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研究成果の概要（和文）：本研究では、各種ラネー合金（金属間化合物Al2Au, Al2Pt, Mg3Agなど）のリーチン
グ特性を調べた。金属間化合物Al2Auと固溶体Ag3Auとのリーチング特性の比較を行った。リーチング処理により
両者ともポーラス構造を持つAuが形成するが、特徴的な違いとして、Al2Auから得たポーラス体には多くの積層
欠陥（双晶）が存在することがわかった。また、これはアセチレンの水素化反応において高い部分水素化特性を
示すことも明らかとなった。各種ラネー合金において、前駆体合金構造が選択溶出過程（メカニズム：表面・バ
ルク拡散、溶出・再析出）および形成相内部の組織・構造に大きく影響することが明確になった。

研究成果の概要（英文）：Raney-type catalysts are well known as bulk metal catalysts having extremely
 high catalytic activities. In this study, the leaching behaviors were investigated using the 
intermetallic compound Al2Au (single crystal or single-phase), which is a typical Al-based Raney 
alloy. We also compared the leaching behaviors of the solid solution Ag3Au. Both Al2Au and Ag3Au 
formed porous structures, although there were differences in morphology due to the leaching process.
 Interestingly, the porous Au from Al2Au had many stacking faults (twinning) as a characteristic 
difference. Furthermore, in the hydrogenation reaction of acetylene, the porous body obtained from 
Al2Au showed the high semi-hydrogenation of acetylene, and the expression of novel characteristics 
was also clarified. It has been clarified that the difference in leaching process (mechanism) due to
 the difference in crystal structures of precursor alloys leads to a great influence on their 
internal structures and microstructures.

研究分野： 金属触媒材料

キーワード： ラネー合金　単結晶・単相試料　リーチング処理　ナノ・バルクハイブリット触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ラネー法を用いると、不活性なバルク金属の代表格である金でもユニークな触媒特性を発現させることができ
る。これは、バルク金属の活性化にはそのバルク内部に存在する特異なナノ構造（結晶粒界、格子欠陥、格子歪
など）によって誘起された表面が深く関わっていることを示唆している。すなわち、バルク型金属触媒は“ナノ
構造とバルク構造とのハイブリット触媒材料（ナノ・バルクハイブリット触媒）”であり、本研究で得られた知
見が今後の新たなバルク型金属触媒材料（例えば、金属組織制御した金属構造体触媒）の設計・開発に対して重
要な指針を与えた意義は大きい。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

ラネー金属触媒は、ほぼ一世紀前にマレイ・ラネーによって考案され（M. Raney, US Patent 
1628190 (1925), Ind. Eng. Chem. 32 (1940) 1199.）、ラネー合金と呼ばれる触媒活性金属 X を含む
Al 基二元合金（Al-X; X= Ni, Co, Cu など）からアルカリ水溶液中で Al を選択溶出（リーチン
グ）させる単純なものであるが、この手法によって得られたバルク型金属は極めて高い触媒能
を有するユニークな金属触媒材料として古くから知られている。しかし、これらラネー触媒は
画期的な金属触媒材料であるにもかかわらずその高活性発現の起源について系統立った学理的
検証と理解がほとんどなされていないため、新たな触媒材料分野を構築するには至っていない。 
 
２．研究の目的 

ラネー触媒はバルク型金属触媒として画期的な発明であるにも関わらずこの触媒材料研究
はこれまであまり発展していない。その主な理由は次の２点にほぼ集約される。①選択溶出過
程をはじめ形成されたポーラス体の構造や活性発現要因に関する学理的検証・理解がほとんど
進んでいない（これまで推測を含めた定性的な議論は多数報告されている）。そのため、せっか
くの“特異な触媒材料”が“単なる作製技術”に留まっている。②ラネー触媒の殆どが単一金
属系であるため触媒材料としてその多様化と高機能化の面で限界がある（金属系が限られ応
用・適用範囲が狭い）。一方、我々は Al2Au を NaOH 水溶液中で選択溶出処理して作製したポー
ラス Auがサブμmオーダーのバルク体（表面積:～5 m2/g）であるにもかかわらず Au ナノ粒子
が担持された Au/TiO2（いわゆる春田触媒）に匹敵する極めて高い低温 CO酸化特性を示すこと
を見出した（J. Chem. Phys., 144 (2016) 034703.）。この結果は、“バルク金は触媒的に不活
性”かつ“Au触媒の活性発現には Auのナノ粒子化（～3 nm）や Au-担体接合界面の存在が必要
十分条件である”という従来の認識では全く説明できない。また、この知見は、従来の担持型
触媒の概念と調製法では到底達成できないユニークな触媒特性を有するバルク構造体が合金の選択
溶出処理により容易に調製できることを示している。同時に、これは金属・合金の形態と触媒機能発現に
関する本質的な問題も提起している。この問題に解を与えることはナノ粒子とは異なるバルク金属の触媒
作用の本質に迫るだけでなく全く新しいバルク型金属触媒材料の開拓にも繋がると期待されている。 

そこで、本研究では、触媒化学はもとより異分野の研究者（金属材料、材料組織学、固体物
理・理論計算）と連携して金属材料科学（結晶・構造、組織、腐食特性など）の観点からラネ
ー合金の単結晶を用いて選択溶出過程を検証することでバルク型金属触媒における特異的な高
活性発現の起源を学理的に理解し、新奇なナノ・バルクハイブリット触媒材料創製に繋げるこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 

本研究では、ラネー触媒の特異な活性の発現要因とされる選択溶出処理における形態・構造
変化を明確にするため、各種ラネー合金単相試料を用いた。各合金（Al-Au, Al-Pt etc.）は
Ar 雰囲気中でアーク溶解法またはフラックス法によりインゴットを作製した。これらを各条件
で処理（例えば、800oC 焼鈍：～100hrs）を行い、グレインサイズを制御し各種リーチング液
（10%NaOH 水溶液、10%HCl 水溶液）で処理を行った。また、各試料の結晶面・結晶方位観察を
行うために、電子線後方散乱回折法（Electron Backscatter Diffraction: EBSD）を用い、FE-SEM
と対応させながら試料表面の組織観察を行った。表面特性は CO酸化反応(1%CO+0.5%O2)、NO+CO
反応(0.5%CO+0.5%NO)などをプローブとして活性評価した。装置は常圧固定床流通式反応装置を
用い生成物はオンライン GC(TCD)で分析した。その他、触媒のキャラクタリゼーションには、
XRD、BET、XPS、EDS、ICP 測定などを適宜用いた。 
 
４．研究成果 
（１）これまでラネー触媒の研究は、Ni, Co, Cu などの比較的酸化されやすい金属系を中心に検討され
てきた。実際、リーチング処理中における酸化の影響や金属自身の安定性の問題により選択溶出過程を含
め触媒自身の“真”の金属組織・形態を見出すことは困難であった。事実、前駆体であるラネー合金を選
択溶出処理することで表面積と触媒活性が著しく増大することからラネー触媒は漠然と多孔質あるいは
スポンジ状の形態を持つ乱れた構造体（多くの配位不飽和サイトを持つ）と信じられてきた。しかし、実
際はそう単純ではなく、例えば、酸化の影響がほぼ無視できるAuとPtにおいて同一結晶構造を持つ各合
金系を用いて選択溶出処理した場合、Au系（Al2Au, Cu3Au）はスポンジ状のポーラス構造を有した構造体
が得られたのに対し、Pt系（Al2Pt, Cu3Pt）では全く異なりナノ粒子の凝集体が２次的にポーラス化した
構造体が得られた。さらに、これらのXRDパターンに示されるように結晶構造はバルク体であるにも関わ
らず非常にブロードな回折ピークを示していることから非常に乱れた構造を有していることがわかった。
従って、ラネー触媒（バルク型金属触媒）の高活性発現は前述のポーラス Au の例でも明らかな
ように単純に高表面積化によるものだけではなくむしろそのバルク内部に存在する特異なナノ
構造（結晶粒界、格子欠陥、格子歪など）によって誘起された表面が深く関わっている、まさ
に“ナノ・バルクハイブリット触媒（特異なナノ構造とバルク体が織りなすハイブリット触媒材



料）”と見なすことができる。以上より、実際は金属・合金系の種類、選択溶出処理の条件、酸化の影
響等によってその形態や結晶構造が大きく変化することが明らかとなった。 
 
（２）我々は、Cu 金属箔（比表面積：0.1m2/g 以下）が実条件（大気圧流通）下での NO+CO 触媒
反応（NO+CO →1/2 N2 +CO2）に高い活性を示すことを見出した。そこで、Cu 箔の結晶面・結晶
方位観察を行うために、電子線後方散乱回折法（Electron Backscatter Diffraction: EBSD）
を用い、FE-SEM と対応させながら試料表面の組織観察を行った。興味深いことに、結晶粒の
(001)結晶面が箔面に配向した場合、高温まで全く触媒活性を示さず、一部の(111)結晶面が箔
面に配向したことで、触媒活性が著しく増大することが明らかとなった。この結果から、大気
圧条件下でなおかつ低表面積である箔状金属試料でも触媒実験が可能であることを認識し（新
たな金属触媒材料群の発掘）、EBSD が触媒反応と触媒表面の部位を観察・解析できる新たな手
法になりうることが示唆された。また、表面科学的手法を用いた実験（特に STM）の発展に伴
い金属触媒の活性点構造が原子レベルで理解されるようになったが、金属箔・粒子（金属多結
晶体）表面を対象とした研究は非常に少ない、特に、バルク中に存在するさまざまな格子欠陥、
結晶歪、粒界などが誘起する表面活性構造への影響は非常に重要であり、今後の検討課題とな
っている。 
 
（３）Al2Au 合金試料（CaF2-type 構造）を従来法である Ar 雰囲気中でアーク溶解法（単相多結
晶）とフラックス法（単結晶）によりそれぞれ作製した。これら試料に対してリーチング処理
（NaOHaq vs HClaq）を行ったところ、全ての試料においてポーラス構造体が形成されることを
確認した。特に興味深いのは、HCl 処理の場合にはほぼ均一なポーラス形態を持つ Au が観察さ
れるのに対し、NaOH 処理では幾つかの異なったポーラス形態の Au が観測された。この違いは、
酸水溶液とアルカリ水溶液中での Alの溶出挙動（溶出種：Al3+ v.s. AlO2

-）が異なり、表面露
出面の違いがリーチング速度に大きく異なり Au の再構成プロセスに影響したためと推察され
る。このことは、固溶体 Ag3Au を用いた対照実験からも裏付けられた。 
 
（４）Al2Au をリーチング処理して調製したポーラス Au の構造体中に多数のナノスケールの双
晶が観察され、このナノ双晶と触媒活性の関連が示唆された。特に、双晶境界に存在する原子
は通常の表面原子に比べて配位数（CN）が小さく特異な活性サイトを形成し、双晶は面欠陥で
あるために双晶境界が必ず表面に突き出て多数の活性点となりうる。また、面心立方構造の Au
では双晶が(111)面で積層不整になることから、双晶面は{111}であり、双晶方向は{112}となる。
結果的に双晶境界表面ではステップ{112}面が表面に現れ、通常のステップ{112}面（＞CN=７）
に比べて、配位数の少ない（CN=５,６）原子サイトが大量に形成することになる（W-chain row）。
エネルギー計算において、これらのサイトでは酸素、水素ならびに COの吸着・活性化が容易に
起こり, 有力な触媒活性点となり得ることが明らかとなった。一方、金属間化合物 Mg3Ag をリ
ーチング処理して得られたポーラス Aｇにおいても高い CO 酸化活性が観測され、高い活性能の
要因として、双晶サイトだけでなく表面積、不均一歪および残留 Mg（e.g., MgOx）も重要な役
割を果たしている事が示唆された。 
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