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研究成果の概要（和文）：これまで触媒材料としての利用が乏しかった金属間化合物を担持ナノ粒子触媒として
調製し、様々な分子変換反応に適用した。その結果、当初計画していた３種の反応系（PROX反応、アミン酸化、
尿素からの水素製造）において、予想を超える高性能な触媒を開発することに成功した。また、得られた結果を
もとに、これら以外の反応系（ニトロスチレン水素化、アルキン水素化、アミンのN-アルキル化）についても検
討を行った結果、既存の固体触媒の性能を凌駕する高性能な金属間化合物触媒の数々を見出すことに成功した。

研究成果の概要（英文）：Intermetallic compounds, which have rarely been used as catalyst materials, 
were used as supported nanoparticles for various molecular transformations. For initially planned 
reaction systems (PROX, amine oxidation, and hydrogen production from urea), highly active and 
selective catalysts were developed. We expanded these works to other reactions such as selective 
hydrogenation of nitroarenes and functionalized alkynes and N-alkylation of amines, resulted in the 
development of highly efficient catalytic systems much superior to the existing heterogeneous 
systems.    

研究分野：触媒化学
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様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 金属間化合物は，ランダムに固溶する通
常の固溶体合金と異なり，元の金属とは違
った特有の結晶構造および電子構造を有す
る．このような特徴のため，一部の金属間
化合物は単一の金属とは異なるユニークな
触媒特性を示すことが知られている．研究
代表者のグループではこれまで，様々な反
応系に対し金属間化合物の触媒特性を検討
し，その中で単体金属より優れた触媒特性
を示す金属間化合物を多数見出してきた．
一方，金属間化合物を担持触媒として調製
する場合，担体がシリカやカーボンといっ
た金属との相互作用が弱いものに限定され
るという問題点があった．しかしながら，
担体がシリカ等に限られるという状況では，
触媒設計の自由度は極めて限定されてしま
う．そのため，様々な酸化物担体上で金属
間化合物を形成させることが出来れば，従
来よりさらに高性能な金属間化合物触媒の
開発に展開できるものと期待される． 
 
２．研究の目的 
研究代表者は最近，金属との相互作用が
強いアルミナ上においても種々の金属間化
合物微粒子を単一相で形成させることに成
功し，さらにその調製に関するノウハウを
確立してきた．そこで本研究では，この様
にして得られたアルミナ担持金属間化合物
を次項に示す様々な反応系に適用すること
で，従来よりもさらに高効率な反応系の構
築を目指す．またこれに加え，アルミナ以
外の様々な担体上においても同様に金属間
化合物の調製を行い，同反応系へ適用する． 
 
３．研究の方法 
典型的な担持固体触媒の調製法である含侵
法に加え，独自に開発した液相還元法等も
検討することで様々な担持金属間化合物触
媒を調製した．触媒担体としては SiO2以外
に Al2O3, TiO2, MgO, CeO2, ZrO2等を用いた．
また,触媒反応は(１)水素中微量 CO の選択
酸化（PROX 反応），（２）アミン酸化によ
るイミン合成，（３）尿素分解による水素製
造 の 3 種をターゲットとして検討を行っ
た．これ以外に（２）の発展系として，（４）
ニトロ化合物の選択水素化および（５）ア
ルコールによるアミンの N-アルキル化に
ついても検討を行った． 
 
４．研究成果 
（１）PROX反応 

 Pt3Co を種々の担体上にナノ粒子として
調製し PROX反応を行った結果 Al2O3およ
び MgO を担体に用いた場合に，SiO2に比
べ活性が向上することが判明した．詳細な
検討の結果 Al2O3や MgO 上では SiO2に比
べ Pt3Co が高分散に担持されるため分散度
が高くなり，高い触媒活性を示すことが明
らかになった（Figure 1）．また赤外分光法
や同位体実験等による詳細な反応機構解析
から，本反応が従来提唱されてきたものと
は異なるユニークな反応機構で進行するこ
とも明らかにした．本研究結果は当該分野
において高く評価され，Catalysis Science & 
Technology誌のバックカバーにも選定され
た． 
 

 
Figure 1. (a) Temperature dependence of CO 
conversion in PROX over various Pt3Co/MOx 
catalysts (MOx is indicated by symbols) and 
(b) relationship between the T50 and Pt 
dispersions. 
 
（２）アミン酸化によるイミン合成 
 アミン酸化に対し高い活性選択性を示す
Pd3Pb を種々の担体上に担持し，ジベンジ
ルアミンの酸化脱水素を行った．その結果，
担体の塩基性が高くなるほど触媒活性が向
上することが判明した．特に，最も塩基性
の高い MgOを用いた場合では SiO2の場合
と比べ turnover frequencyが 6.3倍に向上し
た．また液相還元法で調製した Pd3Pb/Al2O3

は脂肪族 2級アミンを含む様々なアミンの
酸化に高い活性選択性を示し，幅広い基質
適応性を示した(Scheme 1)．これらの結果



は固体触媒では初の例であり国内外で高く
評価され，Chemical Communications誌のカ
バーや Synfacts誌のハイライトにも選定さ
れた． 
 

 

Scheme 1. Aerobic oxidation of various amines 
over Pd3Pb/Al2O3 catalyst. 
 
（３）尿素分解による水素製造 
 種々の検討から本反応は，担体である
Al2O3 上で尿素が溶媒である水によりほぼ
100％NH3と CO2へ加水分解され，その後
NH3が Ru 上で N2と H2に分解されること
が分かった．そこで後段の NH3分解を促進
すべく種々の金属および金属酸化物を
Ru/Al2O3に添加しNH3分解反応における活
性を比較したところ，La2O3 を添加した場
合にNH3添加率が向上することが判明した． 
 
（４）ニトロ化合物の官能基選択的水素化 
 種々の Rh系金属間化合物（RhM/SiO2, M 
= Fe, Cu, Bi, Ga, In, Ge, Sb, Sn, Zn, Pb）を用
いてニトロスチレンの水素化を行った結果，
RhInが高い活性・選択性を示すことを見出
した．本反応の特徴としては，常温常圧水
素下にて高選択的に反応が進行することで
あり，これは固体触媒では初の例である．
またニトロスチレン以外の様々なニトロ化
合物についても対応するアミノ化合物を高
収率で与えた（Scheme 2）．これらの結果は
Synfacts 誌のハイライトにも選出された．
また DFT 計算を用いた詳細な検討から本
反応は金属間化合物表面における原子レベ
ルでの凹凸構造がニトロ基を選択的に吸
着・活性化することで高い選択性が発現す

ることを明らかにした（Figure 2）．本結果
は金属間化合物の幾何学的・立体的秩序に
より固体表面自身が小分子の分子認識能を
発現することを示した極めて珍しい例であ
る． 
 

 
 
Scheme 2. Hydrogenation of various 
nitroarenes to aminoarenes using RhIn/SiO2 
catalysts. 
 

 

Figure 2. RhIn(110) surface that is capable of 
molecular recognition for selective nitroarene 
hydrogenation.  
 
（５）アルコールによるアミンの N-アルキ
ル化 
 種々のアルミナ担持 Pd 系金属間化合物
（PdM/Al2O3, M = Cu, Ga, Zn, Pb, Sn, In, Fe, 
Bi, Pb）を用いてアミンの N-アルキル化反
応を行ったところ PdZn/Al2O3 が高い活性
選択性を示すことを見出した．この反応で
はアルコールよりアミンの方が活性化され
やすく，副反応であるアミンの二量化や水
素化分解が進行するため，従来ではアミン
の基質範囲が活性化を受けにくいアニリン
や脂肪族アミン等に限定されてきた．これ
に対し PdZn/Al2O3を用いた場合では，反応
性の高いベンジルアミン類を用いた場合で
も高収率で目的の N-アルキル化体が得ら
れる点が特徴である．また，DFT計算を含



む詳細な検討から，酸素との親和性の高い
Zn が表面に存在することによって含酸素
化合物であるアルコールの吸着及び活性化
が含窒素化合物であるアミンのそれらに対
して有利になるため，選択的に反応が進行
することを突き止めた．本研究結果は国内
外で高く評価され，ACS Catalysis誌のフロ
ントカバーに選定された． 
 

 

Scheme 3. N-alkylation of various amines 
using PdZn/Al2O3. 
 
 この様に本研究では，当初予定していた
反応系だけでなく幅広い分子変換反応に対
して金属間化合物が有効な触媒として機能
することを明らかにした．また，DFT計算
を含む詳細な検討によって，二種類の金属
が触媒性能の向上に及ぼすメカニズムを原
子レベルで明らかにし，金属間化合物の触
媒化学を深化させた．これら結果は当該分
野において世界をリードするものであり，
国内外の研究者に大きなインパクトを与え
るものである． 
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