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研究成果の概要（和文）：SnPt2元系触媒を用いたカルボン酸の水素化によるアルコール合成反応に有効な活性
点を明らかにするために、SnPt2元系ナノ粒子(SnPt-NP)触媒をポリオール法により合成した。ポリオール法によ
る触媒調製時のSn/Pt原子比を変化させることによって、様々なSn/Pt原子比を有するナノ粒子の調製に成功し
た。また、Sn/Pt原子比が変化することでPt金属、Sn1Pt3合金、Sn1Pt1合金を有するナノ粒子が得られた。得ら
れたSnPt-NP触媒により酢酸の水素化反応を行ったところ、Sn1Pt3合金が最も有効な合金構造であり、一方で
Sn1Pt1合金は不活性であることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Bimetallic SnPt nanoparticle (SnPt-NP) catalysts were prepared by using a 
polyol reduction method to elucidate the effective active site in SnPt bimetallic catalysts for 
hydrogenation of carboxylic acids to corresponding alcohols.  From the results of TEM, the SnPt-NP 
catalysts with various Sn/Pt atomic ratios was confirmed to be successfully fabricated by changing 
the Sn/Pt atomic ratios in the starting mixture during the polyol reduction method. The different 
metal structures such as Pt metal, Sn1Pt3 alloy, and Sn1Pt1 alloy were obtained by controlling the 
Sn/Pt atomic ratios in the SnPt-NP catalysts.  In comparison with the Pt metal phase, the Sn1Pt3 
alloy phase facilitated the hydrogenation of acetic acid.  No hydrogenation of acetic acid proceeded
 over the Sn1Pt1 alloy phase.  The Sn1Pt3 alloy phase is suggested to be the most effective alloy 
structure in the SnPt bimetallic catalysts.

研究分野： 化学工学、触媒化学

キーワード： スズ－白金二元系触媒　ナノ粒子　水素化　カルボン酸
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
カルボン酸の水素化は工業的に重要な反応であるが、カルボン酸は安定な化合物であるため水素化を行うには高
温、高水素圧が必要である。安全性や経済性の向上には、高活性な触媒プロセスの開発が求められる。本研究の
成果は、低温かつ低水素圧化を目指した高活性触媒を構築するための重要な設計指針となり、将来的に高活性化
触媒を実用化することで反応プロセスを強化することにより省エネルギー化や少資源化に貢献できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 カルボン酸からアルコールの合成は、界面活性剤や化粧品、医農薬品の原料を生産する工業
的に重要な反応である。また、近年、再生可能資源からの化学製品の生産が求められており、
天然に豊富に存在するカルボン酸から高付加価値アルコールの合成も着目されている。しかし
ながら、カルボン酸の C=O 結合は安定性が高く、水素化するためには高温、高水素圧が必要で
ある。そのため、分子の分解による副生成物の生成や反応操作の安全性維持などに課題がある。
これらの問題を解決するために、温和な条件下で高い活性を示す水素化触媒の開発が求められ
ている。 
 申請者は、水素化触媒である白金(Pt)やルテニウム(Ru)に酸素との親和性の良いスズ(Sn)を
助触媒とした 2元系または 3元系担持触媒の開発を行ってきた。しかしながら、水素化反応に
高い活性を有する触媒では、担体上に担持された金属粒子の粒子径が小さいため、X 線回折
(XRD)による金属構造の解明が困難であった。また、触媒調製の過程で金属同士や担体が相互作
用するため、担体が異なると同一組成であっても形成する金属構造が変化する。触媒性能の飛
躍的な向上を達成するために、カルボン酸の水素化に真に有効な金属組成や構造を解明すると
共に、その活性点の機能を最大化する反応場を担体上に構築しなければならない。 
 
２．研究の目的 
 申請者はこれらの解決手段として、担体がない条件下で多元系金属ナノ粒子を設計し、得ら
れた同一の活性点を担体に担持する、ビルドアップ型の触媒設計に注目し、理想的な触媒反応
場の設計を目指した。 
 本研究では、(1)ポリオール法により調製した SnPt 2 元系ナノ粒子(SnPt-NP)触媒におけるカ
ルボン酸の水素化活性に最も有効な金属組成や構造の解明、(2)調製した SnPt-NP 触媒の担体へ
の担持方法の開発を行った。本報告書においては、Snと Pt からなる定比合金(SnxPty合金)構造
が触媒性能に与える影響について報告する。 
 
３．研究の方法 
 SnPt-NP 触媒はポリオール法を用いて調製した。白金(II)アセチルアセトナートおよび酢酸
スズ(II)をそれぞれ Ptと Sn の前駆体とした。還元剤として 1,2-ヘキサデカンジオール、ナノ
粒子安定化剤（キャッピング剤）としてオレイルアミンおよびオレイン酸、溶媒にオクチルエ
ーテルを用いた。これらを三つ口フラスコ内で 1h 還流した後、メタノールで洗浄し、SnPt-NP
触媒を得た。SnPt-NP 触媒における Sn/Pt 原子比は Sn の導入量を変えることで調整した。各触
媒の Sn/Pt 原子比は高周波誘導結合プラズマ発光分光(ICP)により定量した値を示す。 
 酢酸の水素化反応は、ステンレス製耐圧反応器を用いて行った。触媒 10 mg、6.8 wt%の酢酸
水溶液 4.0 mL を反応器に充填し、水素圧 2.0 MPa(ゲージ圧)、473 K で 6 h 反応した。 
 
４．研究成果 
(1) SnPt-NP 触媒の組成と構造 
 図 1にポリオール法で得られた Pt-NP(Sn/Pt=0)、SnPt-NP(Sn/Pt=0.32 および 1.09)の透過電
子顕微鏡(TEM)像を示す。いずれの触媒においても球形に近い金属粒子が形成したことが分かる。
Pt-NP の平均粒子径は 6.5 nm、SnPt-NP 触媒の平均粒子径は、Sn/Pt=0.32 および 1.09 において
それぞれ 5.9 nm および 3.1 nm であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1  Pt-NP(a)および SnPt-NP(Sn/Pt=0.32(b)および 1.09(C))の TEM 像 
 
 図 2に Sn/Pt 原子比の異なる SnPt-NP 触媒の X線回折(XRD)パターンを示す。Pt-NP(Sn/Pt=0)
触媒においては、Pt metal(ICDD PDF 004-0802)に帰属される相が確認された。Sn/Pt=0.21-0.32
においては、Sn1Pt3合金(ICDD PDF 035-1360)の形成が見られた。Sn/Pt=0.41-0.62 の範囲にお
いては、Sn量の増加に伴い、Sn1Pt3合金に帰属されるピークの強度が減少し、Sn1Pt1合金(ICDD 
PDF 025-0614)に帰属されるピークの強度が増加した。Sn/Pt=1.09 においては、Sn1Pt1合金構造
のみが観測された。これらのことから、ポリオール法によるナノ粒子調製時の Sn 導入量を制御
することで、異なる SnxPty合金構造を形成できることがわかった。Sn/Pt=0.32 および 1.09 の
SnPt-NP 触媒では、Sn1Pt3合金および Sn1Pt1合金の Sn/Pt 原子比(それぞれ 0.33 および 1.00)と 
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ほぼ同じ値を示したことから、これらの触媒中
では単一の合金構造のみが存在すると示唆され
た。 
 
(2) SnPt-NP 触媒中の Sn/Pt 原子比が酢酸の水素
化反応における触媒活性に与える影響 
 本研究ではカルボン酸の水素化反応のモデル
反応として、酢酸の水素化反応(図 3)を行った。
本反応における目的生成物はエタノールであり、
生成したエタノールと酢酸がエステル縮合し少
量の酢酸エチルが副生する。このため、エタノ
ールと酢酸エチルの収率の合計を水素化収率
(Hydrogenation yield)とし、本反応に対する触
媒活性の指標とした。 
 図 D に SnPt-NP 触媒中の Sn/Pt 原子比と水素
化収率の関係を示した。Pt のみから成る Pt-NP
触媒では、水素化収率は 2.5 %であった。Sn/Pt
原子比の増加に伴い水素化収率は増加し、
Sn/Pt=0.32 において最大値 5.8 %を示した。さ
らなる Sn 量の増加に伴い水素化収率は減少し、
Sn/Pt=1.09 においては反応の進行が見られなか
っ た 。 XRD( 図 2) か ら 活 性 が 向 上 す る
Sn/Pt=0-0.32 では Sn1Pt3合金が形成しており、
また、活性が低下する Sn/Pt=0.32-1.09 では Sn
量の増加とともに Sn1Pt1 合金の形成割合が増加
すると考えられる。これらのことから、酢酸の
水素化反応において、Snと Pt からなる合金の構
造が触媒活性に強く影響することが示唆される。 
 金属粒子径が小さくなると金属表面積が増加
するため触媒活性が向上することが知られてい
る。表 1に Pt-NP、および SnP-NP(Sn/Pt=0.32 お
よび 1.09)の ICP から得られた組成、XRD から得
られた金属構造、TEM から得られた粒子径および
水素化収率を示す。Sn/Pt=0.32 および 1.09 は、
それぞれ Sn1Pt3 および Sn1Pt1 合金の単一層を有
すると考えられる SnPt-NP 触媒である。触媒の
粒子径は、Pt-NP および SnPt-NP(Sn/Pt=0.32)に
おいてそれぞれ 6.5 nm および 5.9 nm と同程度
であった。SnPt-NP(Sn/Pt=1.09)の粒子径は 3.1 
nm で あ り 、 こ れ は Pt-NP お よ び
SnPt-NP(Sn/Pt=0.32)と比較しておよそ 2倍程度
の金属表面積を有することを意味している。し
かしながら、SnPt-NP(Sn/Pt=1.09)はほとんど触
媒活性を示さなかった。このことから、Sn/Pt 原
子比の変化が SnPt-NP 触媒の活性に及ぼす影響
は触媒の活性点数の変化のみではないことが分
かる。以上のように、カルボン酸の水素化反応
における触媒活性は合金構造の影響を強く受け
ることが示唆され、Sn1Pt3合金構造が最も活性の
高い金属構造であることを明らかとした。 
 
 

表 1  Pt-NP および SnPt-NP 触媒の金属組成、構造、粒子径および水素化収率 
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図 2  Sn/Pt 原子比の異なる SnPt-NP の XRD
パターン 
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図 3  酢酸の水素化経路図 
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図4  SnPt-NP触媒のSn/Pt原子比が酢酸の
水素化に与える影響 

Sn/Pt atomic ratio Alloy structure Particle size Hydrogenation yield

(-) (nm) (%)

0 Pt metal 6.5 2.5

0.32 Sn1Pt3 alloy 5.9 5.8

1.09 Sn1Pt1 alloy 3.1 0
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