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概要 ＥＡ (600 字～800 字程度にまとめてください。) 
 

水素は、水のみしか排出しない究極のクリーンエネルギーである一方で、貯蔵と輸送が実用化への課題

である。単体での貯蔵では、液化温度の低さと液化した時の密度の低さが障壁となる。我々は、以前の研

究で、ギ酸が水性ガスシフト反応の中間生成物として存在することが実験的に証明し、水素をギ酸として

生成・貯蔵することが可能となった。 

ギ酸を利用した水素「貯蔵」においても、吸蔵と放出のコントロールが課題である。以前にギ酸濃度・

温度による制御方法を発表したが、ギ酸を生成物として得る目的に活用するためには、より広範囲のギ酸

濃度で適用できる反応設計が求められていた。本研究では、NaCl および金属触媒の安価な添加剤によるハ

イブリッド法により、ギ酸の分解速度と分解経路の制御が可能であることを見出した。 

水熱反応は、亜臨界条件である 250 ˚C、気液共存線上で反応を行った。超臨界条件では、石英管に封入

する溶液量により超臨界における密度を制御した。CO と CO2 への分解経路の選択性は、炭素を同位体化

したギ酸 H
13
COOH を用いた分解反応により観測した。ギ酸の初濃度は 1.0 mol kg

-1とし、NaCl は、1.0 mol 

kg
-1添加した。金属触媒として、塩化亜鉛を添加した。反応後の生成物の濃度は、NMR (JEOL ECX400) に

よって測定した。 

NaCl を金属触媒と組み合わせることにより、HCOOH から CO と CO2への競争的な 2 つの反応経路を選

択的に制御できることを明らかにした。金属触媒を含むギ酸水溶液の 250 ˚C における水熱反応において、

1.0 mol kg
-1の NaCl を添加した場合としない場合を比較した。NaCl を含まない場合は、金属触媒が CO2へ

の分解経路に触媒効果を示すため、生成物はほぼすべて CO2であった。一方、NaCl を含む場合には、金属

触媒の効果が抑制され、CO2の生成は減少し、CO が生成する。CO 生成が優勢という点において、無触媒

水熱反応の場合に類似である。これらの結果は、本手法により反応を選択的に制御することが可能である

ことを示す。 
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欧文概要 ＥＺ 

 
Control of the decomposition paths of HCOOH into CO and CO2 is desired for the utilization of formic-acid 

intermediate in the water-gas-shift reaction for the production and storage of hydrogen energy. I demonstrated the 

selective path control of the HCOOH decomposition into CO and CO2 by taking advantage of the hybrid use of 

ZnCl2 and NaCl. The NMR analysis shows that ZnCl2 has a catalytic effect on CO2 path and the catalytic effect can 

be finely tuned with variation of ZnCl2 concentration. NaCl has an effect to slow down the catalytic effect of ZnCl2 

on CO2 production and can be used to modulate the role of ZnCl2 and to switch the reaction path from CO2 to CO 

production. The present procedure can be used to produce HCOOH with minimum loss of decomposition into CO2 

and to produce H2 from HCOOH with minimum loss into CO.  

The procedure developed here can be used for the in selective path control of HCOOH decomposition in hot water 
with ZnCl2 and NaCl. When HCOOH is produced from CO gas, the reaction rate of the production from CO to 
HCOOH is desired to be enhanced without accelerating the loss of HCOOH into CO2, while the decarboxylation of 
HCOOH needs to be accelerated when H2 is taken out from HCOOH. The present findings can be used to improve 
the effectiveness of the control of the competing reaction pathways from HCOOH to CO and CO2. 

 


