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研究成果の概要（和文）：高難度であるが炭素資源として高いポテンシャルをもつCO2の資源化反応を可能とす
る革新的な固体触媒を開発した。具体的には、i) CO2を常温常圧で活性化する触媒活性点の精密制御、ii) CO2
を選択的に活性点近傍に吸着濃縮する塩基性担体の設計、iii) プラズモン増強電場によりCO2安定構造に摂動を
与える特殊反応場の創製の各面よりアプローチした。時間分解分光測定や、理論計算の有機的活用により、触媒
微細構造と優れた触媒活性との相関を明らかにしつつCO2活性化と表面吸着種の反応制御の学理を構築した。

研究成果の概要（英文）：Innovative solid catalysts that enable the reaction of CO2, which has high 
potential as a carbon resource. Specifically, i) precise control of the catalytic active site that 
activates CO2 at normal temperature and pressure, ii) design of a basic support that selectively 
adsorbs and concentrates CO2 at the active site, and iii) creation of a special reaction field that 
perturbs the stable CO2 structure by plasmon-enhanced electric field. The theory of CO2 activation 
and reaction control of surface-adsorbed species was constructed while clarifying the correlation 
between the local structure of active center and excellent catalytic activity by time-resolved 
spectroscopic measurement as well as theoretical calculations. 

研究分野：触媒科学

キーワード： 二酸化炭素　合金ナノ粒子　塩基性担体　プラズモン　ギ酸

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
当該領域の研究は、触媒活性点の制御からのアプローチと、CO2を吸着濃縮する担体の設計からのアプロ―チの
大きく二つ分類できるが、従来の研究はどちらか一方の視点に立脚したもののみである。本研究の最大の特徴
は、「活性点制御」と「担体設計」に、プラズモン増強電場の作用でCO2活性化を支援する特殊反応場の創製と
いう新たな視点を加えた点であり、これまで未踏であった新たな機能発現が期待できる。また、常温常圧で駆動
する自然共生型CO2活性化プロセスの構築は、産業界へ幅広い波及効果をもたらすだけでなく、先進的なマテリ
アルサイエンス分野への波及効果も期待できる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 

これまで申請者は、CO2の水素化によるギ酸合成反応(CO2 + H2 → HCOOH)において、PdAg合

金ナノ粒子を基盤とした不均一系触媒を世界に先駆け開発してきた。本触媒系は、1) 水中で機

能、2)10気圧 100度という既報より低温低圧で高い触媒回転数(TON)、3) 99%以上の選択性でギ

酸が生成、などの不均一系触媒として世界的に見ても優れた性能を誇る点で、従来研究とは一線

を画す斬新性と卓越性をもつ。また、詳細な構造解析、反応機構の検討、ならびに理論計算を通

して、『隣接した異種金属間のアンサンブルサイトによる CO2活性化』および『塩基性担体によ

る CO2分子の吸着・濃縮効果』が反応を促進するという手掛かりを見つけるに至った。しかしな

がら、現時点において以下のような課題が依然残る。 

 常温常圧でのCO2活性化の作動原理解明、不均一系触媒の設計指針がいまだ未熟である。 

 現状ではアミンなどの塩基性添加物の助けを得てCO2を活性化しており、真のCO2資源化と

しては未完成である。 

 均一系錯体触媒に比べ活性が低く、更なる高効率化が必要 

 CO2の吸着は熱力学的に低温で有利であるため、反応温度の上昇に伴い吸着量が減少すると

いうトレードオフの関係がある。 
 
 
２．研究の目的 
 

常温常圧でのCO2活性化を駆動する金属合金ナノ粒子触媒をモチーフとした次世代触媒開発

の、斬新で画期的な方法論の提供を目的とする。目的実現のため、「触媒活性点」、「塩基性担体」、

「プラズモン増強電場支援反応場」を精密設計し、それぞれの機能を相乗的に融合する「協奏的

触媒」というコンセプトを掲げた。個々の機能向上はもとより、それぞれの機能を最大限に活か

す反応場の設計に多面的にアプローチすることで、既存触媒とは明確に異なる革新的な CO2 活

性化反応を実現できると考え、本研究を立案した。さらに、時間分解分光測定や、理論計算の有

機的活用により、触媒微細構造と優れた触媒活性との相関を明らかにしつつ CO2 活性化と表面

吸着種の反応制御の学理を体系化する。 
 
 
３．研究の方法 
 
①高機能触媒の探索→ ②活性点構造・作用機構の解明→ ③協奏的触媒の創出という一連の研

究を行う。 

 

①高機能触媒の探索 

i) 触媒活性点の精密制御：CO2活性化に有効な合金触媒を、これまで見出してきた PdAg以外の

金属をターゲットに探索する。金属合金触媒のサイズ・形状・組成・構造・電子状態を精密に制

御しつつ、これら触媒の性能を CO2 の資源化反応にて評価し、活性向上に直結する因子を調べ

ることで、合金ナノ粒子の持つ物理化学的と特性と触媒活性の相関を明らかにする。 

ii)塩基性担体の設計： 無機担体表面の有機修飾や、多孔性金属有機構造体(MOF)の新規合成を

通して、塩基量、塩基強度を精密に制御した触媒担体を設計・開発する。その性能を CO2の吸着

量や中間体の安定化の観点から検証し相関関係を明らかにする。また親・疎水性制御も同時に行

い反応基質の活性点近傍への吸着・濃縮を促進させる。 



iii) プラズモン増強電場支援反応場の構築： 反応温度の上昇に伴い活性点近傍の CO2濃度が減

少するという、吸熱反応には致命的な課題を克服すべく、光照射下で Agや Auナノ粒子近傍に

誘起されたプラズモン増強光電場を巧みに利用し、CO2分子に摂動を与え活性化を支援する特殊

反応場を設計する。 

 

②活性点構造・作用機構の解明 

各種分光学的手法を駆使して、触媒活性種近傍の微細構造と触媒機能の関連を明確にし、更なる

高性能触媒の設計指針にフィードバックする。また、in-situでの構造解析、特に申請者が特異と

する XAFS 測定では合金ナノ粒子生成過程の追跡だけでなく、様々な反応ステージでの測定に

よって、反応中間体の微細構造をも高精度で決定することを試みる。加えて量子化学計算からも

アプローチし、CO2活性化と表面吸着種の反応制御の学理を確立する。 

 

③ 協奏的触媒反応場の創出 

次世代触媒の開発には、活性金属種の精密制御、反応場の構築はもとより、複数機能の融合によ

る新領域の形成によるブレークスルーが不可欠である。そこで、①により得られた知見を一つに

融合した協奏的触媒を創出する。一般的に、複数の機能を集積することで個々の機能が低下して

しまう場合があるが、本課題では、①で得られた知見を微調整しつつ、それぞれの機能を最大限

発揮し相乗効果の発現を狙う。具体的な数値目標は、既存触媒の一桁向上である。 

 

 

４．研究成果 
 

触媒活性点の精密制御 

CO2 からのギ酸合成において広く用いられる Pd

に第 13族元素(Ga, Al, B)を添加した触媒を調製し、

元素添加によるギ酸合成活性の向上を目指した。触

媒は担体として調製した g-C3N4に、Pd 前駆体とし

て Na2PdCl4水溶液および Ga(NO3)3·xH2O 等の第 13

族元素前駆体を加え含浸担持したのち、NaBH4によ

る化学還元を行い PdGa/g-C3N4 等の触媒を調製し

た。PdGa/g-C3N4の HAADF-STEM像から、5 nm程

度の均一なナノ粒子が g-C3N4 上に高分散に担持さ

れている様子が観察された(Fig. 1a)。EDX 元素マッ

ピング(Fig. 1b-d)、XAFS等の分析結果より、Pdナノ

粒子近傍に GaOxが存在していることが分かった。

ギ酸合成反応において、第 13 族元素の添加はいず

れも触媒活性を向上させた。特に、PdGa/g-C3N4が最

も高い活性を示し、Pd/g-C3N4の約 2.5 倍であった。D2ガスを用いた HD 交換反応(H2+D2→HD)

の反応速度定数 KHDから水素開裂能を評価したところ、Ga添加により水素開裂能が向上してい

ることが明らかになった。また、理論計算から第 13 族元素の添加は Pd 表面に電荷の不均衡を

生じさせ、水素開裂ステップだけでなく、HCO3
-の吸着も促進させていることが示された。 

 

 

Fig. 1 （a） HAADF-STEM image of PdGa/g-
C3N4, (b) EDX line analysis, (c) and (d) EDX 
mapping of Pd and Ga.  



 
塩基性担体の設計、およびプラズモン増強電場支援反応場の構築 
 

これまで、温和な条件下で高活性な Pd系合金ナノ粒子担持触媒を世界に先駆け開発した。さ

らに表面を ZIF-8などの塩基性物質で修飾することで飛躍的な活性の向上を達成した。しかしな

がら、水への CO2の溶解度が極めて低いため、既存の触媒系では有機溶媒、塩基添加物を使用す

る必要がある。これはギ酸を水素キャリアとして利用する点で大きなデメリットとなる。さらに、

反応性の乏しい CO2活性化には 100 度以上の反応温度が必要であるが、CO2の触媒表面への吸

着は熱力学的に低温で有利であるため、反応温度の上昇に伴い吸着量が減少する。本研究では、

PdAg合金ナノ粒子担持親水性窒素ドープカーボンシリカ触媒が、このトレードオフの課題を克

服し、添加物のない純水中、低温での直接 CO2 活性化によるギ酸合成反応に有効であることを

見出した。 

アミノプロピルトリエトキシシランと等モルのグルタールアルデヒド(Glut)を前駆体とし、水

熱合成により窒素ドープのポリマー-シリカ複合体(NPS)を合成した。調製した NPS に所定量の

Na2PdCl4と AgNO3水溶液を加え、含浸担持し

た後、NaBH4による還元処理を施し、PdAg/NPS

を調製した。 

PdAg/NPS(Glut)の HAADF-STEM像において

2.3nm程度の均一なナノ粒子が観察された。ま

た、EDX分析により、NPS中に N、C、Siが均

一に存在しており、担持されたナノ粒子は

PdAg合金であることを確認した(Fig. 2)。添加

物非存在下、純水中での直接 CO2活性化による

ギ酸合成反応を行った結果を Fig. 3Aに示す。

PdAg/NPS(Glut)が最も高い活性を示し、TONは

241 であった。ホルムアルデヒド(Form)、アセ

トアルデヒド(Act)を用いた場合も同程度の活

性を示しアルデヒド基の数は反応性に大きな

影響を及ぼさない。また、Pd/NPS(Glut)に比べ

飛躍的に活性が向上していることから Agとの

合 金 化 が 発 現 し て い る 。 さ ら に 、

PdAg/NPS(Glut)の活性は、TiO2、SiO2、活性炭

(AC)や既報の純水中でのギ酸合成に比べ 4 倍

以上高い活性を示す。 

CO 吸着により見積もった各触媒の Pd 表面

積と活性の間に大きな相関関係はない。一方

で、XPS 測定により決定した Pd 3d Binding 

Energyとの間には良い相関関係がみられ、電子

リッチな Pd 種により触媒活性が向上した(Fig. 

3B)。また、TiO2、SiO2、活性炭(AC)に比べて高

い親水性、低温での CO2の吸着特性(Fig. 3C)も

高活性の要因である。さらに本触媒に Auや Agなどのプラズモンナノ粒子を担持し、CO2安定

構造に摂動を与える特殊反応場の創製にも試みた。 
 
 
 

Fig. 3 (A) TON in the CO2 hydrogenation to FA 
under additive-free aqueous conditions. (B) 
Relationship between catalytic activity and the 
electronic state. (C) CO2-TPD profiles. 

Fig. 2 (a) A HAADF-STEM image of the 
PdAg/NCS(Glut) catalyst and (b-f) EDX-maps. 



活性点構造・作用機構の解明 
 

CO2 の水素化によるギ酸合成反応に有効な PdAg/TiO2 触媒の表面を安定性の高い金属有機

構造体(MOF)である ZIF-8で修飾することにより、活性、耐久性の更なる向上を目指した。STEM

および元素分析の結果より、4 nm 程度の粒子径を維持したまま PdAg/TiO2表面を ZIF-8 が均一

に修飾していることを確認した(Fig. 4)．ZIF-8の修飾量には最適値があり 1.6 nm程度の ZIF-8層

の場合、未修飾の PdAg/TiO2に比べ約 2倍活性が向上した。また、ZIF-8修飾を施すことで耐久

性の向上にも効果が見られた。これは、反応中での合金ナノ粒子の凝集が抑制されたためである。 

XPS測定にいて、ZIF-8修飾により Pd3dピークが低エネルギーシフトした。DFT計算からも

同様の電荷移動が確認され、Pdは電子リッチな状態で存在していると言える。一方で、ZIF-8修

飾により電子プアーとなった Ag上では，HCO3
−吸着エネルギーが増大した(Fig. 5)．これは ZIF-

8の構成元素である Zn2+との相互作用にも起因する。また、それに伴い HCO3
−の炭素原子の電荷

も増加した。一方で開裂した水素原子の電荷に大きな差は観測されず、いずれのモデルにおいて

も正の値を示した。以上の結果より、PdAgのみでは静電気的な反発力のため吸着 HCO3
–種の炭

素原子へ水素の攻撃ステップの活性化障壁が大きくなるのに対して、ZIF-8での修飾により本ス

テップが促進されると考察した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig. 4. Schematic illustration for the synthesis of PdAg/TiO2@ZIF-8 and STEM image. 
 

 
 
 
 
 

 
 
 

Fig. 5. DFT-optimized configurations 
 

Table 1 Ead for HCO3
- and Mulliken atomic charges as determined by DFT calculation. 

 
 

Sample 
Ead of HCO3- 

(kcal/mol) 
Atomic charge of  
C atom of HCO3- 

PdAg (111) -121.5 0.633 

PdAg (111) + 
ZIF-8 

-185.2 0.730 
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