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炭酸ガスと水素からのメタノール合成プロセスの開発  

DevelopmentofMethanoISynthesisProcessfromCarbonDioxideandHydrogen   

技 術 本 部 今 井 哲 也＊l 安 武 聡 信＊2   

機械事業本部 黒 田健之助＊3  

関西電力珠式会社 平 野 正 樹＊4  赤 野   徹＊5   

炭酸ガスの接触水素化によりメタノールを合成する反応は，炭酸ガスを化学的に有用化合物に変換して固定する方法の中で最  

も有望である．本研究では，活性が高く，かつ耐久性に優れた触媒を開発するとともにベンチプラントによる実証試験を行った．  

ベンチプラントでは，未反応ガスを反応器にリサイクルする運転を行い，3000時間試験後において圧力9MPa，温度521K，リ  

サイクル比4の条件で，供給した炭酸ガスの約95％をメタノールに転換できることを明らかにした．試験結果に基づいて本触媒  

を商業プラントに適用した場合の性能予測を行い，2年運転後においても所定の反応条件にすることにより，メタノール合成率  

95％の性能が得られる見通しを得た．   

MethanoIsynthesisbythecatalytichydrogenationofcarbondioxideisoneofthemostpromisingprocessforthe  
conversionofcarbondioxideintovaluablechemicals．Inthisstudy，Weinvestigatedahigh1yactivedurablecatalystand  
proveditwithabench－SCaletestplant．Thetestresultsfromthetestplantshowedthattheconversionofcarbondioxide  
tomethanoIwas95％atapressureof9MPa，atemperatureOf521Kandarecycleratioof4byrecyclingunconverted  
reactantaftera3000hoursdurabilitytest．TheperformanceofacommercialplantCanbepredictedaccordingtothetest  
result．Twoyearsaftertheplantstartsup，the95％conversionofcarbondioxidetomethanoIwillbeachievedunderthe  
designatedconditionofplantoperation．  

2．ベンチプラント試験  

未反応ガスを反応器ヘリサイクルすることが可能な実用プロセ  

スを模擬したベンチプラントを，関西電力（株）南港発電所CO2リ  

サイクル研究施設に設置した．図1に示すベンチプラントを使用  

して，開発触媒を円筒状（¢3×〃3mm）に成型したもの100mJ  

を反応器に充てんし，触媒の還元を行った後，メタノール合成実  

験を行った．水素と炭酸ガスは3：1の化学量論比で供給し，ミ  

キサで混合した後，合成ガス圧縮機で所定の圧力に昇圧した（以  

下，メイクアップガスと称す）．なお，原料の炭酸ガスには，隣接  

した排煙脱炭パイロットプラントで回収した液化炭酸ガスを使用  

した．   

メイクアップガスは，そのまま又はリサイクルガスと混合し予  

熱した後，所定温度に設定した反応器に供給した．反応器を出た  

ガスは冷却後，メタノール分離器で未凝縮ガスと生成メタノール  

水溶液に分牡した．未凝縮ガスは一部をパージガスとして排出し，  

残部をリサイクルガスとしてリサイクルガス圧縮機で所定の圧力  

まで昇圧し，メイクアップガスと混合して反応器に供給した．所  

定時間反応後に，パージガス流量，パージガス組成，生成液流量  

及び生成液組成を計測，分析し，炭酸ガス転化率，メタノール合  

成率を算出した．   

なお，メタノール合成率（％）の算出は，式（1）で定義される式を  

用いた．   

‾ルニ 
ノ （1）   

メタノール合成実験は，未反応ガスをリサイクル使用する運転  

方式での反応特性及び耐久性を把握することを目的としたリサイ  

クル試験と未反応ガスをリサイクルしないワンパス試験の二種類  

についてDSS（DailyStartup and Shutdown）方式で実施し  

1．ま え が き  

大気中の炭酸ガス濃度の増加などによる地球温暖化が大きな問  

題となり，排ガスからの炭酸ガスの回収，固定化技術の開発が重  

要となりつつあり，炭酸ガスを化学的に有用化合物に変換して固  

定する方法，代表例として表1に示す各種の接触水素化反応が提  

案されている（1）．表1の中で，既に実用化している水素，一酸化炭  

素を主成分とする合成ガスからのメタノール合成技術が応用でき  

ること，また必要な水素量が少ないこと，さらに製品の需要が多  

く，取扱いが容易であるという観点から，炭酸ガスの接触水素化  

によるメタノール合成反応が最も有望であると評価されている（2）．   

関西電力（珠）と三菱重工は，炭酸ガスと水素からメタノールを  

合成する触媒として，CuO－ZnO－A1203触媒を対象に触媒組成及び  

調製法の影響などについて種々検討を行い，触媒組成及び調製法  

を最適化することにより，活性，選択性及び耐久性に優れた触媒  

を開発した（3）．特に開発触媒は，触媒調製法を改良し触媒活性点を  

高分散化することにより低温でも活性が高く，かつ触妓組成を最  

適化し触媒活性点のシンタリングを防止することにより実用可能  

な耐久性を有するという特徴がある．   

本報では，開発触媒を対象としてベンチプラントによる実証試  

験及びメタノール合成系の最適化検討を行った結果について述べ  

る．  

表1炭酸ガスの接触水素化反応  
Catalytichydrogenationofcarbondioxide  

製 品   化学反応式   
反応圧力  

（MPa）   

メタノール  CO2十3H2→CH30H＋H20   4～10  CuO－ZnO系，Pd系   

エタノール  2CO2十6H2→C2H50H＋3H20  7～10  Rh系   

メタン  CO2十4H2→CH4十2H20   0．1－1  Ni系，Ru系   
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＜反応条件＞   

圧力：9MPa   

メイクアップガスベースGHSV：1000h－1   
メイクアップガス組成：  

H2：C02＝75：25mol％  
リサイクル比：4  

＼  温度（K）  △  512  ○  515～516  ［コ  521   

400  800   1200  1600   2000  2400   2800   3200  

試験時間（h）  

図2 ベンチプラントを用いた触媒耐久性試験結果 触媒層温度を521K  
にすることにより，3000h後においてもメタノール合成率95％を達成でき  

る．  

Resultofdurabilitytestbybenchplant  

1：水素ボンベ 2：炭酸ガスボンベ 3：液圧弁  

4：流土調節計 5：ミキサ  

7：メイクアップガス圧縮機  

9：ヒータ  10：反応器  

12：冷却器 13：気液分＃器  

6：容器  

8：リサイクルガス圧縮機  

‖：熟電対  

図1 ベンチプラントのフローシート  炭酸ガス処理量0．6m3N  

／d，メタノール製造量0．8kg／d規模のベンチプラントを示す．  

Schematicdiagramofbenchplant  

400   800  1200 1600  2000  2400  2800  3200  

積算試験時間（h）  

図3 ベンチプラントを用いた触媒耐久性試験結果 メタノール合成率を  

95％にするために反応条件を変化させた場合の試験結果を示す．  
Resultofdurabilitytestbybenchplant   

た．リサイクル試験については下記の試験条件の範囲で実施した．  

反応圧力：8～10MPa  

反応温度：503－521K  

メイクアップガスベースGHSV（削）：600－1000h－1  

リサイクル比は2）：3～4．5  

注（1）GHSV：GasHourlySpaceVelocity  2．1メタノール合成活性の耐久性   

触媒の耐久性については，前述したようにリサイクル試験とワ  

ンパス試験の二種類の試験で積算約3000h実施した．基準反応条  

件（圧力：9MPa，温度：512又は515K，メイクアップガスベ  

ースGHSV：1000h‾1，l）サイクル比：4）で触媒性能の経時変  

化を評価した結果を図2に示す．図2中の実線及び破線は前述し  

た反応速度式において，反応速度定数を試験時間の関数として整  

理し，シミュレーション計算を行った結果である．反応温度512K  

においては試験時間約1000hまで，また反応温度515－516Kで  

は試験時間約2000hまで，メタノール合成率約95％以上を保持  

している．   

その後，触媒活性は経時的に低下するが，試験時間約3000h後  

において反応温度を521Kにすることにより，メタノール合成率  

95％の性能を達成することができた．また，シミュレーション計  

算の結果は反応温度512K及び515～516K共に実測値とほほこ致  

していることが明らかになった．   

図2の結果より，触媒活性は試験時間と共に経時的に低下する  

ことが分かったが，これは既に実用している合成ガス（H2，CO，  

CO2）からのメタノール合成触媒についても同様であり，このため  

実機ではメタノール合成率を一定にするように反応温度，反応圧  

力などを経時的に高くする運転が行われる．本研究においてもメ  

タノール合成率95％前後の性能を保持することを目的として，温  

度及び圧力を変化させる実験を行った．   

試験時間とメタノール合成率が95％になる反応温度との関係を  

図3に示す．  

リサイクルガス流量（mW）  
メイクアップガス流量（m3N・h－1）   

（2）リサイクル比＝  

メタノール合成反応については，一酸化炭素からのメタノール  

合成反応（CO＋2H2→CH30H），炭酸ガスからのメタノール合成  

反応（CO2＋3H2→CH30H＋H20）及び逆シフト反応（CO2＋  

H2→CO＋H20）が逐次的又は併発的に進行するといわれている．  

このためメタノール合成触媒の耐久性試験結果について，以下に  

示す反応速度式（4）を用い，反応速度を試験時間の関数として整理す  

ることによりシミュレーション解析を行った．  

れ＝ α・鳥1伍訪－） 

． 

乃＝ α一屯扇ユ（1H0陽0∫ふ3）  
（1＋ん乙ふ2。）   

乃＝α・妬2（1一元訪2。／葦虎。2ん）  

ここで，  

α：反応速度定数に乗ずる係数  

（試験時間の関数として整理）  

れ，乃，巧：反応速度（mol・J‾1・ゐ‾1）  

メ：才成分のフガシティー  

毎1，ゑ。2：吸着平衡定数  

凡，為，為：反応平衡定数  

烏1，勉，烏：反応速度定数  

ゑ1＝1．03×107・eXp（－16．6×103／斤T）  

毎＝2．65×107・eXp（－15．0×103佃r）  

毎＝6．65×1012・eXp（－28．8×103ノ斤丁）  
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圧力9MPaにおいては，試験時間約300－約1000hでは反応温  

度を510K前後に，約1000－約2000hでは，反応温度を515K  

前後に，また約3000hでは反応温度を520K前後にすることによ  

り，メタノール合成率95％の性能を保持できることが分かった．  

また圧力10MPaでは試験時間約1000hまでは反応温度を505K  

前後に，試験時間約2000hまでは反応温度を510K前後にするこ  

とによりメタノール合成率約95％の性能を保持できることから，  

圧力9MPaの場合と比較して反応温度を5K低くできることが明  

らかになった．   

2．2 メタノール合成活性の予測   

2．1節での結果より，触媒活性が経時的に変化することから，さ  

らに所定の試験時間ごとに，反応条件変化試験を行い，触媒活性  

の経時変化の解析を行った．耐久性試験の結果に基づき，前節に  

おいて実測値とほぼ一致することを確認している反応速度式（2）～  

（4）を用いて設定した活性予測式により，試験時間8000及び  

16000h後の性能を予測した結果を図4に示す．図4から，圧力10  

MPa，メイクアップガスベースGHSVlOOOh－1，リサイクル比4  

の条件で，メタノール合成率95％の性能を得るためには，8000h  

後の場合，反応温度を約535Kに，また16000h彼の場合，反応  

温度を約550Kにすれば良いという推定結果が得られた．なお，  

反応温度が543Kを超える場合には，メタノール合成活性の経時  

的な低下割合が大きくなることから，16000h後の場合には，3章  

に述べるように，反応時間を543Kとし，リサイクル比を大きく  

することでメタノール合成率を95％にする条件について予測を行  

った．  

表2 メタノール合成プロセス最適化検討の前提条件  
PreconditionofmethanoIsynthesisprocess  

項 目   条 件   

メタノール生産量   2000t／d   

原料ガス組成   H2：CO2＝75：25mol％   

7■ロセスフロー   現状の商業70ラントで実績のあるフローとする   

メタノール合成塔   スーパコンバータ方式   

合成系ループ圧力損失   0．75MPa   

合成圧力   循環ガス圧縮機吸入圧力   

メタノール合成率   95％   

圧縮機   遠心式圧縮機   

ポリトロープ効率   75％   

運転時間：16000時間後  

8
 
 

0
 
 

1
 
 
 

山
一
ミ
ヘ
∴
†
争
「
－
 
 
 

曇
⊥
、
へ
」
「
争
「
一
 
 
 

q  ヽ   ヽ   

ヽ  

b          ヽ  

b、    ヽ 
0－、ニ、  2

 
 

6  8  10  

圧力（MPa）  

12  6  8    10   12  

圧力（MPa）  

＜反応条件＞  

反応温度：543K  

メイクアップガスベースGHSV：1000h‾1  

メイクアップガス組成：  

H2：CO2＝75：25mol％  

図5 メタノール合成率を95％にするための反応条件の予測  8000h  
及び16000h後において，メタノール合成率を95％にするための合成  

圧力とリサイクル比を予測した結果を示す．  

Estimationofreactionconditionforachieving95％conversionof  
carbon dioxide  

（D8000h後のケース  

合成圧力：7，8，9，10MPa   

②16000h後のケース  

合成圧力：7，8，9，10，11，12MPa  

（2）圧縮動力の計算  

前記の各ケースにおいて，合成ガス圧縮機の動力（圧縮動   

力），循環ガス圧縮機の動力（循環動力）及び仝動力（圧縮動力   

と循環動力の和）を計算した．合成圧力に対して動力をプロッ   

トしたものを図6に示した．図6より，8000hで触媒を交換す   

る場合は圧力9MPa，また16000hの場合は圧力10MPaで仝   

動力が極小値をとることが分かった．上記結果より，開発触媒   

を用いたメタノール合成プロセスにおいては，動力的にみて下   

記条件での運転が好ましいとの結論を得た．   

①8000hで触媒を交換するケース  

合成圧力9MPa，リサイクル比4．2   

②16000hで触媒を交換するケース  

合成圧力10MPa，リサイクル比6．5   

3．2 メタノール製造コストの試算（5）   

開発触媒を使用して，メタノール合成を行うプロセスを適用し  

た場合のコスト計算を行った．モデルケースとしては，図7に示  

すように，火力発電所の排ガスから炭酸ガスを回収し，輸送など  

の取扱いが容易な液化炭酸ガスにして水素が人手できる場所へ輸  
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＼  積算試験時間  ○  約1000h  △  約1300h  ［】  約2000h  ▽  約2700h  ☆  8000h  ◇  16000h   

ヰ80  500  520  540  580  

温 度 （K）  

図4 メタノール合成触媒の性能の予測  8000h及び16000h後における  

メタノール合成率の予測結果を示す．  

EstimationofmethanoIsynthesisactivity  

3．メタノール合成系の最適化検討  

商業プラントで実績のあるフローを設定し，ベンチプラントで  

得られた触媒の耐久性試験の結果に基づいて，各種プロセス計算  

を行い，メタノール合成系の基本設計の最適化検討を実施した．  

物質収支，消費動力などの計算を行うに当り，表2に示す前提条  

件を設定した．   

3．1計算結果  

（1）メタノール合成率95％を満たすリサイクル比の計算   

触媒寿命8000hと16000hの2ケースについて計算を行っ   

た．図4に示す庄力10MPaの場合の触媒性能を予測した結果   

に基づき，温度543K（活性低下が大きくないことを確認してい   

る温度）で次に示す各ケースでの圧力において，メタノール合   

成率95％を達成するためのリサイクル比を求めた結果を図5に   

示した．  
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メタノールだき発電所  

LNGだき発電所  

炭酸ガス回収   
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（液化炭酸ガス）  

メタノール合成設備  

i（メタノール）i  

L．＿＿＿＿＿－＿＿＿＿＿＿J  l＿．＿－＿＿．＿＿＿＿＿＿＿＿，＿⊥  

図7 炭酸ガスからのメタノール合成システムの検討モデル  国内で  
CO2を回収・輸送，海外でメタノールを合成し国内に輸送するシステム  

を示す．  

ModelofmethanoIsynthesissystemfromcarbondioxide  

表3 メタノールコストの試算結果  
Trialcalculation ofmethanoIcost  合成圧力（MPa）  

図6 合成圧力と合成系動力との関係  メタノー  
ル合成率が95％になる場一合において，合成圧力  

に対する合成系動力を計算した結果を示す．  

Relationship between power of synthesis  
SyStemandreactionpressure  

項 ［l   
メタノールコスト  

（円・kg‾l）   

炭轍ガス回収・液化コスト   11．1   

液化炭酸ガス・メタノール貯蔵コスト   7．1   

液化炭酸ガス・メタノール海上輸送コスト   15．4   

水素製造コスト   16、2＋8．4β   

メタノール製造コスト   7．8＋0．8β   

メタノールコストの総計   57．6＋9．2E   

送し，その炭酸ガスをメタノールとして化学的に固定し，メタノ  

ールを再利用するシステムを想定した．なお，メタノールへの固  

定化に必要な水素は，安い海外の水力発電所（炭酸ガスを排出し  

ない）の電気エネルギー を利用した電気分解法を想定しており，  

水素製造に必要な電力消費量は，4kW・h／m3N－H2とした．輸送  

距維8000kmを想定し，年経費率を設備費の20％と仮定してコ  

スト試算を行った結果を表3に示す．発電単価をE円／（kW・h）  

とすると，原料コスト，輸送コストも含めたメタノールコストの  

総計は57．6＋9．2月一円・kg‾1と推算される．   

一例として，発電単価（且）を2円／（kW・h）とした場合のメタ  

ノールコストは約76円と試算される．   

以上に示したように，炭酸ガスの接触水素化によりメタノール  

を合成する場合，メタノールコストに占める原料水素の製造コス  

トの割合が大きく，安価な水素の入手が課題である．   

4．む  す  び  

炭酸ガスの接触水素化によりメタノールを合成するプロセスに  

ついて検討を行い，開発触媒を用いて未反応ガスを反応器にリサ  

イクルすることが可能なべンテプラントで実証試験を行い，積算  

試験時間3000hにおいて，圧力9MPa，温度520K前後，リサ  

イクル比4の条件にすることにより，供給した炭酸ガスの95％を  

メタノールに転換できることが分かった．また耐久性試験結果に  

g：発私刑薗 門／（kⅥr・h）  

基づいて活性予測式を設定し，8000h及び16000h後の性能を予  

測した結束，圧力10MPa，リサイクル比4の条件で8000h後の  

場合，温度を約535Kに，また16000h後の場合，温度を約550  

Kにすればメタノールに合成率95％の性能が達成できる見通しを  

得た．   

本研究によって，炭酸ガスの接触水素化によりメタノールを合  

成する技術について見通しが得られたので，将来の炭酸ガスの固  

定化技術のニーズには十分対応できるものと考えられる．  
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