis Upgrade

GTL：天然ガス(CH4が主成分)から合成ガス(H2とCOの混合ガス)を製造し、
さらにFT合成により液体Hydrocarbonを作る技術

⇒ 合成ガスは、バイオマスなどからも製造できる＝多様な原料が使える

GTL(Gas To Liquid)

CmHn …..

60



2023/7/18 微粒子合成化学

61

CO 

H2
CH2 CH3

CH2

連鎖成長 (Kp)

CH2
CH2

CH3

H2
CH4 H2 C2H6 H2 C3H8

水素化脱離 (Kd)

●FT反応

CO+2H2 -(1/n)(CH2)n-+H2O,ΔH298= -167kJ/mol-CO

炭素鎖が増加
する速度

水素化されて
脱離する速度

発熱反応

除熱が重要

H2/CO=2/1

FT合成反応
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微粒子合成化学のまとめ

 Physical Chemistry
平衡論

DLVO理論

急速凝集理論

速度論

触媒化学

単分散粒子合成

3つの条件

社会に貢献する触媒

カーボンニュートラル，e-fuel
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