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研究成果の概要（和文）： アルミナ、チタニアに担持した金属ニッケル触媒の構造制御をおこ

ない、二元細孔触媒を作製した。特にアルミナ担持ニッケル触媒について、メタンの水蒸気改

質反応においてマクロ孔の存在による拡散律速の解消と活性向上を実験的に確認した。また、

階層構造を有する新規有機無機複合固体酸触媒を作製し、マクロ孔の存在による活性向上をジ

オールからの選択脱水反応において確認することに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： Bimodal porous solid catalysts, such as titania-supported and 
alumina-supported nickel and organic-inorganic composite catalysts, were prepared by the 
combination of sol-gel and phase separation methods.  We proved the effectiveness of 
macropores in the catalysts in steam-reforming of methane and in selective dehydration of 
butanediol in reaction-distillation. 
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１．研究開始当初の背景 
 
固体触媒、イオン交換、吸着などに用いられ
る多孔体は、ナノテクノロジーというキーワ
ードのもとで、その細孔サイズや表面の機能
設計によって、高機能化が精力的に進められ
ている。一方で、実際の利用においては、細
孔内の物質輸送が律速となることが多い。小
さい細孔の中の物質輸送は拡散によって進
行し、拡散速度は細孔サイズの減少とともに
急激に減少するためである。 そのため、細

孔内物質輸送の高速化を目的とした、無機多
孔体の二元細孔化による機能性向上の試み
がシリカゲルを中心に進められている。二元
細孔構造は、機能を発現するミクロ、メゾ孔
に、より大きなメゾ孔、マクロ孔を組み合わ
せたものであり、古くよりその有用性は知ら
れている。 
近年、階層的な細孔構造を有する多孔体の

合成が国際的にも広く研究されるようにな
り、氷の一次元結晶化、相分離過渡構造の凍
結といった物理化学的現象を利用した制御
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法から、鋳型分子を利用する手法など、多く
の方法が検討されている。しかしながら、触
媒反応において物質輸送の場として制御さ
れた構造の有効性を実証した報告例は少な
い。申請者は、相分離を利用したゾルゲル法
で作製した二元細孔シリカゲルの固体触媒
としての利用を検討する中で、担持金属触媒
や非晶質シリカアルミナ固体酸触媒を作製
し、二元細孔構造による触媒活性向上を実験
的にも実証してきた(例えば J. Catal., 229 
(2005) 24-29)。しかしながら実証は非晶質シ
リカを基盤とした系に止まっている。 

相分離による階層細孔多孔体の合成にお
いては、界面活性剤の自己集合体を鋳型とし
たメゾポーラス構造と相分離のマクロ構造
を組み合わせた多孔体の合成もなされてい
る。またシリカを主成分とした材料のみなら
ずチタニアやアルミナなど多様な金属酸化
物において合成が報告されている。こうした
中で申請者はゼオライトに注目した。ゼオラ
イトにはその結晶系に応じた様々に制御可
能な形状のミクロ孔が存在し、組成制御やイ
オン交換により細孔内の機能性の制御も可
能である。一方で細孔が小さいため拡散律速
により表面機能が有効に活用されないケー
スが非常に多い。ゼオライトの特性に制御さ
れたマクロ孔を組み合わせた成形体の作製
により、産業における利用の可能性を広げる
ことが出来る。 
最近の研究において、申請者は、二元細孔

シリカゲルの水蒸気処理によってマクロ孔
構造を維持したシリカ骨格のゼオライト化
に成功した(J. C eram . Soc. Japan, 114 
(2006) 421-424)。本成果は特許出願（特開
2004-143035）しており、US patent につい
ては、日本に先行して取得済みである
（US7267812）。現時点では、MFI 型、BEA 
型をはじめ、異なる結晶系のゼオライトにつ
いて二元細孔構造を付与できること、組成に
ついても純粋なシリカからなるシリカライ
ト以外に、アルミノシリケート、チタノシリ
ケート系の ZSM-5 や TS-1 の合成が可能な
ことを見出している。 
 
２．研究の目的 
 

本研究では、階層的二元細孔構造を有する
新規結晶性無機多孔体を合成し、その構造特
性を生かして固体触媒としての機能を評価、
実用化につなげていくことを目的とする。具
体的には、無機成分を溶解した溶液中での相
分離とゲル化によるマイクロメートルサイ
ズのマクロ孔の形成を基盤として、シリカゲ
ルにおける結晶化条件の制御による多様な
結晶性多孔体の合成、非シリカ系多孔体の合
成を行い、固体触媒としての構造制御法の確
立を目指す。また、触媒評価において階層構

造の優位性を実証し、実用化につなげていく
ことを目的とする。 
本研究で開発する具体的な材料としては、

ゼオライトと非シリカ系多孔体を主な対象
とする。ゼオライト結晶においてはミクロ孔
のサイズが小さいため、マクロ孔のみならず
結晶の粒子サイズ、粒子間隙サイズなども拡
散過程に関与してくると考えられる。ナノ－
サブマイクロ－マイクロという 3 段階の階
層構造を正確に制御する技術を確立し、合成
可能な結晶系の拡大を進める。非シリカ系多
孔体については、適用可能な触媒プロセスが
広がるため、様々な可能性があるが、チタニ
アおよびアルミナ系を主要なターゲットと
して、複合酸化物形成と金属担持により触媒
の機能向上を進める。 

触媒反応については、新規な反応プロセス
の開拓と既存プロセスの効率向上を平行し
て進めて行く。特に担体酸化物を変えた担持
金属触媒において、二元細孔触媒の組成、細
孔の構造，細孔径，ミクロ／マクロ孔の割合
などの因子が、水蒸気改質反応をはじめとし
た触媒プロセスにどのような影響を与える
のかを明らかにし、反応の律速段階を速度論
的測定によって決定し，細孔構造との因果関
係を究明する付与した多孔体を合成しその
有効性を実証する。 
 
３．研究の方法 
 
触媒材料合成において、二元細孔シリカの

作製に関しては既にその基礎科学は概ね明
らかになってきているが、非シリカ系のチタ
ニアやアルミナにおいては、最近合成が報告
されたばかりであり、詳細な検討は今後の課
題となる。特に現状報告されている内容では、
固体触媒としての利用に細孔構造が最適化
されているわけではないため、合成条件の再
検討が必要となり、複合酸化物化や金属担持
方法の検討が必要になる。 
こうした現状から、本研究では、新規多孔

体材料の合成と多孔体合成法の最適化を進
める材料研究と、触媒反応活性評価と表面物
性評価を平行して研究を進めていく。個別具
体的に進めた検討事項のうち特に著しく成
果の出たものについて、以下にまとめる。 
 
（１） チタニア多孔体の構造制御と金属触
媒担体への応用 
 ゾルゲル過程に相分離を組み合わせるこ
とにより二元細孔チタニアを作製し、また、
この過程に金属イオンを共存させることに
よりチタニア担持金属触媒を作製する。この
際に細孔形成機構を明らかにし、簡便に細孔
構造を制御する方法を確立する。また作製し
た触媒について SMSI 効果の観点から金属触
媒の活性の評価を進める。 



 

 

 
（２） アルミナ多孔体の構造制御と金属触
媒担体への応用 

二元細孔シリカの触媒への応用を報告し
た際に、特にアルミナ系において同様の構造
制御の可能性について多くの関心が集まっ
ていた。アルミナ担持ニッケル触媒を作製し
その構造制御と活性評価を行う。 

水蒸気改質反応による活性評価によって
活性向上の検討を行い、二元細孔構造の有意
性を実験的に立証する。 
 
（３）新規有機無機複合触媒の作製と固体酸
触媒への応用 
 二元細孔シリカの細孔中でスチレンの重
縮合を行いスルホ基を導入する手法により
新規有機無機複合固体酸触媒を作製する。得
られた触媒について、ポリオールの選択脱水
反応により活性評価を行い、二元細孔構造の
有意性を実験的に立証する。 
 
（４）酸化物触媒の表面構造制御とポリオー
ルの選択脱水反応による不飽和アルコール
の選択合成 
 不飽和アルコールはその簡便な合成法に
注目が集まっている。ビクスビアイト構造の
酸化物・酸化還元能を有する酸化物がジオー
ル不飽和アルコール合成に有効であること
が知られているが、両者を併せ持つ酸化イン
ジウムに注目し、その構造制御と脱水反応活
性に注目し不飽和アルコール合成に有効な
表面構造制御と反応条件の検討を進める。 
 
４．研究成果 
 
（１） チタニア多孔体の構造制御と金属触
媒担体への応用 

チタニアについて二元細孔構造を有する多

孔体を作製し、その触媒担体としての有効性

の検証を進めた。Ni/TiO2触媒とNi/SiO2触媒

について、ゲル形成から焼成・還元過程につ

いて構造形成過程を解明し、担体の違い、作

製法の違いによってNi分散性を制御できるこ

とを明らかにした。また、Ni/TiO2触媒の水素

化活性を調べ、Ni/SiO2と同じく、C=CとC=O

の二重結合の水素化能において高いC=C選択

性を示すが、速度論的な解析を行うと、SMSI

効果によりNi/TiO2において、C=C水素化とC=O

水素化の速度比が小さくなることが明らかに

なった。 

 
（２） アルミナ多孔体の構造制御と金属触
媒担体への応用 
アルミナを基材とする二元細孔構造を有す
る多孔体に Ni を担持した触媒を作製して、
その触媒担体としての有効性の検証を進め

た。Ni/Al2O3 触媒と Ni/SiO2 触媒について、
ゲル形成から焼成・還元過程について構造形
成過程を解明し、担体の違い、作製法の違い
によって Ni 分散性を制御できることを明ら
かにした。特に Ni/Al2O3 触媒は新規合成さ
れた触媒であり、Ni 担持量、メゾ細孔構造、
マクロ細孔構造、を任意に制御できることを
確認し、さらに還元挙動に加え還元試料の構
造評価を精密に行うことで、優れた分散性を
有することを確認した。また、Ni/Al2O3 触媒
上でのメタンの水蒸気改質活性を調べ、原料
供給速度が高く表面反応速度の高い条件に
おける触媒活性の速度論的な解析を二元細
孔の有無という観点から検討した結果、二元
細孔構造により物質輸送が向上して固体表
面と気相との接触が効果的に進み、活性の向
上が見られることが明らかになった。 
 
（３）新規有機無機複合触媒の作製と固体酸
触媒への応用 
シリカゲルに有機高分子を複合化した材

料を作製し、その構造制御と触媒活性評価を
行った。二元細孔シリカの細孔内でスチレン
の重合でポリスチレンを作製する際に、溶媒
の種類と量によって、生成するポリスチレン
のマクロ孔－メゾ孔の分布状態の制御を可
能にするとともに、スルホン基を導入するこ
とでブレンステッド酸性を有する固体触媒
を作製できた。ポリスチレンの担持量ととも
に複合体の強度が増加し、また、スチレン重
合時の溶液媒組成の制御により以下の SEM写
真のように、特徴的なモルフォロジーを有す
る重合体をマクロ孔内で構築することに成
功した。 

 

 
こうして作製された複合体にスルホ基を

導入した新規イオン交換性有機無機複合体
は、1,4-ブタンジオールからのテトラヒドロ
フランへの選択的脱水反応において、非常に
高い活性を示すことが確認できた。また、反
応蒸留法によって反応速度解析を行い、マク
ロ孔を有する階層構造によって触媒表面が
効果的に利用されていることを実証した。 
 
（４）両性固体酸化物の表面構造制御とポリ



 

 

オールの選択脱水反応による不飽和アルコ
ールの選択合成 

希土類酸化物を中心にポリオールの脱水
反応に活性のある固体触媒の探索を進めた。
その結果、ジオールから不飽和アルコールへ
の選択脱水活性を有する触媒系を開発する
とともに、グリセリンから不飽和アルコール
への選択脱水反応を進める触媒系を開発で
きた。特に酸化インジウムなどのビクスビア
イト結晶構造の 1 1 1 面が成長した結晶子
（図参照）が特異的に高い活性を示すことを
明らかにし、高活性触媒の構造制御法を確立
した。 
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