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研究成果の概要：本研究では、２元系金属を中心に非固溶効果を利用した高性能複合触媒の調

製法について検討を行った。主な研究成果として、Cu と非固溶な金属元素から構成された複合

酸化物(CuFe2O4, CuCrO2）を還元分解すると、Cu と共存する Fe または Cr 間における非固溶効

果により安定に Cu ナノ粒子（高分散状態）が保持され、高い熱安定性と触媒機能を発現するこ

とが明らかとなった。 
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１．研究開始当初の背景 例えば、銅触媒は、水素製造のための重要な反

応（メタノールの水蒸気改質、水性ガスシフ

トなど）に対して特異的に高い触媒能を有し

ていることが知られている。しかし、銅触媒

は分散性の高い銅微粒子を調製し難いうえ

比較的低温でもシンタリングしやすいこと

から調製法ならびに耐久性・耐熱性が問題と

なっている。これまでの銅触媒の調製法は、含浸

法、ゾルーゲル法、共沈法などが中心で、かつ経

験的に有効だと考えられる第二、第三成分元素（Zn, 

Cr などの金属元素や Al2O3などの酸化物）を添加

して性能（活性・選択性・耐久性）を向上させる

固体触媒の調製・設計法では、主に活性点

となる金属種の幾何学的構造制御と電子状

態制御を如何に行うかが基本となっている。

活性点となる金属種の状態制御（幾何学的、

電子状態的など）を行う場合、一般に２種類

以上の金属元素を組み合わせることが多い

（いわゆる合金化）。しかし、どの金属元素

同士を組み合わせるか、またそこからどのよ

うな触媒機能が発現するのかに関する明確

な原理・原則が現在確立しているわけではな

い。 



３．研究の方法 ことがほとんどであった。また、その性能向上の

要因は、アンサンブル効果やリガンド効果、ある

いは担体との相互作用といった漠然としたイメー

ジで説明される場合が多かった。そのため、不明

な点も多く、せっかく得られた知見を触媒調製に

反映することは難しく未だ高性能銅触媒を設計す

る段階には至っていないのが現状である。 

一方、金属学分野では、金属間相互作用が

金属原子同士の親和力の違いにより（分離・

混合効果）明確に分類・区別されている。す

なわち、異なる金属元素同士が規則的に特定

な構造をもって配列した金属間化合物、金属

元素が原子単位で母金属格子にランダムに

溶け込んだ固溶体、異なる金属元素同士が全

く溶け合わない非固溶系に大きく分類・区別

される。しかし、金属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

学的視点から金属間の相互作用を捉え系統

的に触媒調製ならびにその設計を行った研

究は意外にも少ない。おそらく、触媒化学分

野の研究者のほとんどが金属間の相互作用

の形態をあまり区別せずにかなり曖昧にす

べて“合金”として扱っているためである。 

そこで、上記の背景から金属学的な視点で金属

間の相互作用を意識・区別することで活性点とな

る金属種の選択・組み合わせおよびその役割をよ

り良く理解し、実践的な触媒の調製や設計に結び

つく新たな指導原理が求められている。 

 
２．研究の目的 

本研究では、金属学的視点からの触媒調製なら

びに設計を行った。ここで言う金属学的視点とは、

金属元素同士（組み合わせ）の相互作用の違いか

ら金属間化合物、固溶系、非固溶系にきっちり分

類して扱うことである。そこで、本研究では、

２元系以上の金属元素から構成された固体

触媒の活性点としてこれまで触媒分野で曖

昧に扱われてきた“合金サイト”について、

金属学的視点から金属間相互作用の形態（金

属間化合物、固溶体、非固溶体）を明確に意

識・区別し、系統的にこれらの触媒特性を調

べることでこれまでの見方とは異なる視点

で新たな触媒設計・開発のための原理・原則

を構築することを目指した。 

特に、本研究では、金属学的視点に立脚して

系統的に金属間相互作用と触媒特性の関連性を調

べた。中でも、これまでほとんど研究されてこな

かった金属間の非固溶効果と触媒特性にスポッ

トをあて、非固溶効果を利用した金属ナノ組織制

御（ナノ粒子形成と粒子径制御など）、酸化・還元

特性（morphology変化など）と触媒機能を明らか

にすることを目的とした。 

本研究は、基本的に研究代表者（亀岡）が

研究統括ならびにあらゆる実験を全て専従

で行った。研究分担者（蔡）には主に合金設

計およびサンプル調製を担当してもらい、な

おかつ研究的な議論も含め密に連携して研

究を推進した。 

非固溶系金属の触媒サンプルは以下の方

針で調製を行った。非固溶元素同士の場合、

下図に示すように各金属試料を従来法であ

るアーク溶解法で溶解させてもうまく混合

させることは困難であり、ましてや超微粒子

（nm オーダー）で各金属種を均一分散させる

ことは不可能である（図（Ａ））。そこで、申

請者は酸化物試料を出発原料として焼成す

ることで均一な複合酸化物を作り（図（Ｃ））、

これを還元させることで金属ナノ粒子を析

出させる手法を考えた（図（Ｂ））。ここで析

出した金属（あるいは酸化物）同士は互いに

合金・化合物を形成しない非固溶の関係にあ

るため、互いに退けあう（反発作用）ため熱

をかけても高い分散性を維持できると考え

た。 

 

 

 

 

 

  図 非固溶系金属触媒の調製スキーム 
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初年度は、金属間の原子反発作用による非固溶

効果に着目し、高い分散性（例えば、銅ナノ粒子

の形成）かつ優れた耐久性（シンタリング抑制）

を有する高性能銅触媒の調製を試みた。特に、銅

と非固溶関係にある代表的な金属である鉄、

コバルト、クロムなどを組み合わせた触媒を

調製し、新たな高性能銅触媒の調製を行った。

また、触媒活性評価は、銅系触媒の特徴が現

れるメタノール水蒸気改質反応(CH3OH + H2O 

→ 3H2 + CO2)ならびに水性ガスシフト反応

(CO + H2O → H2 + CO2)をターゲット反応とし、

それらの触媒特性を調査した。 

 

(1)複合酸化物試料の調製（調製条件の決定） 

Cu ベースの非固溶系金属元素含有複合酸化物
（CuFe2O4, CuCr2O4, CuCrO2, CuCo2O4など）の
調製を行った。試料調製のための焼成酸化な
らびにアニール条件（時間、温度など）を詳
細に調べた。また、複合酸化物の種類によっ
ては、調製温度を変えることで低温・高温相
構造（tetragonal v.s. cubic etc.）を持つ
ものもあることから、これらの調製条件につ
いても調べた。 

 
 



(2)酸化・還元処理条件の検討 

調製した Cu ベースの非固溶系金属元素含

有複合酸化物の酸化・還元条件を検討した。

酸化・還元処理を施した試料に対して、酸

化・還元挙動ならびに還元状態・形態変化を

H2-TPR, O2-TPO, TG-DTA 法などを用いて詳細

に調べた（活性金属種の分散状態など）。特

に、金属状態では互いに混ざり合わないが、

酸素を介することで均一に（原子レベルで）

混ざり合う点に着目して、酸化・還元過程に

おける構造・形態変化を調べた。 

 

(3)触媒特性の評価 

 (1)、(2)の項目に対応させて、調製した各

試料に対してメタノール水蒸気改質反応

(CH3OH + H2O → 3H2 + CO2)ならびに水性ガス

シフト反応(CO + H2O → H2 + CO2)の活性試験

を行い、既存の銅系触媒との特性比較を行っ

た。 

 

(4)非固溶系金属の組織制御とキャラクタリ

ゼーション 

 調製した試料についてＸＲＤ，ＴＰＲ，Ｘ

ＰＳなどを用いて表面・バルクの構造、組成

解析を行った。また、電子顕微鏡法（HRTEM, 

FESEM etc.）を用いた組織観察なども含めた

触媒のキャラクタリゼーションを同時に行

い金属間相互作用のメカニズムの解明を行

った。 

 

(5)他の非固溶金属系への適用 

銅以外の非固溶な金属系（Ag-Fe, Au-Fe, 

貴金属系など）にも広範にこの概念を適用さ

せ、ナノ粒子制御、酸化・還元挙動、組織変

化、触媒特性などを調べた。 

 
 
４．研究成果 

本研究では、金属元素同士（組み合わせ）

の相互作用の違いを金属間化合物、固溶系、

非固溶系にきっちり分類する金属学的視点

からの触媒調製ならびに設計を行った。中で

も、未開拓分野である金属間の非固溶効果と

触媒特性にスポットをあて、非固溶効果を利

用した金属ナノ組織制御（ナノ粒子形成と粒

子径制御など）、酸化・還元特性（morphology

変化など）と触媒機能を明らかにすることを

目指した。 

銅と非固溶関係にある代表的な金属であ

る鉄、コバルト、クロムなどを組み合わせた

触媒を調製し、新たな高性能銅触媒の調製を

行った。非固溶系金属の場合、従来法である

アーク溶解法を用いて触媒試料を調製しよ

うとしても金属同士が互いに混ざらないた

めに均一な試料が得られず Cu 粒子の分散化

が困難である。そこで、我々は、酸化物を経

由して一旦均一な複合酸化物を形成させ、そ

の後、還元させることで Cu 粒子の高分散化

を図るという手法を用いた。CuFe2O4 および

CuCrO2の複合酸化物を調製し、その還元挙動

ならびに触媒特性について調べた。これらの

複合酸化物は次式に従って還元分解が進行

し、高温還元処理（～600 oC）においても 

CuFe2O4⇔ Cu* + Fe3O4 → Cu* + Fe 

CuCrO2⇔ Cu* + Cr2O3 

     (Cu*: Cu ナノ粒子) 

Cu 粒子のシンタリングが抑えられているだ

けでなく、表面積がともに一桁増加している

ことがわかった。ちなみに、CuO, CuO+Fe2O3, 

CuO+Cr2O3場合は、還元前後でこのような変化

は見られず、還元後に著しい Cu 粒子のシン

タリングおよび表面積の減少が観測される

だけだった。CuFe2O4ならびに CuCrO2の還元前

後における表面積増加の理由は、SEM 観察の

結果から、還元後は複合酸化物が還元分解さ

れ、骨格中から Cu が抜けることでポーラス

構造になるためであることがわかった。すな

わち、非固溶元素を含む複合酸化物を前駆物

質として還元分解することでポーラス化し

た酸化物表面に銅ナノ粒子を安定に分散析

出でき、従来の調製法では困難であった高分散性

と高耐熱性を兼ね備えたユニークな銅ナノ粒子複

合触媒が調製できた。 

また、各金属原子が骨格構造中の特定サイ

トに配置している典型的な規則合金である

AuCu3 を HNO3 でリーチング（選択的溶出）す

ると Cu が選択的に溶出して均一なポーラス

Au が形成することを見出した。興味深いこと

にこのポーラス Au は、ナノ Au 粒子が担持さ

れたAu/TiO2触媒に匹敵する高いCO酸化能を

有することがわかった。このことは、規則合

金（または金属間化合物）を前駆物質とする

ことでユニークな構造・機能を持つ金属・合

金触媒が調製できることを示唆している。 
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