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研究成果の概要（和文）：本研究では、金属学に基づいて金属間相互作用（金属間化合物、固溶、非固溶など）を巧み
に利用したマルチスケール（nm～μm）での金属組織制御を行い、高い機能を有するバルク型触媒を調製するとともに
そこから発現する触媒機能の機構解明を行った。従来のバルク型金属・合金触媒の課題である表面積と安定性ならびに
高機能化の問題を克服するために、共晶系Al基複相合金を中心にナノからミクロンサイズの金属組織制御（層状、棒状
、分散状 etc.）と選択的溶出法（ポーラス化、高表面積化）を組合せたバルク型複合合金の調製法を構築し新奇触媒
材料への展開を検討した。

研究成果の概要（英文）：In this project, we investigated correlation between the catalytic properties and 
the metal-metal mutual interaction (e.g., solid solutions, intermetallic compounds and immiscible) in 
terms of metallurgy. We demonstrated that the formation of alternately layered structure, e.g., 
Al5Fe2/Al2Pt/Al5Fe2, with an interspacing about ～200 nm in a conventionally solidified alloy (e.g., 
Al-Pt-Fe alloy). Alloys solidify through a so-called eutectic reaction normally show the interspacing 
around 10μm, but that appeared in the Al-Pt-Fe is almost smaller by two order. The catalyst improved the 
catalytic performance and/or created a novel catalytic function, depending on the combination of metals. 
We developed a fine alternately layered nanoporous composite and a novel alloy with useful for catalysis 
materials.

研究分野：触媒材料化学

キーワード： 共晶合金　組織制御　バルク型合金触媒　リーチング処理　ポーラス金属　金属間化合物　ナノコンポ
ジット

  ３版
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１．研究開始当初の背景 
触媒分野において“合金”や“合金化効
果”は良く知られている。合金化効果とは、
合金化することにより単一金属の場合とは
異なる幾何学的効果（アンサンブル効果）や
電子的効果（リガンド効果）を触媒機能（活
性、選択性、安定性 など）に与えるものと
認識されている。しかし、現実はどの金属元
素同士をどのように組み合わせるか、またそ
こからどのような触媒機能が発現するのか
などの合金化効果に関する明確な原理・原則
が確立されている訳ではない。一方、金属学
分野では、金属原子間の相互作用が親和力の
違い（分離・混合効果）により明確に分類・
区別されている（金属間化合物、固溶体、非
固溶など）。また、Hume-Rothery 則に代表さ
れるような合金安定化に関する優れた経験
則も良く知られており、これに関する固体電
子論からの理論的な説明もなされている。こ
のように、金属学分野では合金に関する原
理・原則が比較的確立されているが、驚くこ
とに金属学と触媒機能とは密接に関連して
いるにもかかわらずこれまで金属学的視点
から系統的にこれらが研究・議論されること
はあまりなかった。実際、触媒化学分野では
“バイメタル（bimetal）”という言葉がよ
く使われているように、金属間の相互作用の
形態や構造を意識・区別せず曖昧に“合金”
が認識されているのが現状である。そこで、
触媒研究の発展には金属学と触媒化学の融
合が益々重要になっている。 
近年、触媒分野においても貴金属の使用
量低減化や代替化を背景に合金への関心が
高まってきている。これまで我々は金属学に
基づいた金属・合金触媒の学理的材料研究を
展開してきた。我々は、数年前に構造骨格中
の特定サイトに Au原子が配置している Au系
金属間化合物(AuCu3, Al2Au etc.)を硝酸で選
択的溶出処理を行うと、均一なポーラス構造
を持ったバルク Au が形成し（図１）、これは
Au ナノ粒子が担持された Au/TiO2触媒に匹敵
する高いCO酸化能を有することを見出した。
この結果は、“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
では説明できない。この知見により、従来の
担持型触媒の概念と調製法では達成できな
いユニークなバルク構造体の形成と高い性能・機
能を有する金属・合金触媒が調製できるだけでな
く、金属・合金の形態と触媒機能発現に関する本
質的な問題が提起された。 
 
 
 
 
 
 
図１ AuCu3規則合金のリーチング処理によ
るポーラス Au の形成とシンタリング 
 

２．研究の目的 
本研究の目的は、金属学に基づいた複相合金の
作製とこれらの微細組織制御を行うことで高い性
能を有するバルク型触媒を創成することである。
特に、複相合金の特長を活かせる共晶系複相
バルク合金を中心に、従来の触媒調製では意
識されていない金属物理・金属化学的な視
点・手法である微細組織制御と選択的溶出法
（リーチング）を組み合わせて新しいバルク
型触媒の調製を行なう。また、未だ有効な触
媒調製法が確立していないために未成熟な
研究分野であるバルク合金における金属組
織とその特異な触媒機能の発現機構解明にもス
ポットをあて、これまで触媒分野で曖昧に扱わ
れてきた“合金サイト（または合金化効果）”
について、異分野の研究者（金属材料、固体
物理、材料組織学）と共同で多方面から機構
解明を行い新奇バルク触媒材料の設計・調製
へのフィードバックを試みる。 
本研究の特色は、バルク合金自身を研究
対象とするため合金の作製・制御パラメーター
が明確な点である。バルク合金の場合、金属学
が直接適応でき、例えば状態図（Phase diagram）
やエリンガム図などから“温度－組成－構造”の
相関や各種熱力学的パラメーターを明確に得るこ
とができ合金調製や組織制御に大いに反映できる。
そこで、我々は、合金 A相と合金 B相を有する
複相合金組織・形態を想定し（図２）、例え
ば、触媒活性相 Aと熱安定相 Bを組み合わせ
れば従来の非担持型金属・合金触媒の弱点で
ある熱安定性の問題（図１）が克服でき、ま
た、異なる触媒能を有する A相,B 相を組み合
わせれば二元機能化（高機能化）が期待でき
ると考えた。この複相をナノオーダーでデザ
インすれば効率良く反応物質と熱の移動が
でき、“酸化反応＋還元反応”や“発熱反応
＋吸熱反応”などの相反する反応を組合せ
た複雑系にも対応できる。我々はこれらを実
現しうる均質な共晶系複相合金組織の候補
として Al-Au-Fe 系、Al-Pt-Fe 系合金を見出
した。しかもこれらは通常の溶解法で容易に
作製でき幅広いスケールレンジ（nm～μm）
で均一な組織サイズの制御が可能であると
いう予備的知見を得ている。このバルク複相
合金をリーチング処理（ポーラス化と高表面
積化）や酸化処理（ナノコンポジット化）と
組合せることにより、バルク型金属触媒の欠
点であった表面積や熱安定性の問題が克服
でき、高機能化も充分に期待できる。このよ
うなナノ組織制御法は、これまで触媒調製に
用いられた例は無く、全く新しい調製プロセ
スと言える。 
 
 
 
 
 
 

図２ AB複相合金の組織制御イメージ図 
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３．研究の方法 
我々は、バルク型触媒材料として共晶系
複相合金に注目した。図３に典型的な共晶合
金の平衡状態図のパターンを示す。これから
解るように共晶合金は溶融状態（液体Ｌ）か
ら冷却することにより２つの金属または合
金相(α，β)が晶出することから、冷却速度
や合金組成を変えることにより組織サイズ
と相を制御できる特長がある。本研究では共
晶系複相バルク合金を触媒前駆物質として
扱い、金属学に基づいた合金組織の制御とリ
ーチング処理（ポーラス化と高表面積化）を
組合せることにより、高表面積化だけでなく
従来の触媒調製法では得られないユニーク
な複相合金組織・形態と触媒機能（活性、選
択性、熱安定性）を有するバルク型触媒を作
製した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 共晶系合金の状態図パターン 
 
各種合金（Al-Au-Fe, Al-Pt-Fe, Al-Au, 
Al-Pt, Al-Fe etc.）は Ar雰囲気中でアーク
溶解法によりインゴットを作製した。これら
を各条件で処理（as cast, 急冷 (RQ), 900oC
焼鈍 (900oC anl.)）を行い、微粉末状に粉砕
後、10%NaOH 水溶液でリーチング処理により
合金中の Al を選択溶出させて各種触媒を調
製 し た 。 触 媒 性 能 は CO 酸 化 反 応
(1%CO+0.5%O2)またはメタノール水蒸気改質
反応（CH3OH/H2O= 2/3）で評価した。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。また、触媒
のキャラクタリゼーションには、XRD、BET、
FE-SEM、EDS、ICP 測定などを適宜用いた。 
 
４．研究成果 
はじめは、Au 系バルク合金を中心に触媒
調製とその特性評価を行った。前述（研究目
的）の通り、Au 系バルク触媒はユニークな触
媒特性を示すが非常に熱安定性に乏しい（図
１）。そこで、Au 系バルク触媒の欠点である
表面積と熱安定性の問題を解消すべく、合金
中の Al を選択的溶出させポーラス化・高表
面積化させるリーチング処理と複相合金組
織制御（複相“活性相＋熱安定相”による耐
熱性向上）を組合せた。そして、作製したバ
ルク合金触媒の活性化処理法（リーチング処
理）ならびに組織形態の違いが触媒特性に及
ぼす影響を調べた。 
共晶系 Al-Au-Fe 合金は、三元合金を形成
せずに Al2Au 相（グレー部）と Al2Fe 相（黒
色部）から成る共晶組織（層状ラメラ組織：
Al2Au/Al2Fe/Al2Au）を形成し、擬２元の共晶

複相合金である。興味深いことに、この均質
な層状組織は自己組織化的に形成したもの
である。そこで、作製条件を変えることによ
り、多様な組織形態（図４(a)層状ラメラ, 図
４(b)ナノ分散など）が作製できることを確
認した。 
 
 
 
 
 
 
 
図４ Al-Au-Fe (Al2Au + Al2Fe)共晶複相合金の合

金組織制御の例（SEM写真） 
(a) 層状ラメラ組織、(b)ナノ 分散組織 

 
 そこで、複相組織を持たない Al-Au (Al2Au)、
Al-Fe(Al2Fe)と複相組織を持つ各種形態（ラ
メラ、ナノ分散）の合金をそれぞれ 10%NaOH
水溶液でリーチング処理を行い合金中の Al
を溶出させてポーラス触媒を調製した。次に
これら触媒の CO 酸化特性評価と反応前後に
おける XRD 測定を行った（図５）。複相組織
を持つ触媒の方が複相組織を持たないもの
に比べ高い活性と熱安定性を示すことがわ
かった。これは、活性を担うポーラス Au が
熱安定性を担う Fe3O4相に挟まれることによ
り安定化され、高い活性と耐熱性を示したも
のと考えられる。 
 Al-Pt-Fe 系合金においても同様なラメラ
型の複相合金（図６：Al5Fe2/Al2Pt/Al5Fe2）
が得られることを見出した。この系の特徴と
して、Al-Au-Fe に比べ組織サイズが小さかっ
た。これは Al2Pt 相と Al5Fe2相の界面構造に
起因していると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 各種Al-Au-Fe (Al2Au + Al2Fe)共晶複相合
金のCO酸化活性比較と反応前・後のXRD比較 
 
次に、この Al-Pt-Fe 系複相合金を 10%NaOH
水溶液でリーチング処理を行うことでラメ
ラ組織を持ったナノコンポジット触媒
（Fe3O4/Pt/Fe3O4）を得た。この触媒に対しメ
タノール水蒸気改質反応を行なったところ、
ラメラ組織を持つ触媒（Al-Pt-Fe）は含浸法
で作製した触媒（Pt/Fe3O4(IMP)）やラメラ組
織を持たない Al-Pt(Al2Pt), Al-Fe(Al5Fe2)触
媒に比べ極めて高い活性と CO2選択性を示し
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た（図７）。通常、Al-Pt(Al2Pt)触媒ではメタ
ノール分解反応が主反応として進行するの
に対し、Al-Pt-Fe（ラメラ組織）触媒では水
性ガスシフト反応が促進されるため CO2選択
性が向上した。この結果は、ラメラ組織を有
することで効率良く各相でメタノール分解
（Pt 相）と水性ガスシフト反応（Fe3O4相）
が協奏的に進行していることを意味してい
る（図８）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ 各種Al-Pt-Fe (Al2Pt + Al5Fe2)共晶複相合

金のEDS元素マッピング 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ メタノール水蒸気改質反応における各種触
媒とAl-Pt-Fe (ラメラFe3O4/Pt/Fe3O4)の特性比較 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８ Al-Pt-Fe (ラメラFe3O4/Pt/Fe3O4)触媒での   

反応スキーム 
 
本研究では、これまで多くの報告・研究
例がある合金ナノ粒子ならびに担持型合金
触媒ではなく、バルク合金（非担持型）を研
究対象（触媒材料）とした。このことにより、
金属学の概念・知識が直接適用でき、また、
合金ナノ粒子や担持型合金触媒でしばしば
問題となる合金微粒子の粒子径・分散度や組
成・構造の不均一性、担体効果など合金化効
果を検討する上で不確定要因となるものを
ある程度排除できた。その反面、バルク合金
自身を触媒として用いるので、微粉末化して
も高表面積を得るには限界があり、性能評価
において十分な活性が得られない可能性が

あった。しかし、本研究では、リーチング処
理を用いることによりこの欠点を克服し高
表面積を有するバルク型金属を得ることが
できた。一方、従来の Al 基合金（Al-TM：TM 
= Ni, Co, Cu など)からアルカリ水溶液中で
Al を溶出（リーチング）させて作製するラネ
ー触媒の弱点であった触媒材料としては安
定性や高機能化については、複相化すること
により克服することができた。今後、適応さ
せる合金系を広げることにより触媒材料と
してさらに有望な系を見出すことができる
と期待している。 
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