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セメント工場排ガス由来のCO2が 

Ni系メタネーション触媒に及ぼす影響 
 

松島正明・髙橋智彦・山下牧生 

 

 

セメント工場排ガス中のCO2をカーボンリサイクルする手段として、Ni系触媒を用いたサバティ

エ反応によるメタネーションを検討した。固体アミン系吸収材で排ガスから分離回収したCO2を触

媒に通気する100時間程度の連続運転を行い、触媒の温度分布およびメタン化率の経時変化を観察

した。その結果、短期的には回収CO₂を用いた場合でも市販の高純度ガスと同等の性能が得られた。

一方で、連続運転すると回収CO₂使用時に限り、触媒層内の温度が流入側では経時的に低下、出口

側では経時的に上昇し、メタン化率の低下が確認された。回収CO2ガス中の極微量成分が影響して

いる可能性があるため、回収CO2をフィルター処理した結果、触媒性能の経時的な低下を抑制でき

ることを見出した。 

 

キーワード：セメント工場排ガス、メタネーション、Ni触媒、触媒層温度分布、前処理技術 

 

 

１ 緒 言 

セメント産業は、建築およびインフラの基盤を支

える重要な産業であるとともに、製造工程において

他産業から大量の廃棄物を受入れて処理をする静

脈産業としても重要な役割を担っている。しかし、

セメントの生産過程では大量の二酸化炭素（CO2）

が排出されるため、環境への負荷が大きな課題とな

っている。 

このような背景を踏まえ、セメント産業ではカー

ボンニュートラル実現に向け様々な取組みが進め

られている。排出された CO2 を資源として再利用

するカーボンリサイクル技術が注目されている。中

でもセメント工場の排ガス中の CO2を分離回収し、

CO2 と水素（H2）を反応させメタンを合成するメタ

ネーション技術への関心が高い。最も一般的なメタ

ネーション（サバティエ）反応は以下のように表さ

れる。 

 

CO₂ + 4H₂ → CH₄ + 2H₂O  ΔH = −165 kJ/mol 

 

この反応は発熱反応であり、適切な触媒と温度条

件下で高効率にメタンを生成可能である。生成され

たメタンは既存のガスインフラとの親和性が高く、

原料として副生ガス由来の H2 を用いることでグリ

ーン熱エネルギーとしての利活用も期待される。こ

のため、この技術は将来的な循環型エネルギーシス

テムの構築に貢献することが期待されている。 

メタネーションの触媒としては、ニッケル（Ni）

を活性成分とするものが多く研究されている。Ni

は他の貴金属触媒より安価で、高いメタネーション

活性を示し、工業規模での実績も豊富であることか

ら現実的な選択肢との報告がある(1)。これまでの著

者らの研究により、セメン工場排ガスから回収した

CO2 を用いた Ni 系触媒によるメタネーションの初

期の基本性能は市販の高純度ガスを用いた場合と

そん色ないことが示されている(2)。一方で、Ni 系触

媒は、熱によるシンタリング、酸素（O2）による酸

 

図 1 カーボンリサイクルの構想 
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化劣化などにより長期運転時に触媒性能が低下す

る可能性がある(3)。さらに、硫黄化合物などの妨害

成分による触媒劣化も課題として知られている(4)。

本研究では、セメント工場排ガス由来の CO2 を用

いて、100 時間以上の連続運転を実施し、触媒層内

の温度分布、生成ガス中のメタン転化率の経時変化

を調査した。また、回収した CO2ガスに前処理を施

した場合の触媒性能への影響についても検討した。 

 

２ 実験概要 

2.1 原料ガスと触媒 

 当社九州工場黒崎地区（図 2）にて、セメント工

場排ガスの CO2 をアミン系固体吸収材（川崎重工

業社製）で分離回収し（以下、回収 CO2）、メタネ

ーション実験に使用した。回収 CO2 ガスの純度は

99％以上である(5)。また、比較用の CO2ガスとして

市販の高純度の液化炭酸ガス（純度 99.9%以上）を

使用した。メタネーションの触媒には、ペレット状

Ni 系触媒（カナデビア社製）を使用した。 

 

2.2 メタネーション反応試験 

 図 3 に試験に用いた装置の概略図を示す。SUS 菅

の反応器内にペレット状の Ni 系触媒を充填した。

表1に実験条件を示す。前述の通り、CO2ガスには、

回収 CO2 および液化炭酸ガスを用いた。H2 には市

販の高純度ガス（純度 99.99%以上）を用いた。CO2：

H2=1：4 とし、初期温度は 230℃、背圧は 0.5MPa と

した。SV は、634～1251h-1の範囲で調整した。 

排ガス由来の CO2 がメタネーションに及ぼす影

響については、触媒層の温度分布、反応後ガスの分

析によるメタン転化率により評価した。反応後の生

成ガスは、水分を除いた後、GC/TCD（アジレント・

テクノロジー社製）により分析し、CH4、H2、CO2

等のガス組成を定量した後、メタン転化率を算出し

た。 

 メタン化反応に大きく寄与する触媒層の温度は、

多点式熱電対を使用して測定した。測定点は、温度

 

図 2 試験装置の設置場所 

 

 

図 3 試験装置概要図 

 

表 1 実験条件 

項目 備考 

CO2 ガス 液化炭酸ガス、回収 CO2 

H2ガス 高純度ガス 

ガス比 4.0（H2/CO2） 

ヒーター温度 230℃ 

背圧 0.5MPa 

SV 634～1521h-1 

 

 
図 4 触媒温度計測位置 
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変化の大きいガス流入側に多く配置した。これによ

り、触媒層内の温度分布の経時変化をリアルタイム

で確認した（図 5）。 

 

2.3 回収 CO2ガスの前処理 

 回収 CO2 に含まれる CO2 以外の極微量成分を除

去するため、粒状活性炭を含むフィルターを使用し

た。このフィルターをメタネーション反応の前段に

設置して、触媒層の温度分布やメタン化率の経時変

化への影響を検討した。 

 

３ 実験結果および考察 

3.1 ガス導入初期の性能評価 

 図 5 に回収 CO2 を使用したメタネーション開始

直後の触媒層の温度とメタン濃度の推移を示す。本

実験では、H2 と CO2 の供給開始とほぼ同時に反応

器外部を加熱した。本試験は、常温のガスが供給さ

れているため、反応前は温度上昇が出口側から確認

される。そのため、先にガス出口側（#10）から加

熱による温度上昇があり、約 200℃に達してから急

激に温度上昇が認められた。これは、メタネーショ

ン反応による発熱によるものである。その後、触媒

層の最高温度点（ホットスポット）は徐々に上部へ

と移動し、触媒層の上部付近が最も高温で安定化し

た。これらの傾向は、液化炭酸ガスを使用した場合

も同様であった。また、メタン転化率の推移も回収

CO2 使用時と液化炭酸ガス使用時で大差はなく、短

期的な性能は回収 CO2 ガスでも液化炭酸ガスと同

様であることが前報と同様に確認された。 

 

3.2 SVによる影響 

 表 1 の試験条件で、液化炭酸ガスを使用して、空

間速度（SV：Space Velocity）による影響を調査した。

図 6 にメタネーション反応が概ね安定した 4 時間

以降の触媒層の温度分布を示す。SV を高めるほど

触媒層の温度は高温側にシフトした。これは、ガス

供給量が増加して反応熱が増加したためである。ま

た、SV を高めるほど触媒層のホットスポットの位

置はやや下流側にシフトし、その結果、下流側の温

度も増加している。 

 図 7 に SV と触媒層最下部の温度および生成メタ

ン転化率の関係を示す。SV を高めると、触媒層の

温度は全体的に増加し、これにより発熱反応である

メタン化が抑制されたものと考えられる。メタン転

化率は、触媒層の最下部温度と相関が大きかった。

 

 

図 6 触媒の温度分布 

 

 
図 7 SV の違いによる影響 

 

 

 

図 5 メタネーション反応の触媒温度の推移 

（上図:回収 CO2使用時、下図:液化炭酸ガス使用時） 

0

200

400

600

800

0 100 200 300 400

SV：634/h
SV：952/h
SV：1268/h
SV：1521/h

温度測定位置（mm）

触
媒
温
度
（
℃
）

0

100

200

300

400

500

90

92

94

96

98

100

0 500 1000 1500 2000

最
下
部
温
度
（

℃
）

メ
タ
ン
転
化
率
（
％
）

SV（/h)

メタン転化率(実測値)

メタン転化率(理論値)

最下部温度

0

200

400

600

800

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

時間（h）

触
媒
温
度
（
℃
）

回収CO2使用

メタン生成

#10 #9
#7

0

200

400

600

800

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

時間（h）

触
媒
温
度
（

℃
）

液化炭酸ガス使用

メタン生成

#10 #9 #7



ＵＢＥ三菱セメント研究報告 No.3 (2025)  

- 14 - 

最下部温度での平衡状態におけるメタン転化率を

（株）計算力学研究センター社の FactSage8.2 によ

り算出した結果、計算値と実測値が概ね一致した。

このことから、本実験の場合、得られるメタン転化

率は、最下部温度の平衡状態におけるメタン転化率

に近づくため、最下部温度はメタネーション反応に

おいて重要な因子であると考えられる。 

 

3.3 連続運転での評価 

 図 8 に、連続運転した場合の各触媒層の温度推移

を示す。サバティエ反応は発熱反応であることから

触媒層内で温度分布が形成される（例えば、図 6）。

回収 CO2 を前処理なしで使用した場合、継続的な

ガス通気に伴い、ガス流入側の触媒層上部（#5~#7；

45～65mm 付近）の温度が直線的に低下、触媒層下

部（#11；325mm）の温度は上昇した（図 8）。また、

この触媒温度の変化に伴いメタン転化率も低下し、

連続運転 60 時間で約 1％低下した（図 9）。温度分

布やメタン転化率の経時変化は運転時間に対して

ほとんど直線的であった。 

ガス流入側の触媒温度が直線的に低下したのは、

上層部の触媒が劣化したためと考えられる。この結

果、ホットスポットを含めて温度分布が全体的に下

流側に移動し、触媒下部の温度が上昇およびメタン

転化率の低下につながったものと考えられる。反応

管内の触媒温度分布の経時シフトは、高温下で Ni

粒子の成長や凝集による孔の閉塞（シンタリング）

といった物理的な触媒劣化の傾向(6)と類似する。し

かし、高純度液化炭酸ガスを用いた実験では、初期

の温度分布は同じであるにもかかわらず、運転を継

続しても温度分布の変化等は生じていない。そこで、

触媒劣化の原因として、回収 CO2 ガス中の微量成

分等による被毒が考えられる(7)-(9)。回収 CO2 ガスは、

セメント工場排ガスから固体アミン法で CO2 を高

濃度に分離回収したものであるが、排ガス由来の微

量成分を取り込んでいる可能性がある。Ni 触媒に

影響する成分として硫黄化合物が知られている。こ

れは、Ni 触媒に不可逆的に吸着することで活性サ

イトを被覆し、反応初期から触媒の失活を引き起こ

すとされている(10)-(12)。Ni 触媒に炭素が堆積、活性

点を物理的にブロックして活性を低下させるとす

る報告(13)もあり、炭化水素類が影響している可能

性も考えられる。 

 

3.4 連続運転における前処理の効果 

 そこで、流入ガスの前段に活性炭を含むフィルタ

ーを設置して、その効果を調べた。その結果、ガス

通気に伴う温度分布の経時変化は解消した（図 8）。

また、メタン転化率の経時減少も認められず、安定

した転化率が継続して得られた（図 9）。連続運転

約 100 時間経過してもメタン転化率の低下を 0.1%

以下に抑えることができた。 

 これらの結果からも、セメント工場排ガスから分

離回収した CO2による Ni 系メタネーション触媒の

性能低下はシンタリングの影響である可能性は低

いと考えられる。実験後のフィルターの付着成分等

 

 

 

図 8 各触媒層の温度推移 
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の分析が必要であるが、これに含まれる極微量の成

分等はメタネーション触媒に悪影響を与えた可能

性が考えられる。一方で、これらの極微量の成分は、

取り除くことが可能であり、適切に前処理を行うこ

とで Ni 系メタネーション触媒の耐性向上や長寿命

化が可能であることが分かった。影響する微量成分

の特定やこれの効率的な除去などフィルターの最

適化を進めることにより、汎用的な触媒を使用した

メタネーションにおいても、高耐久化が期待できる

と考えられる。 

 

4 結 言 

 本研究では、セメント工場排ガス由来のCO2を用

いたメタネーションを実施した結果、得られた知見

を以下に示す。 

 

1) 回収CO2ガスを用いたメタネーションは触媒

層下部から開始し、時間経過とともにホット

スポットは上部に移動した。これらの傾向は

回収CO2と液化炭酸ガスにおいて同様であっ

た。 

2) SVの違いにより生成ガス中のメタン濃度は異

なるが、最下部温度における平衡計算結果（理

論値）が実測値に概ね一致した。 

3) セメント工場排ガスに含まれる極微量の成分

等はメタネーション触媒に悪影響を与える可

能性がある。 

4) セメント工場排ガス由来の回収CO2をメタネ

ーションに用いる場合においても、前処理を

行うことで、メタン転化率と触媒の温度分布

の推移の両方が安定した。 
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