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研究成果の概要（和文）：金属間化合物は合金の一種であり、2種類の金属原子が規則的な配列すなわち結晶構
造をとる。組成の違いによりそれぞれの化合物は特有の結晶構造を持つため、表面における原子配列も化合物に
より異なる。このような特異な表面は、２種の原子がランダムに配置している通常の固溶体合金には存在しな
い。我々は遷移元素と典型元素との様々な組み合わせからなる金属間化合物を、ナノメートルサイズの粒子状で
シリカゲル表面に形成することに成功し、これを触媒として水素化・酸化・異性化などの反応を行い、純金属お
よび固溶体合金と比べて高い活性・選択性安定性を持つ触媒を得た。

研究成果の概要（英文）：Intermetallic compound is classified as a specific group of alloys.  The 
usual alloy consists of a solid solution between two metal elements, where two element atoms are 
located in a random way.  Intermetallic compounds, however, have high regularity in atomic 
arrangement because they consist of crystal.  Such compounds have unique surface structure, which is
 not found in the usual alloys.  We prepared the particles of intermetallic compounds consisting of 
single-phase nano-size compound and tested them for hydrogenation, isomerization, dehydrogenation, 
selective oxidation, and so on.  Some intermetallic compounds have been found to be more active, 
selective, and durable than usual solid solution alloys for these reactions.  We concluded that 
unique surface structures given by regularly arraigned two element atoms are the main cause for the 
high catalytic performance of the intermetallic compounds.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 金属間化合物　合金　触媒　水素化　選択性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金属触媒の性能向上のため、第２金属を添加する方法は以前から広く行われてきたが、そのほとんどがランダム
な原子配列をとる固溶体合金に関するものであった。我々は規則的原子配列を持つ、すなわち結晶構造を持つ合
金である金属間化合物に着目し、その金属表面の特異な原子配列が生起するユニークな触媒作用を解明すること
に成功した。これにより数百種類以上ある金属間化合物が新規な金属触媒としての大きな可能性を持つことを、
触媒研究者に広く知らしめた。

※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 
合金には，固溶体合金と金属間化合物の２種類があるが，通常合金と言えば固溶体合金を指す

ことが多い。両者の違いは、原子配置の規則性の有無にある。固溶体合金においては、添加した
第２金属原子は元の金属の結晶構造中でランダムに配置しており、周期的規則性は無い。一方，
金属間化合物においては２種の金属原子が周期的規則性をもって配列し、元の金属とは異なる
結晶構造をとる。2種の金属を担持した触媒中に金属間化合物相が観察された報告例は多数ある。
しかし、ほとんどの場合担体表面では純金属・金属間化合物・固溶体合金・酸化物などが混在し
ているため、活性種（活性点）を特定することは困難である。我々は、金属間化合物の触媒特性
を解明するには、単一相の金属間化合物を得ることが不可欠であると考え、組成・構造が異なる
種々の化合物の調製と触媒特性について検討してきた。単一相金属間化合物の触媒特性を研究
した例は，30年以上前の水素吸蔵合金の例など、ごく一部に限られている 1)。 
 
２．研究の目的 
 金属間化合物のナノサイズの微粒子を単一相結晶子として調製し、その触媒特性を調べた。本
研究における第一の目的は、純金属および固溶体合金と比較して活性・選択性・安定性に優れる
金属間化合物触媒を得ることである。そして第二の目的は、金属間化合物が特異な触媒作用を示
す原因を明らかにすることである。 
 
３．研究の方法 
 シリカなどの担体上に２種の金属を担持し、高温で水素還元することにより金属間化合物微
粒子を調製した。得られた金属粒子のバルク相を XRD により同定した。TEM 観察、吸着 COの IR
スペクトル測定、in situ で還元後の XPS 測定、水素および COの吸着量測定などを行い、金属
粒子をキャラクタライズした。触媒反応には、常圧流通式反応装置またはバッチ式反応装置を用
い、生成物の分析にはガスクロマトグラフを用いた。 
 
４．研究成果 
有機合成や化学工業において重要な反応である炭素-炭素多重結合の選択的水素化について検

討した。アルキンの部分水素化および 1,3-ブタジエンなどの共役ジエンの部分水素化に関して
は数多くの研究が行われているが，非共役ジエン類の末端二重結合と内部二重結合のどちらか
一方のみを位置選択的に水素化する触媒に関する研究例は少ない（図 1）．これは，高収率で目
的のモノエンを得るためには（１）ジエン水素化における位置選択性，（２）アルケンの逐次水
素化の抑制における化学選択性の二つを満たす必要が有ることに起因する．我々は金属間化合
物を触媒として用い，活性金属種の表面構造を制御することによってジエンの位置および化学
選択的な水素化を試みた 2)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
まず単金属担持触媒 M/SiO2 (M = Pd, Pt, Rh, Ni)を用いて 1,4-hexadiene 水素化を行った．

その結果，Rhが最も高い 2-hexene 選択率，すなわち末端水素化選択率を示した．そこで，Rhを
第一金属とした種々の Rh系金属間化合物 RhM/SiO2 (M = Fe, Zn, Ga, Sn, In, Sb, Pb, Bi)を
調製した．XRD および HRTEM によって，目的の金属間化合物が得られたことを確認した．これら
を触媒として用いたところ、RhBi/SiO2が反応初期から最も高い 2-hexene 選択率を示し、高転化
率領域においても高い 2-hexene 選択率を維持した。以上の結果から，RhBi が反応初期における
位置選択性と高転化率領域における化学選択性を両立した触媒であることが明らかとなった． 
RhBi/SiO2 上での水素化に対する速度論的検討を行った．その結果，反応速度は水素分圧に対

して 1.0 次，1,4-hexadiene の濃度に対して−0.4 次の依存性を示した．また，重水素を用いて水
素化を行った結果，kH/kD = 1.6 の同位体効果が確認された．これらの結果から，RhBi 表面に
1,4-hexadiene が強く吸着しており，吸着水素の表面拡散もしくは C=C 結合への水素付加が律速
段階であると考察した。さらに RhBi 上における 1,4-hexadiene の吸着構造および水素化の活性
化エネルギーを検討するため，DFT 計算を行った．C=C 結合の水素化を（a）吸着水素の拡散，（b）
C=C 結合への水素付加の二段階に分けて，それぞれの活性化エネルギーを比較した．その結果，
末端 C=C 結合の水素化では吸着水素の拡散(a)が律速であり，内部 C=C 結合の水素化では C=C 結
合への水素付加(b)が律速段階であった．これらの律速段階の活性化エネルギー差は，15.8 kJ 
mol-1であった．同様の計算を RhGa および RhZn について行ったところ，活性化エネルギー差と

 

図 1.  ジエン水素化の反応経路 



末端選択率の間に正の相関があることが示された．また，DFT 計算による 1,4-hexadiene の吸着
構造の推定から，RhBi 上のジエンの水素化における律速段階の活性化エネルギー差が大きい理
由は，次の 2点であると考えられる． 
(1)RhBi(110)上の Rhが一次元的に配列した表面構造をとることによる水素の拡散経路の制限 
(2)原子半径の大きな Bi の立体障害による内部 C=C 結合と Rh サイトの距離の増加にともなう水
素付加の活性化エネルギーの増加 

以上のように，RhBi 金属間化合物が，ジエンの末端二重結合を選択的に水素化することを見
いだした．速度論的検討および DFT 計算によって，原子半径が異なる Rh と Bi からなる表面構
造が，ジエンの水素化の位置選択性を決める重要な因子であることがわかった。 
 
次に我々はガルバニック置換法を用いた金属間化合物の表面修飾に着目した 3)．ガルバニック

置換法は金属の還元電位の差を利用して置換反応を行うものであり，合金ナノ粒子表面近傍で
の元素選択的な置換が可能である．ガルバニック置換法を金属間化合物に適用することによっ
て，内部の金属間化合物構造を維持しながら表面の特定のサイトに異なる金属種を導入でき、金
属間化合物の触媒特性を大きく変えられると期待した．本研究ではシリカ担持 Pd 系金属間化合
物に対してガルバニック置換法を適用し，得られた触媒の構造を検討した．また，モデル触媒反
応としてフェニルアセチレンの水素化とジベンジルアミンの酸化脱水素反応を行い，本設計手
法がもたらす新たな触媒機能について検討した． 
Pd 系金属間化合物触媒はシリカを担体として共含浸法によって調製した。ガルバニック置換

は Ar 雰囲気下にて Pd 系金属間化合物触媒に第三金属前駆体水溶液を加え，90 C̊ にて 18 h 撹拌
することにより行った．ガルバニック置換後の触媒については第三金属を Xとし，PdM + X と表
記する． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 Pb 置換前後の触媒について XRD および CO吸着 FT-IR を測定した．XRD(Fig. 2a)よりいずれの
触媒も PdZn 金属間化合物の回折ピークを示しており，バルクとして金属間化合物構造を有して
いた．また，CO 吸着 FT-IR(Fig. 2b)の結果から，どちらの触媒もブリッジ型吸着 CO に帰属され
る 2010 cm-1付近のピークがほとんど見られず，リニア型吸着 CO に帰属されるピークのみが観
察された．よって置換後の触媒表面にも Pd-Pd アンサンブルサイトがほとんど存在しないと推
測される． 
 また，Pb置換前後の PdZn/SiO2について ICP によりそれぞれの組成を求めた．置換時に溶出し
た Zn 量と析出した Pb 量がおおよそ一致した．よってガルバニック置換法によって Zn と Pb の
化学量論的な酸化還元が起きていることが示された．次に，Pd置換前後の PdZn 触媒を 10 K に
冷却し，XAFS 測定を行った．その結果から, Pb はバルク内部ではなく表面上の Zn サイトを選
択的に置換していると推測された．以上のキャラクタリゼーションの結果から，本研究で用いた
ガルバニック置換は金属間化合物ナノ粒子表面上のみで起こり，調製した触媒は金属間化合物
の結晶構造をもつコアと第三金属で修飾されたシェルからなるコアシェル構造を持つことを明
らかにした． 
種々の第三金属を用いてガルバニック置換した PdZn を触媒に用いて，フェニルアセチレンの

水素化を行った結果を Fig. 3 に示す．反応初期におけるフェニルアセチレン水素化速度(R1)，

図 2.  Pb 置換前後の PdZn の XRD(a)およ
び吸着 COの IR スペクトル(b) 

図 3.  第 3金属で置換した PdZn上でのフ
ェニルアセチレン水素化速度(R1)および
スチレン水素化速度(R2) 



転化率が 100%に達した直後のスチレン水素化速度(R2)および転化率 99%以上でのスチレン収率
を触媒特性の評価に用いる．置換前の PdZn と比較して，Bi および Pb で置換した触媒は PdZn と
同等の活性(R1)を示す一方，低いスチレン水素化速度(R2)を示し，逐次水素化が抑制された．特
に Pb 置換した触媒は，ガルバニック置換した触媒の中で最も高いスチレン収率を示した． 
ガルバニック置換法を用いた触媒調製の優位性を明確にするため，共含浸法を用いて Pb 置換

PdZn と同等の組成を持つ Pd-Zn-Pb 合金触媒を調製し，触媒特性の比較を行った（図 4）．合金触
媒はガルバニック置換を行った触媒よりも著しく低い活性を示した．さらに，Pb 置換 PdZn を
400 C̊ で熱処理したところ，触媒活性が大きく低下した．これらの結果から，ガルバニック置換
を行った触媒は特異的な表面構造を有しており，フェニルアセチレン水素化に対して効果的で
あると考えられる． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 以上の結果から、金属間化合物に対してガルバニック置換を行うことにより，基本となる原子
配列を維持したまま表面の立体構造を変化させることができ，それを利用して特定の反応過程
を加速または減速するという従来の触媒とは異なる触媒設計が可能となると結論した。 
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図 4.  Pb 置換 PdZn、同組成の固溶体合金および高温処理
した Pb置換 PdZn 上でのフェニルアセチレン水素化 
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