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まえがき＝温室効果ガス排出の削減が急務である現在，
二酸化炭素（CO2）を燃料に変換可能なカーボンリサイ
クル技術が注目されている1）。カーボンリサイクルは，
CO2の分離・回収，貯蔵などの様々な技術を含むが，と
くにメタンやメタノールなど再利用可能な燃料へ変換す
る触媒反応の効率化技術は，リサイクルプロセス確立の
ための鍵となる技術として活発な研究が行われている。
　触媒反応器内では，温度，圧力，濃度に依存する多様
な反応が生じるため，副反応を抑制し，目的とする反応
生成物を高い効率で得るための触媒層の設計が必要であ
る。これまで，化学反応・流体・温度解析を統合した数
値シミュレーションが利用され，ガス温度や流量が反応
効率に与える影響が検討されてきた。しかしながら，単
純化のため充填構造を均質体に近似したモデルが使用さ
れる場合が多く2）～4），3 次元充填構造内の詳細な反応，
流れ，温度分布の予測が困難であった。
　これに対し，近年ペレットサイズ，形状に対する感度
解析や最適化を目的として，それに必要なペレット触媒
の 3 次元充填構造を考慮した連成モデルを提案してい
る。本稿では，メタノール合成およびメタン合成を対象
とした固定層触媒反応器の化学反応，流動，伝熱の連成
モデルの構築事例をそれぞれ紹介する。さらに，ペレッ
トサイズや形状に対する感度解析，圧力損失と反応効率

を両立させる多目的最適化の事例についても報告する。

1．固定層触媒反応器を用いた燃料ガス合成

　固定層触媒反応器とは，触媒を充填した容器内に原料
を流通させ，化学反応によって目的とする生成物を得る
装置である。流通式であるため連続運転が可能であり，
低コストでの運用が可能であるなどの特徴が挙げられ
る。しかし，a）大きな吸熱／発熱反応に対する熱マネ
ジメントが必要，b）副反応の抑制，c）原料に含まれる
不純物や副反応による触媒劣化への対応といった課題が
ある。
　目的とする生成物を高効率で生産するためには，反応
器内での現象の予測，すなわちa）最適な反応場の形成
を実現する触媒種の選定（形状，担体，活性種，助触媒），
b）ミクロの領域での熱物質収支の把握，c）触媒劣化メ
カニズムの把握と対策など，多様な観点からの解析と最
適化が求められる。

2．反応器内のメタノール合成シミュレーション

　図 1（a）に示すような反応器内に充填した典型的な固
定層触媒を対象とし，ペレット形状を考慮した 3 次元の
メタノール合成シミュレーションモデルを構築した。反
応器の形状は管型，触媒ペレット形状は球体を仮定し
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た。ここでは，二酸化炭素（CO2）と水素（H2）からメ
タノール（CH3OH）の生成反応，細孔を有する担体

（Al2O3）に触媒金属（Ni）が均一に担持された粒子をそ
れぞれ想定した。反応器内の全てのペレット粒子サイズ
は等しいと仮定した。ここでは，ペレットサイズの違い
が生成効率に与える影響を調べるため，粒子サイズの異
なる3ケースについて計算を実施し，結果を比較した（図
1（b））。
2. 1　計算方法
　球形のペレット粒子を反応器内にランダムに配置し，
充填構造を模擬した。ここでは，COガスからのメタノ
ール合成反応（CO＋ 2H2 →CH3OH），CO2 ガスからの
メタノール合成反応（CO2 ＋ 3H2 →CH3OH＋H2O）お
よび逆シフト反応（CO2+H2 →CO+H2O）をそれぞれ考
慮した。ただし，中間体の反応は直接モデル化せず総括
反応とした。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…（1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…………（2）
　　　　　　　　　……………………………………（3）
　　　　　　　　………………………………………（4）

ここで，r，k，Keq ，Pはそれぞれ反応速度，反応速度定
数，平衡定数，分圧であり，添字は反応生成物の化学種
を表す。試用した各種パラメータは典型的な値を用いた

（表 1）4），5）。反応器内の濃度場，温度場，流れ場を予測
するため，化学反応，物質の輸送，熱伝導方程式，ナビ
エ・ストークス方程式の非定常連成解析を行った。解析
条件を表 2 に示す。反応器入口には温度および流入速
度境界を設定し，CO2およびH2のガスを流入させた。計
算にはCOMSOL MultiphysicsTM ver.5.6を採用した。
2. 2　計算結果
　定常状態のメタノールの濃度分布（モル分率），中央
断面上の分布を図 2 に示す。流入口から流れる原料ガ
スが触媒を介して反応し，メタノールが生成される様子
が 3 次元情報として確認できる。また，ペレットが小さ
くなるに従って流出口のメタノールの生成量は増加する
傾向が見られた。図 3 にペレット半径と流出口の平均
のメタノールの濃度との関係を示す。縦軸はメタノール
のモル分率を表しており，以下で定義した。

　　　　　　　　　
……………………………………（5）

　xCH3OH はメタノールのモル分率，cCH3OH はメタノールの
濃度，ctot は各濃度の総和を表している。球状のペレット
サイズが小さいほど反応効率は向上しており，反応器体
積中のペレットの比表面積の影響と考えられる。この傾
向は，従来型の均質化モデルを用いた既報と一致してい
る5）。
　中央断面上における定常ガス流速分布（絶対値）を
図 4（a）に示す。なお，速度は入口速度で除することで
無次元化している。ペレット触媒の充填構造の影響を受
け，不均一な流れ場が形成されている。とくに，壁面近
傍や狭窄（きょうさく）領域（図 4 矢印）で相対的に速

1－（ （ ）1 ）rCH3OH＝k1PCOPH2

rCO2＝k2PCO2（1－K2eq（PH2O PCO/PH2 PCO2））
k＝Aexp（B/RT）
Keq＝10（A/T－B）

K1eq（PH2O PCH3OH/PH2 PCO2）

cCH3OHxCH3OH＝ ctot

図 1 	 （a）固定層触媒反応器の概念図,
	 （b）さまざまなペレットサイズにおけるモデル形状
Fig.1 	 (a) Schematic image of fixed bed catalytic reactor, 
	 (b) Model geometries with various pellet size

表 1   反応速度パラメータ
Table 1   Kinetic parameters

表 2   メタノール合成シミュレーションの条件
Table 2   Conditions in methanol synthesis simulations

図 2 	 シミュレーションにより予測した定常状態における反応器内の
メタノール濃度

	 （a）3 次元ペレット表面，（b）反応器断面
Fig.2   Simulated stational methanol concentration
	 (a) Three-dimensions (pellet surface), (b) cross-section
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い流れが発生しており，よどみや渦が発生し得ることが
示唆される。
　図 4（b）は中央断面上での温度分布である。各流出口
の平均温度は（i），（ii），（iii）それぞれ117.4℃，127.9℃，
133.1℃であり，ペレットの半径が大きい方が入口温度

（210℃）からの減少が大きい傾向となった。それぞれの
空隙率は（i），（ii），（iii）の順で大きくなるため，ガス
流量は（i）が最も多く，結果としてガスによる熱拡散
により出口付近の温度が低くなったものと考えられる。
　このように，反応器内のペレット触媒の 3 次元充填構
造を考慮することで，反応場，流れ場，温度場の詳細な
予測が可能となり，印加圧力や加熱温度だけでなく，ペ
レット形状や充填率などさまざまなパラメータの感度解
析が可能となる。

3．メタン合成シミュレーション

　メタネーション反応（CO2からCH4への変換）を対象
とした，触媒粒子形状の最適化スキーム構築を検討し
た。2 章に記載と同様に各化学種の拡散と化学反応を考
慮した反応流解析モデルを構築し，モデルから触媒粒子
形状と反応器性能（圧力損失，収率）を関連付けるデー
タベースを構築したうえで，最適な触媒粒子形状を探索
した。なお，ここでは粒子径が正規分布に従うと仮定し，
粒子形状パラメータとして粒子径の平均および標準偏差
に着目した。

3. 1　計算方法
　触媒粒子は 2 章と同様とし，気体は原料と生成物の 5
種のガス（CO2，H2，CH4，H2O，CO）の混合物かつ定常
流れを想定した。触媒粒子内部では，水蒸気改質反応

（CH4+H2O ⇆ CO+3H2）， 水 性 ガ ス シ フ ト 反 応
（CO+H2O ⇆ CO2+H2）， グ ロ ー バ ル 水 蒸 気 改 質 反 応
（CH4+2H2O⇆CO2+4H2）をそれぞれ考慮した 6）。なお，
ここでは反応器内の触媒粒子充填密度が均一であると仮
定し，2 章の解析モデルの触媒領域の一部を切り出しモ
デル化した。これにより計算負荷の大幅削減が実現され
た。ただし，反応器の内壁近傍は充填率が不均一である
場合が多いため，本モデルの適用範囲外となる。また，
モデル領域を超えて湾曲する流れは考慮されないため，
屈曲率が高い構造（領域幅を超える粒子サイズ，高充填
率構造など）への適用には注意を要する。既報 7），8）に
基づき，以下の手順に沿って最適な形状パラメータ（粒
子径の平均および標準偏差）を探索した。

（Step-1）	 探索範囲内の様々な形状パラメータにおいて
反応流解析を実行する

（Step-2）	 計算結果を抽出し，データベースを構築する
（Step-3）	 重要度分析により重要度の高い形状パラメー

タを特定する
（Step-4）	 パレート解となる構造を分析し，最適構造に

必要な条件を推定する
3. 2　計算結果
3. 2. 1　球充填構造データベース構築
　直方体領域25μm×25μm×50μmの領域に対し，粒
子のランダムパッキング処理 6）を行った。Z+方向から
Z-方向へランダム生成された粒子が降下する処理を繰
り返し，粒子がZ+方向境界に到達した時点で処理を終
了した。生成される粒子径は正規分布に基づいて決定し
た。
　構築したデータベースの一部を表 3 に示す。ここで
は，平均粒子径の間隔の目安を0.5 mm程度とし，計
266の構造を構築した。構造数が多いほどデータベース
の質も向上するが，計算負荷との兼ね合いからこの構造
数を決定した。また，一般に表面積が大きいほど反応量
は増加するが，摩擦によるエネルギー損失などにより圧
力損失も上昇する。すなわち，収率と圧力損失はトレー
ドオフの関係にあると考えて良い。これらの散布図を
図 5 に示した。なお，プロット点の色は平均粒径に対
応している。左上側であるほど圧力損失が小さく，収率
が高い。すなわち，最も左上側の集団がパレート解とな
る。推測されるパレートフロントを点線で示した。
　パレート解となる平均粒径は必ずしも小さい値ではな
く，探索範囲である 5 mm～13 mmの構造でそれぞれ存
在する。ただし，平均粒径が小さいほどバラつきが小さ
くなり，パレートフロントに近づく頻度が高い。この結
果は，平均粒径が小さいほど反応表面積が大きく，効率
的な反応が達成されやすいことを示している。また，パ
レートフロントが非線形であることも重要な点である。
触媒層における圧力損失が0.1 Pa以下に比べて，0.1 Pa
以上では傾きが緩やかになっており，これ以上粒径を小

図 4   シミュレーションにおける反応器断面における
（a）定常速度分布，（b）定常温度分布

Fig.4   Cross section of (a) simulated static flow velocity, 
(b) simulated static temperature distributions

図 3 	 シミュレーションによる反応器出口のメタノール平均濃度とペ
レット半径との関係

Fig.3 	 Relationship between simulated average methanol concentration 
on outlet plane and pellet radius
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さく設計しても収率上昇より圧力損失上昇の影響が強く
なることを示している。最も表面積の大きい平均粒径
5 mmの系において，出口におけるCO2濃度が入り口の
1/5 程度の値であったことから，ガス種の供給がメタ
ン合成反応を律速するためと考えられる。
3. 2. 2　データベースの分析
　圧力損失とCH4の収率に対する各形状パラメータの相
関係数を計算した（図 6）。なお，前項で考察したとおり，
触媒層の表面積や充填率がこれらに影響すると予想され
るため，形状パラメータとして充填構造内の粒子の表面
積（総和）と充填率の算出値を加えた。圧力損失と収率
の傾向は類似しており，この 2 変数の相関係数は0.916
であることからも裏付けられる。また，2 変数ともに平
均粒径に対して強い負の相関がみられる。これは平均粒
径が小さいほど表面積が大きくなり，気体と触媒粒子間
の接触界面が増えるためと考えられる。実際，表面積に
対しての相関係数は約0.9であり，強い正の相関を持つ
ことがわかる。いっぽうで，標準偏差や充填率に対して
は比較的弱い負の相関となる。また標準偏差に対する相
関係数の絶対値は収率の方が高くなる点は興味深い。充
填構造に対する感度は収率の方が高く，粒度分布のバラ
つきの影響を受けやすいことが示唆される。この理由は
次のように定性的に説明される。粒子径のばらつきは触
媒表面積のばらつきをもたらす。触媒層の圧力損失の主
要因が摩擦損失であると仮定すると，その値は層流では
表面積にほぼ比例するだろう。いっぽう，収率はガス種
の供給にも依存するため，表面積増加に伴う有効反応面
積は漸減し，比例定数が低下する。
　また，充填率に対しての相関が弱く，本解析では充填
率よりも粒子形状の方が圧力損失や収率に大きな影響を
与える可能性がある。ただし，ここで見られた傾向は計
算条件範囲に限定されることに注意が必要である。非球
体を含む粒子形状や粒子径範囲，想定する化学反応など
によって個別に検討すべきであり，これらは今後の課題
である。

むすび＝本稿では，最近提案しているペレット触媒の 3
次元充填構造を考慮した連成モデルについて，メタノー
ル合成およびメタン合成プロセスを例に，ペレットサイ
ズ，形状に対する感度解析例を紹介した。本モデルによ
り，反応器内の反応場，流れ場，温度場の詳細な評価が
可能となり，印加圧力や加熱温度に加えて，ペレット形
状や充填率などさまざまなパラメータの感度解析が可能
となる。また，シミュレーション結果のデータベース化
および分析により，反応器設計における重要な指標であ
る圧力損失や収率などのパレート解の探索が可能となる
ことが示された。ただし，本稿で紹介した反応流解析モ
デルでは，メタノール合成，メタン合成いずれも触媒粒
子形状を球と仮定したが，すでに新技術として表面積を
増やすために円柱，穴あき円柱などの形状も実用化され
ている。今回構築したスキームを球以外の形状最適化に
も適用可能であると考え，今後はこれを実証する予定で
ある。
　

表 3   構築したメタン合成シミュレーション・データベース（一部）
Table 3   Database of methane synthesis simulations

図 5   シミュレーションのデータに基づくメタン収率と圧力損失の関係
Fig.5 	 Simulated relationship between methane yield and pressure loss

図 6 	 シミュレーションのデータに基づく圧力損失とメタンの収率に
対する各構造パラメータの相関係数

Fig.6 	 Simulated correlation coefficient of structural parameters for 
pressure loss and methane yield
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