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研究成果の概要（和文）：本研究では、水素吸蔵放出特性を持つ電子化物や水素化物に金属ナノ粒子を担持した
触媒を用い、水素化・脱水素反応を促進することを検討した。C12A7エレクトライド担持Ru-Fe触媒を用いること
で、不飽和アルデヒドの選択水素化を効率よく進行させることに成功した。また、Ca2NHやCa(NH2)2担持Ru触媒
は、低温でのアンモニア合成に対し優れた触媒性能を示した。

研究成果の概要（英文）：In the present study, we have focused on the hydrogenation or 
dehydrogenation reactions over electride (or hydride) supported metal nanoparticle catalysts. And 
the relationship between the catalytic activity and the hydrogen storage ability was investigated. 
C12A7 supported Ru-Fe bimetallic catalyst exhibited high activity for selective hydrogenation of 
unsaturated aldehydes. Ca2NH and Ca(NH2)2 supported Ru catalysts showed excellent activity for 
low-temperature ammonia synthesis. 

研究分野： 触媒化学

キーワード： エレクトライド　水素化物　選択水素化　アンモニア合成
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１．研究開始当初の背景 
 水素化反応は化学工業において重要な反
応が多く、エチレン中のアセチレンを除く選
択的水素化や、燃料・燃料添加剤として利用
されるメタノールの合成、人工肥料の原料や
窒素含有有機化合物の原料となるアンモニ
ア合成などが挙げられる。一方、脱水素反応
では、ポリスチレン原料であるスチレンをエ
チルベンゼンの脱水素により得る反応のよ
うにパラフィン部位からオレフィンを合成
する反応が主である。また近年、水素エネル
ギーキャリアとしてメチルシクロヘキサン
が注目されており、脱水素によってトルエン
とともに水素を得ることができる。これら多
くの反応において、Pt, Pd, Ru のような貴金
属を金属酸化物などの担体に高分散状態に
担持したものがよく使われている。これらの
担体による効果は、反応基質の吸着促進や、
担持金属種の粒子径制御などの構造的因子
を支配するものが大部分であり、担持金属種
の電子構造を変化させる効果は少なく、アル
カリ金属もしくはアルカリ土類金属酸化物
などの電子的促進剤を担持金属種近傍に共
担持することで、担持金属種の電子状態を変
化させている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、12CaO⋅7Al2O3(C12A7)エレク
トライドなどの電子化物や、骨格中に H‒イオ
ンを含む水素化物を触媒担体として用い、担
体の水素吸蔵放出能や電子供与能を利用し、
水素化・脱水素反応を促進することを目的と
している。電子化物や水素化物は、骨格内に
生じる電子の仕事関数が小さく、その表面に
担持された金属ナノ粒子の電子状態に大き
な影響を与えると考えられる。さらに、担体
中に取り込まれた H‒イオンは、比較的低温で
以下の反応により担体外に放出され空隙に
電子が生じたり(H‒ → H0 + e‒)、逆に空隙に水
素が H‒イオンが取り込まれたりする反応(H0 
+ e‒ → H‒)が可逆的に進行する。この特長を
生かし、担持金属－担体界面付近で生じる水
素の吸蔵・放出特性によって各種水素化、脱
水素反応を促進することを本研究の目的と
した。また C12A7 骨格に対する異元素置換
や、ケージ内のアニオン種の制御、高表面積
化などによって、この水素吸蔵・放出特性を
制御し高性能な触媒開発も検討した。 
 
３．研究の方法 
 CaO とα-Al2O3 を 11:7 の比率で混合し、
1300℃で 10 時間加熱することで複合酸化物
(12CaO•7Al2O3とCaO•Al2O3の混合物)を得
た。これと金属 Ca を混ぜ、真空下で 1100℃
で加熱することで C12A7:e-を合成した。
Ca2N は、Ca3N2 と金属 Ca の混合物を圧縮
成型し、石英ガラス中に入れ真空状態で
800℃50 時間以上加熱し、急冷することで得
られる。Ca(NH2)2 は、金属 Ca を約-50℃の
液体アンモニア中に溶解させ、100℃に加熱

することで得られる。Ru の担持は、物理混
合した Ru3(CO)12や Ru(acac)3と各種担体材
料とを真空下で加熱することで行った。アン
モニア合成反応は、固定床流通式反応装置を
用いて行った。生成ガスは、希硫酸でトラッ
プし、イオンクロマトグラフで分析した。キ
ャラクタリゼーションは、SEM, STEM, XRD, 
XPS, FT-IRなどにより行った。 
 
４．研究成果 
4.1. C12A7担持金属触媒による選択水素化 
 不飽和アルデヒドやキノリンなどの複素環
式化合物の選択水素化は、医薬品中間体や香
料などの高付加価値な有用化学品の製造に
重要な反応である。我々は、Ru-Fe 合金ナノ
粒子をC12A7:e‒に担持した触媒が不飽和アル
デヒドの選択水素化に、Ru 担持高表面積
C12A7 触媒がキノリンの選択水素化を高効率
に進行させることを見いだした。 
 表 1 に各種触媒を用いて不飽和アルデヒド
であるシンナムアルデヒドから、不飽和アル
コールであるシンナミルアルコールを合成
する反応を行った結果を示す。Ru のみを担持
した C12A7:O2‒や C12A7:e‒では、転化率・選択
性ともに低いことがわかる。一方、Ru-Fe を
担持した C12A7:e‒では転化率・選択性ともに
96％以上の値を示した。同じように、Ru-Fe
合金を他の担体に担持しても、同様の高い選
択性は得られず、C12A7:e‒の電子濃度が高く
な る ほ ど 選 択 性 が 向 上 し た 。 ま た 、
Ru/C12A7:e‒と Fe/C12A7:e‒を物理混合したも
のでは、このような高い活性は得られないこ
とから、C12A7:e‒の電子供与性と、Ru-Fe 合
金ナノ粒子の両方が高活性・高選択性に寄与
していることがわかる。Ru-Fe/C12A7:e‒触媒
は、繰り返し利用しても触媒活性、選択性と
もに低下せず安定であることも示された。 
 図 1 に Ru-Fe/C12A7:e‒触媒の電子顕微鏡像
を示す。直径 10 nm 以上の比較的大きな金属
ナノ粒子が C12A7:e‒上に担持されており、元
素マッピング像から、Fe と Ru が同一粒子内

         
 

 

Entry Catalyst Conv. 
[%] 

Sel. 
[%] 

1b Ru/C12A7:e− 32.9 82.2 

2c Fe/C12A7:e− ----- ----- 

3 Ru/C12A7:e− + Fe/C12A7:e− 48.8 89.9 

4 Ru-Fe/C12A7:e− 96.2 96.7 

5b Ru/C12A7:O2− 28.1 52.6 

6 Ru-Fe/C12A7:O2− 91.9 72.3 

7 Ru-Fe/Al2O3 84.3 74.3 

8 C12A7:e− ----- ----- 

9 blank ----- ----- 

             
                 

 

表 1 各種触媒による選択水素化

 

反応条件：シンナムアルデヒド(8 mmol), 触媒(100 
mg),水素(2.0 MPa), 反応温度(130℃), 反応時間(12 h) 



に均一に分散している様子が観察された。CO
を触媒表面に吸着させた時の IR スペクトル
から、C12A7:e‒から Ru-Fe 粒子への電子移動
が確認され、エレクトライドによる電子供与
効果が、触媒活性に重要な役割を果たしてい
ることが示唆された。 
 推定される反応機構は、以下の通りである。
不飽和アルデヒド分子が、触媒表面に垂直に
配位した形で吸着することで、不飽和アルデ
ヒドの C=O結合を選択的に水素化していると
考えられる。このとき、やや正に帯電した Fe
サイトがルイス酸的に作用することで、カル
ボニル酸素と直接相互作用する。また、エレ
クトライドからの電子供与効果によって合
金ナノ粒子が電子リッチな状態となるため
C=C 部位との電子的な反発により、そのよう
な吸着状態を生み出していると考えられる。
また、C12A7:e‒表面が塩基として働き、金属
ナノ粒子との界面で、水素分子がヘテロ開裂
（H2 → H+ + H‒）することによって、選択性
が向上してる可能性も考えられる。 
 水 熱 合 成 法 に よ り 作 製 し た C12A7 
(HT-C12A7)は、50 m2 g-1程度の表面積を有し、
固相法で合成したもの（1 m2 g-1）より遙かに
高い表面積を持つ。これに Ruを担持すると、
粒径 2 nm 程度の微粒子状で分散させること
ができ、キノリンなどの複素環式化合物の選
択水素化を効率よく進行させる。他の金属酸
化物に Ru を固定化した触媒よりも遙かに高
い活性を示した（図 2）。HT-C12A7 は、高い
塩基性を示し、ナノケージ構造に由来する水
素吸蔵特性により水素のヘテロ解離を促進
し、高い選択性を示すことが明らかとなった。 

 
4.2. Ca2NH 担持 Ru 触媒によるアンモニア合
成 

 Ca2NH([Ca2N]+H-)を Ru 触媒の担体として用
いると、Ru/C12A7:e−触媒よりもさらに低温で
高いアンモニア合成活性を示すことを見い
だした。Ca2NH は正に帯電した[Ca2N]+骨格の
正電荷を保障する形で H−イオンが存在する物
質であり、2 次元エレクトライドである
[Ca2N]+ e−を水素雰囲気で加熱することによ
り得られる。一方、同じ結晶構造を有し、同
じ元素から構成された CaNH（Hは H+として存
在）に Ru を担持した触媒ではほとんど活性
を示さないことから、H−イオンが高い触媒活
性に寄与していると考えられる。また、
Ru/Ca2NHのアンモニア合成の活性化エネルギ
ーは、60 kJ mol-1 であり Ru/Ca2NH の約半分
である(図 3)。DFT計算により Ca2NHの仕事関
数は、約 2.8eVであることが示され、さらに
H−欠陥をもつ Ca2NHでは仕事関数が 2.3 eVと

いう低い値を示すことが明らかとなった。ま
た、Ca2NH 中の H−イオンの DOS は、フェルミ
エネルギーより-2eV ほど深い位置に存在し、
安定であるためヒドリド欠陥を形成エネル
ギーは、1 eV 程度となる。一方、表面に Ru
が存在すると、Ruと H−イオンが結合を形成す
るため、H−イオンの DOS は、フェルミエネル
ギーから-0.5 eV 程度の浅い位置にまで移動
する。このことにより、ヒドリド欠陥を形成
エネルギーは、約半分程度となる。このよう
に Ru-Ca2NH 界面付近に低仕事関数の電子が
形成されることで、Ruへの電子供与効果が得
られていると考えられる。実際に、Ru/Ca2NH
を触媒として N2交換反応を行うと、その反応
速度は Ru/CaNH の 30 倍であり、活性化エネ
ルギーは約半分であることがわかった。従っ
て、Ca2NH からの電子供与により N2解離反応
のエネルギー障壁は大幅に低減されること
が示された。反応メカニズムを明らかにする
ために、N2と D2からのアンモニア合成を行っ
たところ、反応初期に NH3 が優先して生成さ
れることが分かった。この結果から、Ca2NH
骨格中に含まれる H−イオンが NH3生成に関与
しており、反応中に水素の吸蔵放出を繰り返
しながらアンモニア合成反応を促進してい

 

図 1 Ru-Fe/C12A7:e−触媒の電子顕微鏡像 

図 2 Ru/HT-C12A7によるキノリンの選択水素化 
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図3 Ru/Ca2NHやRu/CaNHによるアンモニア合成 



図 4 Ru/Ca2NH 上でのアンモニア合成の反応

機構 

図 5 Ru/Ba-Ca(NH2)2によるアンモニア合成 

ることが明らかとなった(図 4)。 

 以上のように、骨格に H−イオンを含む材料
に優れた促進効果があることが明らかとな
ったが、Ca2NH 以外にもアニオンサイトが H−

イオンのみから形成される CaH2 や LnH2 
(Ln=La, Ce, Y)も Ru と組み合わせることで
低温での優れたアンモニア合成活性を示す
ことが明らかとなった 9,10)。近年、我々だけ
でなく骨格中にヒドリドイオンを含む材料
(LiH, BaH2, BaTiO3-xHx, TiH2)を用いた低温ア
ンモニア合成の研究が盛んに行われている。 
 
4.3. Ca(NH2)2担持 Ru 触媒によるアンモニア
合成 
 カルシウムアミド(Ca(NH2)2)に Ru ナノ粒子
を固定化した触媒が、300℃以下の低温度領
域で、優れたアンモニア合成活性を示すこと
を発見した。Ca(NH2)2は、Ca2+と NH2

-イオンか
らなるイオン結晶であり、金属 Ca を液体ア
ンモニア中に溶解させ、100℃程度で加熱す
ることにより容易に得ることができる。この
物質は、300℃程度で加熱するとアンモニア
を放出しながら分解する熱的に不安定な物
質である。一方、この物質と Ru や Coなどと
共存させることで安定なアンモニア合成触
媒として機能することがわかった。さらに、
Baを 3％添加した Ca(NH2)2にルテニウムを固

定した触媒(Ru/Ba-Ca(NH2)2)が、300℃以下の
低温度領域で、従来の Ru 触媒の 100 倍、工

業鉄触媒よりも数倍高い触媒活性を示すこ
とを発見した(図 5)。Ru/Ba-Ca(NH2)2 は 700
時間（約１ヵ月）以上に亘り反応を行っても
触媒活性はほとんど低下せず極めて安定に
働く触媒であることも明らかにした。本触媒
では、NH2

−欠陥が表面に形成されやすいだけ
でなく、反応中に自己組織的に担体がメソポ
ーラス構造に変化するとともに、コアシェル
構造の Ba-Ruナノ粒子が形成されることで高
い触媒活性が発現することを明らかにして
いる。さらに、本触媒はアンモニアの脱水素
反応に対しても優れた触媒活性を示すこと
も明らかにした。 
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