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研究成果の概要（和文）：金属種が原子レベルで分散担持された固体触媒を環境・エネルギー分野の化学反応に
利用する研究が活発に行われている。本研究では，層状構造をもつゼオライト前駆体を利用し，その微細孔空間
内に金属超微粒子を担持する手法の創出を目指した。層状前駆体の合成条件，層間からの有機構造規定剤の抽出
条件，層間に導入するアミノアルコールと金属錯体混合物の種類と組成，得られた試料の熱処理条件について検
討を行った。その結果，金属錯体とアミノアルコールの選択，そして試料の活性化処理条件を工夫することで，
sub-nmサイズの超微粒子が担持可能であること，得られた触媒が試験反応において特に高い活性を示すことが明
らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Atomically-dispersed metals on oxide supports have attracted significant 
interest as catalytic materials for energy and environmental applications. In this work, we aimed to
 develop a synthetic method to confine small metal species within zeolitic materials using layered 
zeolitic precursors. We studied the synthesis conditions of layered zeolitic precursors, extraction 
methods of organic structure-directing agents from interlayer spaces of layered precursors, the type
 and composition of amino alcohols and metal complexes, and thermal activation conditions of 
synthesized samples. We found that supported catalysts with highly dispersed metal species can be 
synthesized through a proper choice of amino alcohol and metal complex and adjustment of thermal 
activation condition. We found further that the synthesized catalyst exhibits significantly higher 
activity than other catalysts in a test reaction.

研究分野： 化学工学

キーワード： 化学工学　反応・分離　触媒・化学プロセス　ナノ材料

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
貴金属を担持した触媒は，環境・エネルギー分野の化学反応に多く利用されている。希少資源である貴金属の使
用量を最小にし，かつ高性能な触媒を開発するため，貴金属が原子レベルで分散した触媒に関する研究が盛んに
行われている。本研究では，層状構造を有するゼオライト前駆体の構造的な特徴を活かし，貴金属が高分散に担
持した触媒を合成する手法創出を目指した。検討の結果，合成時に用いる添加剤の種類と量，そして試料の活性
化処理条件を調節することで目的とする触媒が合成可能であることがわかった。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
金属超微粒子が原子レベルで分散担持された固体触媒を環境・エネルギー分野の化学反応に利
用する研究が活発に行われている。ゼオライトは分子ふるい作用や閉じ込め空間場の効果など
の特異な機能を示す。また，sub-nm サイズの金属超微粒子の固定化において特殊な場を提供で
きる魅力的な材料である。特殊反応場を提供する観点から，ゼオライトの細孔径は分子レベルの
小さなものであることが望ましいが，担持金属触媒合成や嵩高い基質の触媒的変換においては，
小さな開口径が問題となることがある。例えば，金属微粒子の担持には，一般に前駆体となる金
属錯体を担体に吸着させた後，金属微粒子に変える方法が用いられることが多い。この方法は，
金属錯体が細孔内に拡散しやすい大きな開口径を有するゼオライトには有効であるが，比較的
小さな開口径を有するゼオライトでは問題となることが多い。我々は，ゼオライト層状前駆体を
特定の極性溶媒で処理すると層間から有機構造規定剤を抽出でき，得られた層状化合物が極性
溶媒中で層間拡張することを見出した。そこで，本研究では，この構造的柔軟性を担持触媒合成
に利用することを考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究では，ゼオライト層状前駆体を利用し，金属超微粒子が担持された固体触媒の合成手法を
創出することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
主に，（１）層状前駆体の合成条件，（２）層間からの有機構造規定剤の抽出方法，（３）層間に
導入するアミノアルコールと金属錯体混合物の種類と組成，得られた試料の熱処理条件につい
て検討を行った。また，（４）得られた試料をテスト反応を用いて性能評価した。 
（１）層状前駆体の合成条件：層状前駆体として MWW 型ゼオライトの純シリカ類似体を選択
した。２種類の有機構造規定剤（ hexamethyleneimine (HMI) ， N,N,N-trimethyl-1-
adamantylammonium hydroxide (TMAdaOH)）を組み合わせて合成する既報の方法をもとに，
ナトリウムイオンフリー条件下での合成を検討した。 
（２）層間からの有機構造規定剤の抽出：（１）で合成した層状前駆体を沸点の比較的高い極性
溶媒（N,N-ジメチルホルムアミド（DMF），N,N-ジメチルアセトアミド（DMAc）など）中で加
熱処理した。抽出溶媒に添加するアルコールの種類や処理時間を変えた実験を行った。 
（３）層間に導入するアミノアルコールと金属錯体混合物の種類と組成：カチオン性の Pt およ
び Cu 錯体と表１に示す各種アミノアルコールの組み合わせを検討した。 
（４）試験反応は，担持貴金属触媒のテスト反応として広く実施され，多くの知見が蓄積されて
おり，温和な条件でも進行するエチレンの水素化反応を選択した。また，性能比較のため，含浸
担持して調製した触媒も評価した。 

表 1.検討したアミノアルコール 

アミノアルコール 略称 

2-アミノ-1-ブタノール N1-O1 

(±)-3-アミノ-1,2-プロパンジオール N1-O2 

1,3-ジアミノ-2-プロパノール N2-C3-O1 

N-(2-ヒドロキシエチル)エチレンジアミン N2-C2-O1 

N,N’-ビス(2-ヒドロキシエチル)エチレンジアミン N2-C2-O2 

N,N,N’,N’-テトラキス(2-ヒドロキシエチル)エチレンジアミン N2-C2-O4 

4,4’-ビス(ヒドロキシメチル)-2,2’-ビピリジン Bpy 

 
４．研究成果 
合成した層状前駆体を極性溶媒と表１に示すアミノアルコールの混合溶液で処理した。あらか
じめ層状前駆体中に存在する欠陥量を固体 NMR 分析で求めておき，投入するアミノアルコール
の量をこの 10倍とした。150 ℃で抽出処理した試料を粉末 X線回折（XRD）と熱重量分析により
分析した所，ほぼすべての試料について層間から有機物の抽出を示す結果が得られた。例外とし
て，かさ高い N2-C2-O4 を用いて処理した試料では有機構造規定剤の抽出にともなう層間縮小が
ほとんど確認されなかった。構造規定剤の抽出が確認された試料では，元素分析の結果から，C/N
原子比が処理前に比べ減少していることがわかった。一方で，赤外分光測定ならびに固体 NMR 測
定の結果から，シリケート表面への DMF の吸着量は本実験条件下では無視できることがわかっ
た。これらの結果から，層間から有機構造規定剤の除去されるとともに，もともと前駆体に含ま
れる有機物よりも単位分子ああたり N 含有量の高いアミノアルコールがシリケート試料内に取
り込まれたことが示唆された。また，固体 NMR 測定の結果から，抽出処理後の試料では層状前駆



体の欠陥に相当する共鳴ピーク（～–94 ppm）が
大きく減少していることが分かった（図１）。こ
のことから，取り込まれたアミノアルコールが前
駆体の欠陥部位と反応したものと思われる。 
 層状前駆体の純シリカ類似体に含まれる欠陥
は，図２のように SiOH と SiO–からなり，カチオ
ン性の有機構造規定剤と相互作用しているもの
と考えられる。アミノアルコールが抽出処理によ
り欠陥部位と反応することが示唆されたことか
ら，アミノアルコールのグラフト化に伴いカチオ
ン性の有機構造規定剤が抽出されたものと思わ
れる。そこで，処理溶液にカチオン性の Pt 錯体
（例:Pt(NH3)4(NO3)2）を含めることで，欠陥部位
近傍への金属種導入を試みた。ここでは特に，Pt
の担持量，Pt 錯体に対するアミノアルコールの
過剰量などを検討した。カチオン性の Pt 錯体が
有機構造規定剤の抽出とともにアミノアルコー
ルの有無に関わらず欠陥部位と直接反応するこ
とも想定された。しかし，得ら
れる試料の金属分散度にアミ
ノアルコールの種類や投入量
が大きな影響を与えることが
分かった。例えば，アミノ基と
ヒドロキシ基を１つしか有し
ない N1-O1 や非常にかさ高い
N2-C2-O4 では含浸担持で合成
した試料と同様に比較的大きな数 nm 以
上の Pt 粒子が多く存在していることが分かった。恐
らく，アミノ基が１つの場合は Pt 種との相互作用が
弱く，また過度にかさ高いアミノアルコールでは層間
への Pt 種挿入が難しいものと思われる。この結果か
ら，アミノアルコール種の選択が目的達成のキーポイ
ントの一つだと思われる。 
 アミノアルコール種の選択に続いて，熱処理の検討を
行った。特に，雰囲気ガス，昇温速度などの検討を行
った。その結果，特に雰囲気ガスが大きな影響を与え，
中でも酸化性のガスを用いた処理行程に配慮すること
が分かった。この検討を踏まえ，熱処理条件を調節す
ることで，例えば N2-C3-O1 を用いて処理した試料で
500 ℃処理後も高い金属分散性を有する試料が得られ
た（図３）。 
 さらにアミノアルコールの影響を調べるため，各触
媒（熱処理後のサンプル）のテスト反応を行った。そ
の結果，N2-C3-O1 と Bpy を用いて調製した触媒が
顕著に高い性能を示した（図４）。より定量的な評
価には，低転化率での反応データと単位質量あたり
の活性サイト量の情報が必要である。 
 本研究で用いたシリケートはアルミノシリケート
のような強酸点を有さない。従って，酸点によって
進行する副反応が懸念される系では優れた担体の
候補となる。しかし，Ptのような貴金属粒子と SiO2

表面の相互作用は他の担体を用いた場合よりも弱
い。従って，高温処理後も高い分散度を維持した試
料を得ることが比較的難しい。本研究の結果，アミ
ノアルコールの選択と熱処理条件を調節すること
で，高温処理後も分散度の高い Pt 担持触媒が得ら
れることが分かった。またアミノアルコールは欠陥
部位と反応することが確認された。また，用いるア
ミノアルコールの種類によって得られる触媒の性
能が大きく変わることが分かった。この検討を通し
て得られた知見は，MWW 型ゼオライト層状前駆体の
みならず，ほかのゼオライト型材料やシリカ担体へ
も応用できるものと期待される。 

図１. 29Si CP MAS NMR スペクトル：（A）層状前駆

体，（B）N2-C3-O1 を用いた抽出処理後 

図２. 欠陥サイトモデルの例 

図３. 500 ℃で熱処理した Pt担持触媒の TEM 像 

図４. エチレンの水素化反応結果 
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