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研究成果の概要（和文）：リンを金属ナノ粒子の配位子原子と捉え，リン化非貴金属ナノ粒子を調製した．リン
化非貴金属ナノ粒子は、従来の発火性がある，または水素による高温での前処理が必要な単一非貴金属ナノ粒子
とは異なり，大気安定性を有することがわかった．また，得られたナノ粒子は種々の水素化反応において高い触
媒活性・選択性を示す．さらに，開発したリン化金属ナノ粒子触媒は，再使用が可能など高い耐久性も兼ね備え
ることが明らかとなった．本研究成果はリン化非貴金属ナノ粒子が，液相での広域な分子変換において従来触媒
を凌駕する有望な触媒群となりえることを示した先駆的かつ重要な成果である．

研究成果の概要（英文）：We have developed non-precious metal phosphide nanoparticle catalysts. In 
contrast to the conventional single non-precious metal nanoparticles that are pyrophoric or require 
pretreatment with hydrogen at high temperatures, the  metal phosphide nanoparticle are found to be 
air-stable and exhibit high catalytic performance in various hydrogenation reactions. Furthermore, 
the developed metal phosphide nanoparticle catalysts were found to be  reusable, demonstrating 
practical utility. These results show that metal phosphide nanoparticles are a promising group of 
catalysts which outperform conventional catalysts in a wide range of molecular transformations in 
the liquid phase.

研究分野： 触媒

キーワード： 触媒　ナノ粒子　グリーンケミストリ―
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研究成果の学術的意義や社会的意義
開発したリン化金属ナノ粒子触媒は，従来の非貴金属触媒の問題点であった安定性・活性及び耐久性を大きく改
善することから現行の水素化反応プロセスをより安全で効率的なものに一新する可能性を秘めている．

※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 

貴金属は希少かつ高価であるため，より豊富に存在しコスト面で有利な非貴金属をベ

ースとした触媒の開発に関する研究が活発に行われている．工業的な水素化反応では，

ラネー触媒に代表されるスポンジ状のニッケルやコバルトなど 0 価の非貴金属触媒が

広く使用されてきた．しかしながら，低原子価の非貴金属は自然発火性があるため危険

性を伴い，触媒の調製・反応・回収工程を厳密な嫌気雰囲気で行う必要があるため取り

扱いが難しい．また，これらの触媒活性は一般的に低く，反応には高温・高水素圧の過

酷な反応条件を必要とする場合が多い．さらに液相での反応では，反応中に金属の溶出

が起こるといった問題がある．したがって，現行のスポンジ金属触媒を使用する反応系

は未だ環境調和性の低い触媒反応プロセスであり，より高機能な触媒の開発が強く求め

られている．近年，スポンジ金属よりも高活性な非貴金属触媒の開発が数多く報告されて

いる．しかし，開発された非貴金属触媒は，担持した金属前駆体を高温の水素雰囲気下で予

備還元することでナノ粒子を生成させ，そのまま大気中に暴露せずに反応に用いるものが

ほとんどであり，大気安定性は改善されていない．大気不安定性は，発火による危険性を伴

うだけでなく，より精密なナノ粒子の設計(金属ナノ粒子のサイズコントロールや担体との

複合化)や活性種の構造解析を難しくする．よって，大気に安定な非貴金属触媒を開発する

ことができれば，反応系はより安全性の高いものとなり，さらに触媒の設計・解析の自由度

が拡がることから，より高活性な触媒の開発に繋がる． 

 

 

２．研究の目的 

次世代の環境調和型反応系に資する安全性，高活性，かつ耐久性の高い非貴金属ナノ

粒子触媒の開発を目的とした． 

 

３．研究の方法 

リンを非貴金属の安定化配位子として捉え，様々な調製法でリン化非貴金属粒子の合成

を試み、得られたナノ粒子を用いて，安定性と触媒能を評価した． 

 
 
４．研究成果 

4.1リン化コバルトナノロッド触媒の開発 

有機溶媒中に塩化コバルトと triphenyl phosphite を加え熱分解させることで長さ 20 nm，

幅 9 nmの六角柱構造をもつナノロッドが得られる(Fig. 1a and b)．SAEDパターン(Fig. 1c), 

XRD回折パターン及び EDX による元素分析(Fig. 1d-f )から，得られたナノロッドは Co2P の

組成をもつ結晶性のリン化物(nano-Co2P)であることがわかった 1, 2)．nano-Co2P は発火性が

なく大気中で取り扱うことができる．また，大気下で nano-Co2P をヘキサンに再分散させ，

そこに種々の金属酸化物担体を加えると，担体上に分散担持された nano-Co2P を簡便に調製

できる．担持型 nano-Co2Pの液相での水素化能を調べたところ，ハイドロタルサイト(HT)に

担持した nano-Co2P(nano-Co2P/HT)がニトリルから一級アミンへの水素化反応に対して，非

常に有効な触媒となることがわかった 1)．既報の非貴金属触媒では反応を促進させるために

高い水素圧を必要とするが，nano-Co2P/HT は常圧水素下でも高活性を示し,一級アミンを選

択的に与える．これは，非貴金属触媒により常圧水素下でニトリルの水素化反応を促進した

世界で初めての例である． 



 

 

 

Fig. 1 Characterization of nano-Co2P. (a) Side view TEM image of nano-Co2P showing a nanorod 

morphology. (b) Top view TEM image of nano-Co2P showing the hexagonal phase structure. (c) HR-

TEM image of nano-Co2P with SAED pattern (inset). Elemental mapping images of (d) Co and (e) P. 

(f) Composite overlay image formed from (d) and (e). 

 

リン化コバルトの合成において，コバルト源を塩化コバルトからコバルトアセチルアセ

トナートに替えると，長さ 50–150 nm，幅 10 nm 程度のロッド状のナノ構造体が得られる 

(Fig. 2a and b) 3, 4)．  

 

 

 

 

 

 

Fig. 2 (a) and (b) TEM images of the Co2P NR showing a rod-like morphology. (c) HR-TEM image 

of the Co2P NR with the inset illustrating the corresponding SAED pattern. 

 

大気下室温で保存した Co2P NR は，水素による還元前処理を必要とせず，水溶媒中での

カルボニル化合物の還元的アミノ化反応に高い活性を示した 2,)．本反応はニトリルの水素

化反応と同様に主要な一級アミン合成法の一つである．  

 

 

4.2リン化ニッケルナノ粒子触媒の開発 

Co2P NRと同様の調製法でコバルトをニッケルに替えると，Fig. 3aに示すような，Ni2Pの

組成をもつ平均粒径 5 nmのリン化ニッケルナノ粒子（nano-Ni2P）を合成できる 5)．Fig. 

9b の EDX の線分析では，nano-Ni2P中のニッケルとリンが均一に分散していることを示

している．また，nano-Ni2P もリン化コバルトと同様に発火性がなく，大気中安定な低原子

価状態をとることを明らかにした 5, 6)．従来のスポンジ金属触媒や担持型非貴金属ナノ粒子

触媒は，大気中で不安定なため取り扱いづらく，得られた金属種にさらなる機能修飾を行う

ことは難しい．また，使用できる担体は高温での前処理に耐性があるものに限られるため，

担体として魅力的な様々な材料と非貴金属との複合化やそれに伴う機能発現の可能性が狭



まる．一方， nano-Ni2Pは，大気中で取り扱うことができ，様々な無機材料との複合化を室

温下で行うことができる 5-8)． 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3 Characterization of nano-Ni2P (a) TEM image of nano-Ni2P and (b) EDX analysis of nano-

Ni2P. 

 

バイオマスの有効利用を目指した分子変換では，大量のバイオマス由来化合物を高付加

価値化合物へと高効率に変換することが求められるため，非貴金属を基盤とする低コスト

で高活性，かつ耐久性の優れた固体触媒の開発が望まれている．nano-Ni2P/HTは，単糖及び

二糖から糖アルコールへの水中水素化反応に適用できた．Fig. 4に示すように，nano-Ni2P/HT

は水溶媒中，水素 20 bar，100 ℃の条件下で効率的に D-glucose の水素化反応を促進し，D-

sorbitol を 99%の収率で与える 9)．得られる D-sorbitol は，甘味料などの食品添加物や医薬，

及び化粧品原料として利用される．また，nano-Ni2P/HTは室温においても機能し，D-sorbitol

が 90%の収率で得られる(Fig. 4b)．実用的観点から重要な，高濃度の D-glucose での水素化

にも本触媒は有効であり，50 wt%の D-

glucose 溶液では 92%の高収率で D-

sorbitolを与える(Fig. 4c)．また，二糖

の maltose の水中水素化反応では，酸

や熱に不安定な糖同士を結ぶ-1,4-グ

リコシド結合を損なうことなく，高収

率で maltitol を与える(Fig. 4d) 10)．

maltitol は，糖アルコールの中で D-

sorbitolに次ぐ生産量・需要がある．D-

xyloseからは，甘味料としてよく利用

される D-xylitol が高収率で得られる

(Fig. 4e)11)．さらに，反応後の nano-

Ni2P/HT は，遠心分離により容易に反

応液と分離でき，再使用時にも高い収

率で生成物が得られることがわかっ

た．  

 

 

 

 

 

 

Fig. 4 Selective hydrogenation of sugars using nano-

Ni2P/HT in water. 

 



 

 

まとめ 

開発した金属リン化物は従来の非貴金属ナノ粒子触媒と異なり，大気中安定で，高温での

還元前処理を必要としない．また，金属リン化物は種々の水中水素化反応において高い触媒

活性・選択性を示す．さらに，金属リン化物は，大気下で取り扱うことができるため，さら

なる機能付与を容易に行える．例えば，金属リン化物は大気下室温で様々な担体材料と複合

化でき，特定の担体と複合化した金属リン化物は担体との協働触媒機能が発現し，これまで

達成できなかった反応を促進できる．また，金属リン化物触媒は，再使用が可能など高い耐

久性も兼ね備える．これらの研究は，金属リン化物が液相での広域な分子変換において従来

触媒を凌駕する新たな触媒材料群となりえることを示す先駆的な成果である．  
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