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研究成果の概要（和文）：本研究では、従来の金属材料と比べ、より柔軟かつ自由度の高い触媒設計が可能な新
規合金材料「金属間化合物―固溶体ハイブリッドアロイ」の開発を目指し、材料開発と触媒応用、反応機構解析
を統合した包括的研究を行った。その結果、排ガス浄化反応や水素生成反応といった社会的重要度の高い触媒反
応系において、極めて高い触媒性能を示す新規合金触媒を開発することに成功した。今回得られた触媒性能は、
従来型の金属・合金材料では達成することが難しいものであり、金属間化合物―固溶体ハイブリッドアロイの理
念に基づく新規触媒設計指針が極めて有効であることを実証するものである。

研究成果の概要（英文）：In this study, we designed a novel alloy material "hybrid alloy of 
intermetallic compound and solid solution", which was more flexible for catalyst design compared 
with the conventional metallic materials, and performed a comprehensive study of the material 
development, its catalytic use, and mechanistic study. We successfully developed novel alloy 
materials showing remarkably high catalytic performances in exhaust gas purification and hydrogen 
production. The obtained catalytic performances cannot be achieved by using the conventional metal 
or alloy materials, which demonstrates the availability of our catalyst design concept based on "
hybrid alloy of intermetallic compound and solid solution".    

研究分野： 触媒化学

キーワード： 合金触媒　金属間化合物　擬二元系合金　脱水素　排ガス浄化　水素キャリア
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果は、これまでの金属触媒の設計概念を大幅に拡張できることを示したものであり、今回達成した反応
系以外にも展開可能な普遍的な学術的理念と化学技術を確立したと言える。そのため、今後の自身の研究展開は
もちろん、世界の研究者に対しても波及効果が期待できるものである。また、今回高効率化を達成した反応系は
排ガス浄化や水素生成といった社会的重要度の高いものであり、本触媒系が社会に与えるインパクトも非常に大
きいと言える。実際に、水素生成（メチルシクロヘキサン脱水素）の成果は新聞記事としても取り上げられ、社
会からの関心の高さが示された。

※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 
申請者はこれまで金属間化合物（いわゆる規則性合金）の触媒特性に関する研究を行い，アル

キンやニトロ化合物の選択水素化およびアミン酸化反応をはじめとする種々の反応系に対し，
一連の金属間化合物が極めて有効な触媒として機能することを見出した．それにより，従来の系
を凌駕する高効率な触媒系の数々を構築するとともに，固体触媒では実現できなかった高難度
かつ革新的な分子変換も複数達成した(研究業績 1~19)．またこれらに関する基礎的な検討から，
金属間化合物が従来の無機固体材料では実現が困難であった「表面反応場の精密設計に不可欠
な要素」，すなわち(1)構造の画一性，(2)活性金属の電子状態制御や(3)表面における高度な幾何
学的秩序の付与，を兼ね備えた理想的な無機触媒材料であることも明らかにしてきた． 
 この様に金属間化合物はユニークかつ有用な性質を備えた無機材料ではあるものの，一旦構
造が決まってしまうとそれ以上電子状態を変えることが出来ないという側面も有する．これに
対して固溶体合金は，二種金属の原子配列はランダムであるもののそれぞれは任意の割合で固
溶可能であり，それによって主金属の電子状態を微調整可能であるという対照的な性質を持つ．
そこでこれら双方の長所を融合させた新しい合金材料を開発することが出来れば，構造の特異
性・画一性と電子状態の可変性とを両立させたより高度な触媒設計とそれに基づく革新的な触
媒系の構築が可能になると期待される． 
 
２．研究の目的 
申請者は上記のアイデアに

基づき，金属間化合物と固溶体
合金それぞれの触媒材料とし
ての特徴を兼ね備えた新規合
金材料「金属間化合物―固溶体
ハイブリッドアロイ」を調製す
ること，およびそれを用いた高
度かつ自由度の高い触媒設計
を行うことで，様々な反応に対
し高効率な触媒系を構築して
いく研究展開を目指した． 
 
３．研究の方法 
典型的な担持固体触媒の調製法である含侵法に加え，独自に開発した凍結乾燥―ポアフィリ

ング法等も検討することで様々な担持金属間化合物触媒を調製した．触媒担体としては SiO2 ま
たは Al2O3 を用いた．また触媒反応は(１)NO-CO 反応（排ガス浄化反応のモデル反応）および
（２）メチルシクロヘキサン（MCH）脱水素をターゲットとして検討を行った． 調製した触媒
は XAFS、XPS、CO 吸着 FT-IR、HAADF-STEM-EDX 等のキャラクタリゼーションにより詳細に
構造解析を行い、目的としたハイブリッドアロイ構造が形成されているかを確認した。またハイ
ブリッドアロイ表面上での触媒反応を DFT 計算により原子レベルで精査し、各構成元素の機能
解明を行った。 
 
４．研究成果 
（１）NO-CO 反応 
Pd は近年、高い酸化能力など
から自動車排ガス触媒として
の需要が高まっている一方、
NOx の還元においては様々な
課題を有する。特に、200℃以
下の低温領域においては地球
温暖化係数が極めて高い N2O
の副生が顕著であり、低温領
域で NO を高選択的に N2 へ
と還元できる触媒の開発が望
まれている。これに対し我々
は、最初の 2 元系合金のスク
リーニングにより、金属間化
合物 PdInがNO-CO反応（NOx

還元素反応の一つ）において
200℃で N2選択率 100％を示すことを見出していた。しかしながら、NO 転化率は In との合金化
により大幅に低下するという問題があり、NOx除去の観点からは N2 選択率を低下させることな

 
図１．金属間化合物―固溶体ハイブリッドアロイの概念図 



く NO 還元活性そのものを向上させる抜本
的な性能改善が求められていた。これに対
し我々は、In の一部を Cu で置換した
Pd(In0.33Cu0.67)/Al2O3 触媒が、高い N2 選択
率を維持したまま低温領域における NO 還
元活性を大幅に向上させることを見出し
た（Fig. 1a）。また本触媒は、反応条件を最
適化することにより 200℃において NO を
100％N2に変換できる（転化率、選択率とも
に 100％）ことも分かっており、擬二元系
合金を適用することで大幅な性能改善を
実現できることが明らかにされた。実際に
ハイブリッドアロイ構造が形成されてい
るかどうかは、HAADF-STEM-EDS および
EXAFS 解析により確認した。また性能向上
における In および Cu の効果は、速度論解
析、DFT 計算を用いた包括的なメカニズム
研究より明らかにされた。右図に示す通り
In は N2O の分解を劇的に促進することが分かった。また In により NO の分解活性は逆に低下す
るものの、Cu を導入することにより NO 分解活性が Pd と同程度にまで回復することも示され
た。この様に、In と Cu が選択性と活性をそれぞれ向上させるが分かり、ハイブリッドアロイに
基づく触媒設計の有効性が示された。 
 

（２）MCH 脱水素 
メチルシクロヘキサン(MCH)―

トルエン系に代表される有機ハイ
ドライドは、高い水素含有量、低
い毒性、さらには既存石油インフ
ラが使用可能であるといった利点
から、水素キャリアとして有望視
されている。MCH から水素を取り
出すプロセスには現在Pt触媒が用
いられているが、社会実装を進め
ていく上で更なる触媒の改良とそ
れによるプロセスのコストダウン
が求められている。 
我々は種々の二元系 Pt 合金

Pt3M/SiO2を用いて MCH 脱水素性
能を試験したところ、Pt3FeがPt3Sn
を含む従来触媒に比べ高い活性
（TOF）、耐久性を示すことを見出
した。さらに Fe の一部を第三金属
で置換したハイブリッドアロイ触
媒を試験した結果、Zn を用いた
Pt3(Fe0.75Zn0.25)/SiO2 が本反応に極
めて高い活性（TOF: Pt の３倍）、
選択性(>99.9%)、耐久性を示すこ
とを見出した。特に耐久性に関し
ては、400℃という厳しい条件にお
いても大きな活性低下は見られ
ず、また通常の運転温度（320℃）においては少なくとも 50 h の間は活性低下が見られず、99％
以上の高い MCH 転化率を維持することが判明した。また HAADF-STEM-EDS および EXAFS 解
析により、Zn は Pt ではなく Fe サイトを置換しており、目的の廃部ろいっ℃アロイ構造が形成
されていることを確認した。。また種々のキャラクタリゼーション（XAFS、XPS、TPO、HAADF-
STEM-EDX）および DFT 計算を用いた詳細な反応機構解析から、Fe と Zn はコークの排出と生
成物の脱離をそれぞれ促進することにより結果的に選択性と耐久性を高めることが判明した。
この様に、ハイブリッドアロイを適用することにより、複数の機能を反応場に付与することがで
き、それにより極めて有用な触媒系を構築できることが示された。またそれだけでなく、詳細な
機構解析を通した原子レベルでの理解により、ハイブリッドアロイの学理の深化も達成するこ
とができた。 
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