
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

1. 緒   言 
Iijima と Ichihashi (1) による単層カーボンナノチュー

ブ (single-walled carbon nanotubes, SWNTs) の発見によ

り，その量産技術や応用に関する研究が急速に進んで

いる．特に，SWNTs を基板上に成長させて特異な電

子・光・熱的性質 (2) を利用したデバイスへの応用が期

待されており，任意の直径または構造のものを高純

度・低欠陥で基板上の意図した方向に成長させる安価

な技術が切望されている． 
最近では，従来のSWNTs 合成技術の中でも装置構

造が比較的簡単であり量産に向き，基板上への直接合

成と構造制御の容易なCVD (chemical vapor deposition) 
法が主流となっている．これは，炭素を含む原料分子

にエネルギーを加え分解させて，解離した炭素原子を

再構築して SWNTs として成長させる方法であり，炭

素源，エネルギー供給方法，使用する触媒の種類・形

態，SWNTs の生成状態などにより，さらに細分され

る．代表的な CVD 法を概観すると，気相中で炭素源

の一酸化炭素と触媒前駆体としての Fe(CO)5を反応さ

せるHiPco (high pressure carbon monoxide) 法 (3) ，アル

コールを炭素源に触媒担持多孔質粒子上に生成させる

アルコール触媒 CVD (alcohol catalytic chemical vapor 
deposition, ACCVD) 法 (4) および 流動層中で一酸化炭

素を炭素源に触媒担持多孔質粒子上に生成させる 
CoMoCAT (cobalt-molybdenum catalysts) 法 (5) などのバ

ルク合成がよく知られているが，何れも不純物や担体

を除去するための精製プロセスが必要であり，精製の

高コストと精製による SWNTs の劣化が工業化の障害

となっていた．これらの問題は，触媒を担持した平滑

基板上に不純物がほとんど含まれない高品質 SWNTs
を成長させるACCVD 法 (6) の登場により解決され，基

板に対して垂直に SWNTs を成長させることも実現し

ている (7)．その後，炭素源のエチレンに微量の水を添

加することにより垂直成長長さの記録が更新された 

(8)．このように基板上への直接合成法が急速に進歩し

てきたが，実際のデバイスへの応用には，さらなる高

純度・低欠陥化，構造制御，高度な成長方向制御，並

びに低コスト化が必要である． 
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一方，著者らは，一酸化炭素と水素を主成分とする

石炭ガス化ガスや二酸化炭素を主成分とする石炭燃焼

ガスからのナノ炭素合成に関わる研究も進めており，

基板 ACCVD 法で実績のある石英基板上に Co/Mo を

ディップコートした二元触媒を用い，一酸化炭素と水

素の混合ガスを原料とする石英基板上への触媒 CVD 
(carbon monoxide catalytic chemical vapor deposition, 
COCCVD) 法合成に成功している (9)．本研究では，

COCCVD 法が，常圧，800℃前後で一酸化炭素と水素

を触媒表面で反応させ総括反応として固相炭素と水を

発生させる反応 (逆水性ガス反応) を実現している点

で，他の一酸化炭素を利用した CVD 合成法と異なる

特性があることを明らかにした．HiPco 法 (3) は，一酸

化炭素のみを炭素源とした不均化反応 (Boudouard 反

応) を利用しており，熱力学的に一酸化炭素の固相炭

素への転換率は低く，残りは温暖化ガスである二酸化

炭素になる．今日，収率向上に向けて，プロセスの高

圧化が進められているが，現実の収率は十分でない．

CoMoCAT 法 (5) は，CVD 以前の昇温還元プロセスで

水素を用いるが，CVD 中は基本的に HiPco 法同様

Boudouard 反応を利用しており，安全性の観点から高

圧化よりも循環流動層内で反応させることにより収率

向上が図られている． 
本報では，一酸化炭素と水素の混合ガスを扱う，石

炭ガス化プラントや天然ガス改質プラントでの

SWNTs 併産の可能性を念頭において，COCCVD 法に

よるSWNTs 生成の特徴を明らかにした． 

2. 実験方法 

2・1 触媒調製と実験装置  下記の調製方法で，

CoおよびMoを石英基板上にディップコート法によっ

て担持した触媒を用いた．酢酸コバルト (II) 四水和物 
Co(CH3COO)2・4H2O (和光純薬工業製) 84.5 mg と酢酸

モリブデン (II) ダイマー Mo(C2H3O2)2 (Aldrich Chem
製 98 %) 34.5 mg をビーカーに入れ，脱水エタノール 
(和光純薬工業製 化学合成用99.5 %以上)  40 gを加え，

エタノールに対する Mo および Co の重量割合がそれ

ぞれ0.05 wt% になるようにした．ビーカーを密閉し，

1 h 超音波分散させる．ビーカー内に沈殿物が確認され

る場合は，さらに最大 1 h 超音波分散して沈殿物を完

全に溶解させる．受入れままの両面光学研磨石英基板 
(20 mm×10 mm×t 0.5 mmあるいは10 mm×10 mm×t 
1.0 mm) を，大気中 500 ℃で 5 min 間加熱し表面吸着

物を除去した後，室温まで空冷する．この基板をナイ

ロン糸で吊るし，静かに 20 cm/min の速度で落下させ

てビーカー内の触媒分散液に浸漬し，5 min 間保持し 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1   Schematics of COCCVD apparatus for synthesis 
of SWNTs. 
 
た後 4 cm/min の速度で引上げる．次に，この基板を大

気中 400 ℃で5 min 間加熱し，有機物成分を除去した

後，室温まで空冷する． 
以上の方法で調整した触媒担持基板を用い，合成実

験を行った．実験装置の模式図を，図 1 に示す．装置

はガス供給部，石英管 (内径 19 mm，長さ 1 m) ，ガス

予熱器および電気炉からなる．本装置は，高圧ガスシ

リンダーから反応場となる石英管に原料ガスを流入さ

せて反応後のガスを系外に排気する貫流方式であり，

反応場はほぼ常圧である．排気系統に接続された真空

ポンプは，合成実験の前後に系内を短時間に真空排気

するためのものである． 
2・2 合成実験  試験毎の結果のばらつきを低減

させる目的で，毎回事前に石英管を大気開放して

900 ℃，1 h のベーキングを行い，外部からファンを用

いて室温まで冷却する．触媒担持基板を石英製の試料

台に載せた状態で石英管内に設置して，反応系を閉じ

る．原料ガス入口弁を閉じた状態で排気系の真空ポン

プを起動し，排気側を開放して排気圧 4 Pa 程度で反応

系内を 10 min 程度真空排気した後，入口側より水素 
(39.90 % アルゴン希釈) 1000 sccm (1 sccm = 1 std 
cm3/min) を通気して電気炉の昇温を開始する．30 min
程度を経て電気炉が CVD 温度に達した時点で排気弁

を閉じ真空ポンプを停止し，反応系内圧が常圧まで増

加した時点で排気弁を開く．続いて，所定の流量の一

酸化炭素 (40.10 % アルゴン希釈) と水素を入口側よ

り通気し，CVD を開始する．CVD 完了後，電気炉加

熱と一酸化炭素供給を停止し，水素を 1000 sccm通気

したまま排気系の真空ポンプを起動し 1 min 程度真空

排気する．その後排気弁を閉じて真空ポンプを停止し，

供給ガスを水素からアルゴン (99.9999 %) に切り換え，

反応系内圧が常圧に達した時点で排気系を開放し，基
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板が室温に至るまで石英管を外部からファンで強制冷

却した後，アルゴン供給を停止して基板を大気中に取

り出す．基板表面について，顕微Raman 散乱分光分析 
(Horiba-Jovin Yvon LabRAM HR-800，レーザー励起波

長 488 nm，レーザー強度 2 mW) と走査型電子顕微鏡 
(SEM) 観察 (Hitachi S-4700，加速電圧 1 kV) を行う．

Raman 散乱分光分析は，触媒担持基板の四隅と対物レ

ンズの距離が一定になるように調整するとともに，毎

回事前にシリコン基板の測定も行い，シリコンの

520.75 cm-1のピーク強度が同じ値になるようにレーザ

ー強度を微調整する．また，測定は各基板表面の任意

の位置 10 点について行い， 10 点の算術平均をスペク

トルとする． 

3. 結果および考察 

3・1 COCCVD 法によるSWNTs の合成  

COCCVD 法による SWNTs 合成条件の探索のために，

以下の実験条件を試みた．CVD 時間がSWNTs 生成に

与える影響を評価するために，予熱温度を 300 ℃，原

料ガス流量については，一酸化炭素 200 sccm，水素 200 
sccm，アルゴン希釈分 600 sccmとして (総流量 1000 
sccm)，反応温度 800 ℃および 850 ℃の 2 通りについ

て，それぞれ 30 min，60 min，120 min および 240 min
間のCVD を行った．次に，原料ガス組成がSWNTs
生成に与える影響を評価するために，予熱温度として

常温または 300 ℃，反応温度として 750 ℃または

800 ℃の各組合せに対し，原料ガス総流量を1000 sccm
に固定して一酸化炭素に対する水素のモル比 (H2/CO) 
を 0.25，1 および 4 に変化させて，30 min 間のCVD を

行った． 
3・1・1 SEM 観察  SEM 観察では，上記全ての

条件のCVD後の基板上でSWNTsの存在が確認された．

このうち典型的なものとして，CVD 時間の影響評価に

係る，反応温度 800 ℃および 850 ℃，30 min 間のCVD
後の二次電子像を，それぞれ図 2 および図 3 に示す．

図 2 左は，基板中央を真上から観察した像である．白

く繊維状に見える SWNTs が，網目状に基板表面を覆

いつくしている．図 2 右は，同じ基板の外周の割れた

箇所をさらに高倍率観察したものであり，右下半分は，

き裂の生じた基板周辺部の上に乗った基板の破片であ

る．破片表面に沿った SWNTs の交点部より，極めて

細いSWNTが表面から上方につながり，これらは再び

絡み合っている．一方，図 3 は，基板上を縫い針で擦

り真上から観察した像である．図中の矢印は，1 本の

SWNT の成長経路を示している．多数の連続 SEM 像

を観察した結果，30 min間のCVDにより，1本のSWNT 

 

Fig. 2   SEM images of morphology of SWNTs after 30 
min CVD at 800 ℃. 
 

 
Fig. 3   SEM images of morphology of SWNTs after 30 
min CVD at 850 ℃. 
 
が 1 mm以上の長さに成長していることが確認できた．

これらより，基板表面を覆う網目状の SWNTs は，針

状の短いものがランダムに交差しているのではなく，

長尺のものが束を形成しながらハイウェイジャンクシ

ョン様に成長しているものと考えられる． 
3・1・2 Raman 散乱分光  SWNT の特徴は，

Raman 散乱スペクトルに顕著に現れる．これは，グラ

フェンの欠陥部に由来するD-band (1350 cm-1付近) に 
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Fig. 4   Influence of reaction time measured by Raman 
spectra. 
 
対し，グラフェン面内の sp2 結合の伸縮振動に由来す

るG-band (1590 cm-1付近) のピーク強度が著しく高く，

かつシャープで，200 cm-1 前後の波数帯には半径方向

の振動に由来するRBM (radial breathing mode) ピーク

が現れるというものである．CVD 時間の影響評価に係

る実験後の基板に対するRaman散乱スペクトルを図4
に示す． 
図 4 では，反応温度 800 ℃，850 ℃の両方とも，120 

min までは CVD 時間とともに G-band と RBM の強度

が増加しているが，最長の 240 min では減少に転じて

いる．これは，長時間のCVD によりSWNTs の生成量

が減少し始めることを示唆している (10)．RBM ピーク

位置は，反応温度850 ℃の場合CVD時間によらず190
～200 cm-1付近にある．一方，反応温度 800 ℃の場合，

CVD時間の増加とともに160 cm-1付近のピークが顕著

になり，240 min では 190～200 cm-1付近のピークが消

失している．RBM ピーク波数ω[cm-1] と SWNT の直

径 d t [nm]とのω= 248 / d t の関係式がよく知られてい

る (11)．これによると，RBM の波数 200 cm-1および 160 
cm-1に相当する SWNT の直径は，それぞれ 1.2 nm お

よび 1.6 nmとなる．これらの結果は，以下のようにま

とめられる． 
(1) 長時間のCVD を行うと，SWNTsの生成量は減

少に転ずる．減少する要因としては，反応場の化学種

によるエッチングが考えられる (10)． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 5   Influence of gas composition measured by Raman 
spectra. 

 
(2) 合成温度が高い方が SWNT の直径がわずかに

細くなり，直径分布のばらつきが小さい． 
3・1・3 原料ガス組成の影響  原料ガス組成の

影響に係る実験のRaman 散乱スペクトルを，図 5 に示

す． 
図 5 では，モル比H2/CO が 4，0.25，1 の順にG-band

強度が増加する傾向が認められる．ガスの予熱をしな

いと，反応温度 800 ℃の場合やガス総流量が大きいと

き (データは省略) には SWNTs の生成量が極端に減

少する．何れにしても一定量の水素添加で合成量が最

大となる．これは，水素の添加割合が低い場合は，以

下の式(1)に示すBoudouard反応による固相炭素生成が

支配的であるのに対し，水素の添加量を一酸化炭素と

等モル付近まで増加させると式(2)の逆水性ガス反応

による固相炭素生成が支配的になり，さらに水素の添

加割合を増やすと式(3)および(4)のメタン生成反応に

よる固相炭素の消費が支配的になるためと考えられる． 
 
2CO = C + CO2, ΔH0

298 = -172 kJ/mol (1) 
 
CO + H2 = C + H2O, ΔH0

298 = -131 kJ/mol (2) 
 
CO + 3H2 = CH4 + H2O, ΔH0

298 = -206 kJ/mol (3) 
 
C + 2H2 = CH4, ΔH0

298 = -75 kJ/mol (4) 



 

5 

 

H2/CO Molar Ratio [mol/mol]

0

500

1000

1500

0 1 4

A G

0 1 4 0 1 4
0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

I G
/A

G

AG
IG / AG

800℃ 850℃ 900℃

0

500

1000

1500

800 850 900

A G

800 850 900 800 850 900
0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

I G
/A

G

AG
IG / AG

Temperature [℃]

H2/CO=0

H2/CO=1

H2/CO=4

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0 1 4

A
bs

or
ba

nc
e 

[-]

0 1 4 0 1 4

4.50eV
5.25eV

800℃ 850℃ 900℃

H2/CO Molar Ratio [mol/mol]

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

800 850 900

Ab
so

rb
an

ce
 [-

]

800 850 900 800 850 900

4.50eV
5.25eV

H2/CO=0 H2/CO=1 H2/CO=4

Temperature [℃]

なお，ΔH0
298は標準状態における反応熱である． 

合成実験では，反応器下流の排気管の状態を目視点

検している．120 min 間以下の実験では排気管内に水

滴は確認されていないが，240 min 間の実験では著し

い水滴の発生が確認された．このため，長時間のCVD
では反応器内の水蒸気圧が高まり，式(2)の逆反応によ

る炭素のエッチングが起こると考えられる．なお，本

研究に関わる反応として，下記の式(5)の逆水性ガスシ

フト反応がある． 
 

CO2 + H2 = CO + H2O, ΔH0
298 = 41 kJ/mol (5) 

 
熱力学平衡状態での各気体とグラファイトの平衡

組成を付録 1 に，式(1)～(5)の反応の自由エネルギー変

化ΔG0の温度依存性を付録 2 にまとめた． 
3・2 生成機構に与える水素添加の影響 
3・2・1 水素添加による固相炭素とSWNTsの生成

量  水素添加の効果について検討するため，前述の

石英基板担持触媒を用い，炭素源である一酸化炭素の

供給量は 200 sccmに固定して，原料ガスの予熱は行わ

ず，種々の反応温度およびH2/COモル比に対する1 atm，

30 min 間のSWNTs 合成実験を行い，CVD 後の基板に

対する紫外-可視-近赤外 (UV-Vis-NIR) 分光分析 
(Hitachi U-4100) とRaman 散乱分光分析を行い，各条

件に対する固相炭素と SWNTs の生成状態を比較した．

UV-Vis-NIR 吸収スペクトルに関しては，エネルギー

4.50 eVと 5.25 eV の吸光度を比較した．これは，高純

度のSWNTs ほど 4.50 eV の吸光度が高くなり，アモル

ファス炭素の割合が増加すると 5.25 eV 未満の吸光度

が高くなる傾向が知られているため，SWNTs の生成

状況の判断を目的にしたものである．一方，Raman 散

乱スペクトルに関しては，1590 cm-1付近に現れる

G-band のピークに着目し，スペクトル上で 1500 cm-1

の点と 1600 cm-1の点を結ぶ直線をベースラインとし，

1500～1600 cm-1間のベースラインとスペクトルで囲

まれる面積AGと，AGに対するピーク強度 IGの比であ

る IG/AGを比較した．これは，G-band の有効線幅の逆

数となり，G-band のシャープさを表現するものである．

これらの結果を，図 6 および図 7 に示す． 
図 6 の吸光度の比較より，エネルギー4.50 eV と 5.25 

eV の間での明確な相違は認められず，両者とも固相炭

素量を示すと考えた．H2/CO モル比の影響に関しては，

800 ℃および 850 ℃ではモル比が増加するほど固相

炭素が増加し，900 ℃ではほとんどモル比によらない．

合成温度の影響に関しては，モル比 0 では温度が増加 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6   Optical absorbance measured at around 4.5 eV and 
5.25 eV photon energy. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7   Peak profiles of G-band of Raman scattering 
spectra. 
 
するほど固相炭素が増加し，モル比 1 および 4 では温

度が増加するほど固相炭素が減少する傾向が得られた． 
一方，図 7 の Raman 散乱スペクトルから得られた

G-band ピークの比較より，モル比 0 では温度が増加す

るほど SWNTs が増加し，モル比 1 では 800 ℃から

850 ℃の間では温度とともに増加するが 850 ℃から

900 ℃に向うと急激に減少し，モル比 4 では全体的に
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SWNTs が少なくなる傾向が得られた．これらの傾向

は，図 5 に示す結果と一致している． 
なお，Raman 散乱において IG/AGが比較的小さい場

合にも，G-band は SWNT に特有なシャープなもので

あり，多層カーボンナノチューブなどに特徴的なブロ

ードなピークは観察されなかった． 
3・2・2 水素添加反応の考察  前節の結果から

共通していえることは，次の通りである． 
(1)  H2/CO モル比 0，すなわち水素を添加しない場

合は，温度の増加に伴い固相炭素および SWNTs が増

加する． 
(2)  H2/CO モル比 1 の水素添加を行うと，温度の増

加に伴い固相炭素は単調減少し，SWNTs の生成量は

850 ℃で最大となる． 
(3)  H2/CO モル比 4 の水素添加を行うと，温度の増

加に伴い固相炭素およびSWNTs が減少する． 
(4)  SWNTs の生成量は，水素を添加しない場合

900 ℃で最大，水素を添加する場合H2/CO モル比 1，
850 ℃で最大となる．そして，パラメーターAGでこれ

らの最大値を判断すると，モル比 1 の水素添加時の

SWNTs生成量は水素を添加しない場合に比べ約1.5倍
となる． 
上記の結果(1)は，よく知られているように，

Boudouard 反応の反応速度の低さから理解できる．

Boudouard 反応は発熱反応であり，付録 2 の図 10 のΔ

G0 は高温になるほど増加し平衡論的には不利となる

が，高温になるほど反応速度が上昇し，900～1000 ℃
くらいで最大収率が得られる (12)． 
結果(2)については，次のように解釈できる．H2/CO

モル比 1 の水素添加の場合，固相炭素生成を支配する

反応は，Boudouard 反応および逆水性ガス反応である．

逆水性ガス反応はBoudouard 反応同様に発熱反応であ

るため，平衡論的収率は温度上昇とともに減少する．

それにも関わらず 850 ℃までは温度上昇とともに

SWNTs の生成量が増加するのは，式(3)および(4)のメ

タン生成反応が考えられる．図 10 より，800 ℃から

900 ℃に温度が上昇するにつれて，逆水性ガス反応(2)
に対する式(4)の反応の自由エネルギー差は減少し，生

成固相炭素の分解が顕著になることがわかる．なお，

メタン生成反応(4)に対する反応熱ΔH0
298 や自由エネ

ルギー変化ΔG0 はグラファイトの分解を対象として

いるが，アモルファス炭素の分解は SWNTs よりも容

易なため選択的に SWNTs が生成すると考えられる．

すなわち，SWNTs に関しては，800 ℃と 850 ℃では

分解反応に比べBoudouard 反応および逆水性ガス反応

による生成反応が顕著となり，温度上昇とともに

SWNTs 生成量が増加するが，900 ℃では分解反応が

顕著になり850 ℃に比べSWNTs生成量が減少すると

考える． 
結果(3)は，結果(2)の解釈にならい，反応系の水素の

過剰率がより高くなったことによりメタン生成反応

(4)が支配的となり，温度上昇に伴い固相炭素および

SWNTs の生成量が単調減少したものと考えられる．

元々，付録 1 の図 8 にあるように，水素添加量が多す

ぎると固相炭素析出量が減少していくと考えられる． 
結果(4)については，次の通りである．SWNTs の最

大生成量が水素無添加の場合に比べH2/COモル比1程
度水素を添加した場合の方が多くなることについては，

以下の理由が考えられる．H2/CO モル比 1，850 ℃と

いう条件が，未反応水素による生成 SWNTs 分解が起

こりにくい条件であり，Boudouard 反応に加えて逆水

性ガス反応によるSWNTs 生成が進むと考えられる． 
以上のように，一酸化炭素を炭素源とする SWNTs

の合成では，一般にはBoudouard 反応が利用されてい

るが，水素をH2/CO モル比 1 程度添加することによっ

て逆水性ガス反応により SWNTs の生成収率を向上さ

せ得ることがわかった．さらに，収率最大となる反応

温度を低下させられる．逆水性ガス反応は，Boudouard
反応と逆水性ガスシフト反応の総括反応としても成立

し得るが，本実験結果からはこれらを区別することは

困難である． 

4. 結   言 

石英基板上にディップコートした Co/Mo 二元触媒

を用い，一酸化炭素と水素の混合ガスを原料とする常

圧下での触媒CVD 法によるSWNTs 合成を試み，その

特徴を明らかにした．  
水素添加 COCCVD 法により，基板上への SWNTs

膜の合成に成功した．SWNTs は，基板上に這うよう

に生成し，その生成速度は 1 mm/30 min を超えている

ことが判明した．また，一酸化炭素を炭素源とする

SWNTs の合成では，一般にはBoudouard 反応が利用さ

れているが，水素をH2/CO モル比 1 程度添加すること

によって逆水性ガス反応により SWNTs の生成収率を

向上させ得ることを明らかにした． 
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2CO → C + CO2 : eq.(1)

CO + H2 → C + H2O : eq.(2)

CO + 3H2 → CH4 + H2O : eq.(3)

C + 2H2 → CH4 : eq.(4)

CO2 + H2 → CO + H2O : eq.(5)

付録 1. 熱力学平衡組成  

熱力学平衡計算を行い，800 ℃における原料中の炭

素の固相炭素への転換率を評価した．計算では，米国

陸海空軍 (JANAF) の熱力学データベースと米国国立

標準技術研究所熱力学研究所 (NIST TRC) の有機物

に関する追補データベースの全データ (13) を採用した．

原料を一酸化炭素と水素の混合ガスとした場合に，原

料中の炭素に対するグラファイト，一酸化炭素，水素，

二酸化炭素，水およびメタンの熱力学平衡状態での生

成収率を評価した． 
1 atm，750～900 ℃で，原料を一酸化炭素と水素の

混合ガスとして，その組成比を変化させた場合の計算

を行った．各化学種の生成収率の相対的な傾向はほぼ

同様であったため，典型的な例として，図 8 に 800 ℃
の場合の結果を示す．グラファイトの収率は，H2/CO
モル比 0 を最大として，水素の添加割合が増加するに

つれて単調減少し，H2/COモル比3.5以上で0になる．

同様に二酸化炭素の収率も単調減少し，水素増加によ

り，安定なメタンと水の収率が増加する． 
図 9 には，1 atm，H2/CO モル比 1 で，温度を変化さ

せた場合の結果を示す．グラファイト，水およびメタ

ンの収率は，温度が増加するにつれて単調減少する．

また，二酸化炭素の収率は 500 ℃付近を極大として

500 ℃以上で単調減少している． 
固相炭素生成反応は，式(1)のBoudouard 反応と式(2)

の逆水性ガス反応である．これらは，それぞれΔH0
298

が-172 kJ/mol，-131 kJ/mol の発熱反応である．付録 2
の図 10 によると，Boudouard反応も逆水性ガス反応も

700 ℃以上でのΔG0 は正の値となり，両反応のΔG0

の差は比較的小さい．このため，固相炭素生成は，水

素無添加の場合はBoudouard 反応のみによるが，水素

を添加すると逆水性ガス反応も関与すると考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 8   Effect of H2/CO molar ratio on the conversion to 
graphite at 800 ℃ and 1 atm. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 9   Effect of temperature on the conversion to graphite 
at 1 atm and H2/CO=1. 

 

付録 2．各反応の自由エネルギー  

式(1)～(5)の各反応における自由エネルギー変化Δ

G0を，図 10 に示す． 
メタン生成反応(3)および(4)は，それぞれΔH0

298 が

-206 kJ/mol および-75 kJ/mol の発熱反応であるが，逆水

性ガスシフト反応(5)は 41.6 kJ/mol の吸熱反応である．

このため，式(3)の反応は高温でのΔG0が大きく正にな

り進みにくいと考えられる．図 10 によると，ΔG0が

負となる自発過程にあるものは，820 ℃以上における

逆水性ガスシフト反応(5)のみである．この反応は，

Boudouard 反応(1)で生成する二酸化炭素を消費して，

平衡を固相炭素生成側にシフトさせると考えられる．

また，一酸化炭素を再生することから，式(2)の反応に

も有利に働く． 
H2/CO モル比 1 の場合に， Boudouard 反応(1)と逆

水性ガスシフト反応(5)の 2 段反応を考えると，その総

括反応は逆水性ガス反応(2)そのものとなる．本研究で 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 10   Free energy differences for reactions in the 
COCCVD method. 
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は，これらの区別はできず，逆水性ガス反応(2)と表現

したものが実際は，触媒金属表面でのBoudouard 反応

(1)と気相での速やかな逆水性ガスシフト反応(5)より

なる可能性がある． 
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