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研究成果の概要（和文）：ニッケルやコバルトなど貴金属以外の元素の数ナノメートル以下という小さな粒子（ナノク
ラスター）を作り出し，触媒へと応用した。これらナノクラスターは，におい物質のひとつであるチオフェノールを無
臭化するカップリング反応，一酸化炭素と水から水素へ転換するシフト反応，一酸化炭素を二酸化炭素へと酸化する反
応などに活性を示した。その際に，微粒子化により活性が急激に向上する，特異的なサイズ依存性を示すことなどが見
出された。

研究成果の概要（英文）：Less than a few nanometer size particle (nanocluster; NC) of non-precious metals, 
such as nickel and cobalt, was prepared and applied to the catalyst. Ni-NC and Co-NC showed the activity t
oward the coupling of thiophenol, water gas shift reaction, oxidation reaction of carbon monooxide. The re
markable NC size dependency on the reaction was revealed.
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１．研究開始当初の背景 
効率的な汚染物質除去，資源の有効活用が

持続可能社会の構築のために求められてい
るが，この問題解決のキーテクノロジーには
革新的な触媒技術の開発が必要である。 
触媒として用いられている元素には，白金

に代表される貴金属が多く使われており，コ
ストの問題もさることながら，元素戦略的な
観点からも貴金属代替材料による開発が求
められている。ニッケル，コバルトなどの金
属は，貴金属に比べ埋蔵量が豊富であるだけ
でなく，多くの反応に活性を示すことが知ら
れている。そのため貴金属代替材料として期
待されているが，そのための高機能化が求め
られている。 
一般に，数個から数百個程度の原子からな

る金属ナノクラスターは，表面露出原子数の
割合も増大するため元素の有効利用が可能
になるだけでなく，各原子の配位不飽和度が
高くなることから特異な触媒作用が発現し
うることが知られている。すなわち，ナノク
ラスター化は触媒開発における一つのキー
テクノロジーであり，これにより貴金属の性
能を凌駕する新たな触媒の開発も可能にな
ると考えられる。 
ニッケルやコバルトなどの金属元素は凝

集しやすいことが知られており，ナノクラス
ター化に関する研究が行われてはいるが，サ
イズを制御したナノクラスターの調製は難
しく報告例が少ないのみならず，粒子サイズ
に対し，どのように触媒活性が変化するかな
どの知見ははっきりしていない。また，これ
らの金属の酸化物種についても，触媒活性に
粒子サイズ依存性が発現するかどうかも興
味深い。 

２．研究の目的 
本研究は，アルコキシド還元法を用いてニ

ッケルナノクラスター（Ni-NC），酸化ニッケ
ルナノクラスター（NiOx-NC），酸化コバルト
ナノクラスター（CoOx-NC）を調製し，それ
らナノクラスターを精密にサイズ制御する
とともに，触媒反応へ応用し，活性のサイズ
依存性に関する知見を得ることを目的とし
たものである。 
実触媒として使われている固体触媒の多

くには担体が利用されている。担体により，
活性種の分散状態を適切に保つことが期待
されるため，ナノクラスター種を様々な触媒
反応へ利用するには担体上に固定すること
が望ましいと考えられる。そこで，本研究で
は，ナノクラスター単独でのサイズ制御のみ
ならず，担体上への安定担持ならびにそこで
のサイズ制御を狙い，担持ナノクラスター触
媒としての利用をはかった。詳細な構造解析
を行うことも目的の一つとした。 

３．研究の方法 
(1)担持ナノクラスターの調製 
微粒子を調製してもそのサイズ分布が広

いと，触媒活性の粒子サイズ依存性などに関

する知見は得にくくなる。そこで単分散粒子
が得られるコロイドを前駆体とするナノク
ラスター調製に着目した。 
金属粒子は溶液中では，お互いの接近の際

にファンデルワールス力が作用し，凝集して
しまう。そこで金属コロイドでは，凝集を防
ぎ安定に保つために保護基が必要である。貴
金属などのコロイドにおいては，非常にかさ
高いポリビニルピロリドン（PVP），ポリビニ
ルアルコール（PVA）などの高分子保護基が
使われている例が多いが，そのかさ高さゆえ
に，触媒反応へ応用する際には反応物質の接
近を妨げる阻害剤になりかねない。そこで本
研究では，効果的な配位を可能としつつ，洗
浄などの処理で除去が容易と考えられるア
ルコキシドを保護基とすることとした。 
アルコールと NaHを作用させることで，ア

ルコキシド保護基が得られるのみならず，複
合剤が還元剤としても機能するため，この方
法は調製の簡便さという点からも好都合で
ある。さらに，アルコールとして t-BuOH を
用いニッケル金属塩の種類を変えたもの，2
級アルコールを利用しその炭素鎖長を変え
たもの，また金属塩とアルコキシドの濃度比
などを変化させるなどの方法により，粒子サ
イズを制御した。 
金属ナノクラスターは非常に反応性が高

いため，空気に触れさせることで酸化物へと
転換させることが期待できる。そこで得られ
たコロイドを担体に担持後，大気に露出する
というマイルドな条件で酸化し，酸化による
粒子成長がない条件での酸化ニッケルナノ
クラスターの調製も試みた。 

(2)担持ナノクラスターの構造解析 
X線吸収微細構造（XAFS: X-ray absorption 

fine structure），透過電子顕微鏡（ TEM: 
Transmission electron microscopy），走査型透過
電子顕微鏡（ STEM: Scanning transmission 
electron microscopy）などを用いて構造解析し
た。XAFS の測定はつくばにある高エネルギ
ー加速器研究機構放射光研究施設を利用し
た。この XAFS測定からナノクラスターの平
均酸化状態や平均配位数（すなわち粒子サイ
ズ）を知ることができる。また，TEMや STEM
からは粒子の形状や粒径分布などを知るこ
とができる。 

(3)担持ナノクラスターの触媒作用 
酸化的チオフェノールカップリング反応，

水性ガスシフト反応，一酸化炭素の酸化反応
などを行い，触媒としての機能を評価した。 

４．研究成果 
(1)シリカ担持酸化ニッケルナノクラスター
の調製と酸化的チオフェノールカップリン
グ反応 

NaHと t-BuOHの組合わせにより還元剤，
保護剤として機能させることで，ニッケル塩
から Ni コロイドを合成し，これをシリカに
担持後，大気にさらすことで酸化物へと転換



し，シリカ上に酸化ニッケルナノクラスター
を構築した。 
シリカ担体上のニッケルナノクラスター

は室温での空気への接触だけで十分に酸化
され，酸化物へと転換していることが XAFS
解析より明らかとなった。また，酸化ニッケ
ルナノクラスターの粒子サイズは XAFSによ
り決定した。 
得られた触媒を用いて，空気雰囲気でのチ

オフェノールカップリング反応を 353 Kで行
ったところ，粒子サイズが 5 nm 以下になる
と急激に活性が発現するという顕著なサイ
ズ効果を見出した（図 1）。この反応はにおい
物質であるチオール類を反応させるもので
あり，環境調和型の物質変換を可能にした固
体触媒開発の成果といえる。 
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図 1. NiOx-NC の粒子サイズとチオフェノー
ルカップリング反応の収率の関係. 

(2)アルミナ担持ニッケルナノクラスターの
調製と水性ガスシフト反応 

NaHと 2級アルコールを反応させることで
還元剤，保護剤として機能させ，ニッケル塩
から Ni コロイドを合成した。アルコールの
炭素鎖長を変化させることで Ni コロイドの
サイズを制御し，アルミナに担持してアルミ
ナ担持ニッケルナノクラスター触媒（Ni-NC）
とした。 

Ni-NC の XANES スペクトル測定から，ア
ルミナ上のニッケル種は酸化物ではなく金
属状態であることが確認された（図 2）。また，
そのクラスターサイズは XAFS および TEM
像から決定した。 
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図 2. Ni K吸収端のアルミナ担持 Niナノクラ
スターの XANES スペクトル．（C5, C8, C10
はコロイド調製時のアルコール炭素鎖長） 

クラスターサイズを 2.7-3.2 nmの範囲で制
御した Ni-NCを用いて，523 Kで水性ガスシ
フト反応（一酸化炭素と水を反応させ，水素
と二酸化炭素を得る）を行ったところ，粒径
2.9 nmのものが最大活性を示し，それより小
さいものでも大きなものでも活性は低下す
るという火山型の粒径依存性を示すことを
見出した（図 3）。 

0.04

0.02

0.00
3.23.13.02.92.82.7

Ni cluster size / nm

Ni原子あたりの
　　転換頻度（毎分）

 
図 3. Ni-NC のクラスターサイズと水性ガス
シフト反応（523 K）の活性の関係. 

クラスターサイズが小さくなるに従って，
表面に存在する原子の割合が増加するため，
有効に機能しうる原子の割合も増加するこ
とになる。そのため，見かけ上はクラスター
サイズが小さくなるにつれて，活性が増大し
ていくことが期待される。しかしながら図 3
に見られるように，クラスターサイズが 2.9 
nm 付近で最大活性となり，それ以下のサイ
ズではかえって活性が減少してしまうとい
う火山型の触媒活性が発現した原因は，クラ
スター上の Ni 種の反応性の違いによるもの
と考えられる。反応させる一酸化炭素の圧力
を変化させて水性ガスシフト反応を詳細に
検討することで，アルミナ近傍に位置する
Ni とそれ以外の部位に存在する Ni とで一酸
化炭素との反応性が異なっていることが示
唆された。すなわち，一酸化炭素はアルミナ
近傍に位置する Ni に特に強く吸着し，反応
を阻害するためにクラスターサイズの減少
にともない，水性ガスシフト反応の触媒活性
が低下する傾向になるものと結論づけられ
た。 

(3)シリカ担持酸化コバルトナノクラスター
の調製と一酸化炭素酸化反応 

NaHと 2-BuOHの組み合わせによりコバル
ト塩を還元，保護することで Co コロイドを
合成し，シリカ上に担持後，酸素処理するこ
とで，シリカ上に CoOx-NC を構築した。こ
の手法により 2-5 nm でサイズ制御した
CoOx-NCを得ることができた。 
得られた CoOx-NCを 453 Kでの一酸化炭

素の酸化反応へ応用したところ，この粒径範
囲で，火山型の触媒活性を発現することが見
出された。また，酸素処理温度により活性が



変化することが見出された（表１）。前処理
温度が 673 Kの時に活性が高くなり，それよ
りも前処理温度を上昇させ 773 Kとすると活
性が低下することがわかった。この傾向は酸
化処理を重ねた場合でも観測されることが
わかった。 

表 1 CoOx-NC での酸素前処理温度と一酸化
炭素酸化反応（453 K）の初速度の関係 
酸素前処理 二酸化炭素生成初速度 
573 K 1.4 mmol·min-1·gCo

-1 
673 K 2.7 mmol·min-1·gCo

-1 
773 K 1.2 mmol·min-1·gCo

-1 
573→673 K 3.1 mmol·min-1·gCo

-1 
573→673→773 K 1.8 mmol·min-1·gCo

-1 

これら前処理後の CoOx-NC は粒子サイズ
に特別の変化は見られず，また化学状態につ
ついても XAFSからは差異が見られなかった。
ナノ粒子のサイズが一定であっても活性が
変化していることから，CoOx-NC表面に存在
する Co 種の化学状態が変化する，もしくは
表面の原子配列が変化するなどが起こり，こ
れにより酸化反応活性が変化するというこ
とが示唆される。 
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