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研究成果の概要（和文）：低融点の溶融塩を活性相とする新規な「イオン性溶融ナノ液膜触媒」を設計し、環境
およびエネルギーに関わる触媒反応に応用した。融体表面および内部の構造を解析して、ナノスケールの液膜と
して多孔性物質の細孔壁に被覆した構造を有する構造を明らかにした。反応速度の気相分圧依存性や活性化エネ
ルギーを調べ、溶融状態が反応速度に及ぼす影響を明らかにするとともに、劣化機構を解析して耐久性を改善し
た。

研究成果の概要（英文）：Low-melting point molten phases supported on porous materials have been 
developed as novel catalysts for environmental protection and energy production. Characterization of
 their surface and bulk structures revealed that the melting phase formed highly dispersed 
nanometric thin layers spreading over the mesoporous wall of porous supports. Kinetic analyses 
suggested the role of molten surface in the catalytic cycles and the deactivation mechanism, which 
provided useful information for improving catalyst durability. 

研究分野：触媒化学

キーワード： 触媒　融体　多孔体　貴金属代替
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研究成果の学術的意義や社会的意義
触媒科学は石油化学、高分子合成、食品製造、エネルギー生産、環境保全など今日の社会を支える基盤的な技術
を生み出してきた。新しい機能をもつ触媒物質の開発はその最も基本的な要素である。本研究では低融点の溶融
塩の性質と構造を活用した新規な「イオン性溶融ナノ液膜触媒」を設計し、不均一系触媒と均一系触媒の長所を
併せもつ新機能を発現させた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 カチオンとアニオンからなる塩で溶融状態にあるものを溶融塩という。溶融塩は金属製錬、電
気分解、電池・燃料電池、電解液、蓄熱材・熱媒体などの幅広い用途がある。一方、触媒として
は、硫酸合成用の SO2酸化触媒に用いられるアルカリ金属添加 V2O5のように、工業的に成功した
例があるが、利用は限定されている。基礎研究としては液体金属の触媒作用が検討されたが、際
立った触媒性能は報告されていない。多様な組成の融体が存在するにも関わらず、研究例が少な
いのは、融液の保持方法、揮散性、腐食性などの実用的課題のためではなく、融体の分子レベル
での構造が十分には解明されておらず、触媒作用を発現させるための物質設計・制御法が未成熟
であることが大きな原因である。本研究では、複合オキソ酸アニオンと金属カチオンからなる溶
融塩をナノ液膜として細孔壁に被覆した構造を有する新規なイオン性溶融ナノ液膜触媒を開発
した。 
  
２．研究の目的 
 低融点の溶融塩をナノスケールの液膜として多孔性物質の細孔壁に被覆した構造を有する、
新規なイオン性溶融ナノ液膜触媒を設計する。反応に伴う融体表面および内部の局所構造を解
析して、触媒作用を解明するとともに、環境およびエネルギーに関わる触媒反応に応用する。こ
れらに研究によって、既存の固体触媒、分子触媒とは一線を画する第三の触媒物質カテゴリーを
創出し、その学術的体系化を図ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 研究項目①融体触媒のスクリーニング、②液膜触媒の設計および調製、③構造・物性解析、④
触媒反応開発、および⑤反応機構解析について検討した。①では熱力学的状態図をもとに融体触
媒組成の候補を抽出した。②③では多孔質担体に液膜を担持した触媒を調製し、構造および物性
を解析した。④では融体液膜担持触媒を種々の触媒反応への適用を検討するとともに、⑤では、
反応分子の溶解を促進するための物性制御法を確立して反応機構や劣化機構の解析を行った。 
 
４．研究成果 
(1)イオン性溶融ナノ液膜触媒の設計 
 溶融塩中のイオンは水溶液中のイオンとは異なり、周囲に水分子が配位しないために、イオン
間の距離が近く、クーロン相互作用が非常に強い。したがってイオン性が強いほど揮散性は低く
融体の安定性は高い。特定の分子を溶解できるので、金属イオンへの配位、錯化、酸塩基・酸化
還元相互作用により、融体内で高効率・選択的な物質変換が可能である。このような融体内部で
の反応は、高活性なイオン種が利用できる上に、気相の他成分の影響を受けることが少ない。活
性サイトが固体表面に限定される従来の不均一系触媒とは異なり、むしろ均一系触媒と類似す
る。しかし、多孔体の細孔壁面に融体が濡れ拡がったナノスケールの厚さの液膜（ナノ液膜）と
することで、疑似的に固体として取り扱うことができるため、生成物分離、再生利用、ハンドリ
ング等、不均一系触媒に特有の優位性が期待できる。 
 本研究ではバナジン酸塩（融点 400 ℃～）、ホウ酸塩（450 ℃～）、硝酸塩（230 ℃～）など
の融体を用いた。いずれも反応雰囲気で融解すれば、その比表面積は小さくなる。例えば、
CuV2O6(Cu-V)の BET 比表面積（SBET）は非常に低く（≦1 m2 g−1）、活性向上には多孔質担体への高
分散担持が必要である。担体としては融体との反応性が少ないメソポーラスシリカ（SiO2）を用
いた。Cu-V/SiO2は SiO2に Cu(NO3)2と NH4VO3を逐次含浸して合成した。融体を多孔担体の細孔に
浸透させ、細孔壁をナノ液膜で均一に被覆する。バナジン酸塩の融体に対する濡れ性を制御して、
メソポーラス SiO2細孔に高速かつ均一に浸透させてナノ液膜を調製した。 
 Cu-V の融点（～600 ℃）以上で加熱すると、融解に伴う構造変化を生じる。加熱後の XRD、細
孔分布および TEM の変化を調べた。XRD よりメソポーラス SiO2の周期構造を示す 2θ～1°（d～
9 nm）の回折線が消失し、細孔分布では約 8 nm のピークが消失すると同時に、20～100 nm のマ
クロ孔が増大した。TEM でも規則的メソ孔の消失とともに不規則なマクロ孔の発達が観察された。
調製後にメソ孔内および外表面に析出していた Cu-V 酸化物粒子は融解後には消失した。その分
布を HAADF-STEM および X 線マッピングによって解析したところ、マクロ孔表面に Cu-V 酸化物
層が均一に拡がっており、 Raman スペクトルより主に Cu-V であることを確認した。 
 以上の結果をもとにマクロ孔形成過程を提案した（図 1）。Cu-V が融解し、メソ孔内に浸透す
る。この融体に SiO2が溶解・再析出することによってメソ孔骨格が数 10～100 nm のマクロ孔骨
格に変換される。この構造変化によって SBETは約 400 m2 g−1から 20 m2 g−1 へと減少する。しかし
ながらマクロ孔の壁面を Cu-V 酸化物薄層（厚み約 2 nm）が被覆することで、Cu-V の有効表面積
が増大し、高分散な活性相となる。この手法をもとに細孔壁と融体との界面エネルギーならびに
担体の細孔構造を制御して、多様なナノ液膜と多孔質担体との組み合わせで、イオン性溶融ナノ



液膜触媒の調製法を確立した。 

 
図 1  担持融体触媒 Cu-V/SiO2のメソ孔からマクロ孔への構造変換機構． 
 
(2)反応探索 
 イオン性溶融ナノ液膜触媒が有効な反応を探索した。最も顕著な活性はバナジン酸塩融体を
用いた SO3分解で認められた。バナジン酸塩は融点以上で高い SO3分解活性を発現する。融解の
有無と触媒活性との相関に着目すると、Cu-V 系に比べて融点が低いアルカリ金属(A)を含むバナ
ジン酸塩がより低温から高活性を示した。担持触媒 A-V/SiO2(A=Cs, K)の活性は A/V 比が増加す
るに伴って向上し、A/V=1(A:V:Si= 1:1:12)において極大を示した。しかし、A/V＞1では活性は
逆に低下した。強塩基性の Cs および Kは SO3との親和性が高いため、活性の向上は SO3吸着の促
進に起因すると考えられる。一方、A/V 比の増加とともに融体生成量が増加して SiO2担体の細孔
骨格を侵食するため、比表面積は減少する。すなわち、A/V 比の増加は SO3の吸着促進と比表面
積低下の相反する効果をもたらす。また、低融点のバナジン酸塩融体は高い蒸気圧を示すため、
触媒成分の揮散が劣化要因になる。触媒を 750 ℃で熱処理すると Cu-V 系では触媒活性が向上す
るのに対して、Cs-V 系では低下した。 
 規則性メソ細孔を有するSiO2に種々の元素(M)のバナジン酸塩を担持した試料によるC3H8脱水
素反応を試みた。M=アルカリおよびアルカリ土類金属では低活性であった。M=遷移金属および希
土類金属では V/KIT-6 と同様、脱水素反応(C3H8→C3H6+H2)が主に進行した。ただし、高温域
(>650 ℃)ではクラッキング等の副反応の進行が顕著となった。一方、M=Co、Ni、Mo については
C3H8分解反応(C3H8→3C + 4H2)が進行した。この他、ホウ酸(B2O3)は共有結合性の BO3平面三角形
を基本骨格とする網目状の非晶質構造から構成され、その融点(約 450 ℃)は他の金属酸化物と
比べて極めて低い。各種の金属と B2O3とを多孔質 SiO2担体上に担持することで、溶融液膜を調
製した。Ag-B/SiO2は 200 ℃～500 ℃で H2と速やかに反応し、金属 Agを生成した。また、硝酸
ナトリウム(NaNO3)および硝酸カリウム(KNO3)の融点はそれぞれ 307 ℃、336 ℃であるが、それ
らを混合することでその融点は 230 ℃とさらに低くなる。Ptと KNO3-NaNO3とを多孔質担体上に
担持することで、溶融液膜が形成された。H2に対する反応性を調べたところ、Pt の存在下では
活性化された H2が硝酸イオンを還元することを見出した。 
 
表 1 担持バナジン酸塩による SO3分解の速度解析結果． 

 Catalyst Phase Partial order a Ea  
   m n /kJ mol−1 

 K–V/SiO2 molten 0.45 b −0.10 b 89 d 
 Cs–V/SiO2 molten 0.55 b −0.11 b 91 d 
 Cu–V/SiO2 molten 0.42 c  −0.17 c 123 e 
  solid 0.29 b  −0.15 b 160 d 
a Rate = k pSO3

m pO2
n. b Measured at 600 ℃. c Measured at 650 ℃. d Measured at 500～

640 ℃. e Measured at 650～730 ℃. 
 
(3)溶融バナジン酸塩担持融体触媒の SO3分解特性 
 前項の反応探索の結果、バナジン酸塩系融体触媒は濃厚な硫酸蒸気中でも安定で、比較対象と
して検討した担持 Pt触媒に匹敵する SO3分解活性を示した。中でも 600 ℃程度以下の比較的低
融点を示す組成が特に高活性である。表 1 に示す速度解析の結果によると、Cu–V は固相に比べ
て融体の方が SO3分解の活性化エネルギーが低い。SO3分解速度の SO3分圧依存性を調べたとこ
ろ、融体では 0.42 次で、固相の 0.29 次に比べて高い。これは低融点であることに加えて、融体
への SO3の溶解し易さを反映すると考えられる。一方、Cs-V では 0.55 次(600 ℃)で、Cu-V 系
(0.29 次)に比べて高い値を示した。これはバナジン酸塩融体への SO3の溶解のし易さを反映し
ている。 
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 融体中での触媒作用を図 2に模式的に示した。融体
は[VO4]の四面体ユニットと1価の金属イオン(M-[O])
とから構成される。しかし、反応雰囲気で気相の SO3
は融体表面の M-[O]に吸着し、M-[SO4]として溶解する
ので、融体中には[VO4]と[SO4]の複合オキソ酸アニオ
ンが存在する。この状態で[SO4]は M-[O]の酸化還元作
用を受け、SO2を放出する。続いて M-[2O]は 1/2O2を
放出し、M-[O]として融体表面に移動して触媒サイク
ルが完了する。通常の固体触媒では、表面が SO3との
反応によって硫酸塩化して劣化するのに対して、融体
は硫酸塩を速やかに溶解するため、融体表面が直ちに
再生され高活性が持続する。この例のように、(i)反
応分子が融体に溶解して、(ii)融体内の化学種と強く
相互作用するという条件を満たせば、多様な組成・構
造をもつ融体による物質変換を促進できると考えら
れる。 
 
(4)溶融バナジン酸塩担持融体触媒の耐久性 
 Cs-V/SiO2を用いて 600 ℃で SO3分解の連続反応試
験を行った(図 3)。反応時間 100 h までは顕著な活性
低下は見られなかったが、その後緩やかに活性が低下
し、500 h 後には約 15～20%の劣化を生じた。(1)式で
定義される劣化速度定数 kdとしていくつかの値を仮
定して劣化曲線を描き(図 3の破線)、実際の劣化挙動
と比較した。得られた劣化速度は単純なべき乗則方程
式を適用して解析した。活性点の濃度は反応時間に依
存して変化する残存活性点数のべき乗で表され、劣化
速度は反応に含まれる化学種には依存しないと仮定
する。 

 − = − =   (1) 

ここで、rd および kd は劣化速度および劣化の速度
定数、d は劣化速度の次数を示す。相対活性(a)は劣
化触媒の反応速度(rt)と調製後の触媒の反応速度
(r0)との比で表す。この解析法は劣化がシンタリング
や揮散に依存し、複雑な相互作用の変化が無視できる
場合に適用できる。(1)式を t = 0、a = 1 および d = 
2 の条件で積分すると式(2)を得る。 
  (1− a)/a = kd t  (2) 
反応開始後100 h程度は kd=5×10-5の小さな値の曲線
に沿って活性が低下するが，その後はこの曲線から外
れ，より大きな kd値の曲線へと漸近する挙動が認め
られた。これは劣化機構が単純ではなく，初期の誘導
期とその後の加速期それぞれで劣化要因が異なるこ
とを示唆している。耐久試験後の触媒層の組成分析に
よると，触媒層上部ほど金属成分(Cs, V)の濃度が低
下しており，反応雰囲気にさらされる上部から活性成
分の揮散が開始すると考えられる(図 3下図)。蒸発し
た成分は析出と蒸発を繰り返しながら触媒層下部へ
と移動するが，この間は触媒層全体としての成分量は
一定に保持されるために劣化はわずかで，これが誘導
期に相当する。これに対して，誘導期を超えると触媒層下端から活性成分が離脱し始め，劣化が
加速する。反応 100 h 以降の急激な活性低下は加速期に相当すると考えられる。 
 上述のような劣化機構の場合，ガス供給方向を反転させて，活性成分の触媒層からの離脱を抑
えることができれば，有効な劣化抑制法になると考えられる。そこで反応 100 h 毎に触媒層に対
するガス供給方向を反転しながら 600 ℃で 1,000 h の耐久試験を行った。反転しない場合の Cs-
V 系の結果と合わせて図 4 に示す。初期の 100 h では反転の効果はほとんど認められなかった
が，それ以降では，ガス供給方向を反転させた触媒は反転しない触媒と比べ劣化が少なく，1,000 
h の劣化率を 10%未満にまで低減できた。 

 
図 2 バナジン酸塩融体触媒による
SO3分解反応の概念図． 

 
図 3 Cs-V/SiO2触媒の触媒劣化速度
解析．劣化速度定数kd = (a)5 × 10−5, 
(b) 1.0 × 10−4, (c) 2 × 10−4, (d) 
5 × 10−4 h−1(d = 2). 

 
図 4 Cs-V/SiO2触媒の SO3分解活性
耐久性に及ぼすガス供給方向の反転
効果（600 ℃，13.7% SO3，17.6% H2O，
N2 バランス，WHSV=11 g-H2SO4 (g-
cat)−1 h−1）． 
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