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研究成果の概要（和文）：本研究では、2元系金属間化合物ＡｍＢｎのＡサイトおよびＢサイトのいずれかもし
くは両方を周期表で近い元素で部分置換することにより(A1－xA'x)mBnあるいは(A1－x－yA'xA''y)m(B1－p－qB'
pB''q)nで表される擬二元系合金に拡張性し、それにより触媒性能が劇的に向上することを実証した。具体的に
はメチルシクロヘキサンやプロパンの脱水素、NOx還元、CO2を用いたプロパン酸化脱水素などの反応系におい
て、世界最高を含む極めて高い性能を示す触媒群を開発することに成功した。特に両サイトを多元素置換したも
のはハイエントロピー金属間化合物と呼ばれ、材料面で極めて高い新規性を示した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have demonstrated that partial substitution of either or 
both of the A and B sites of the binary intermetallic compound AmBn by a close element in the 
periodic table can be extended to a quasi-binary alloy represented by (A1-xA'x)mBn or (A1-x-yA'xA''
y)m(B1-p-qB'pB''q)n, thereby dramatically improving catalytic performance. Specifically, they 
succeeded in developing a group of catalysts that exhibit extremely high performance, including the 
world's highest, in reaction systems such as methylcyclohexane and propane dehydrogenation, NOx 
reduction, and propane oxidation dehydrogenation using CO2. In particular, those with multi-element 
substitutions on both sites are called high-entropy intermetallic compounds, and have shown 
extremely high novelty in terms of materials.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 擬二元系合金　金属間化合物　ハイエントロピー　触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　最近、ハイエントロピー合金（high-entropy alloy: HEA, ５元素以上からなる固溶体合金）が構造材料分野
を中心に、触媒も含めた様々な分野で注目されてきている。一方でHEAは固溶体合金であるため原子の配列はラ
ンダムであり、触媒反応場の精密設計に不可欠な秩序構造を基本的に持たない。この点において我々が切り拓い
たHEIの触媒化学は、現在の先進研究のさらに先を行く最新鋭の研究分野であり、なおかつ産学に対する影響力
も極めて大きい。特にCO2を用いたプロパン酸化脱水素は化石資源によるプロピレン製造をカーボンニュートラ
ル化できるため、Net Zero 2050に対する貢献も計り知れない。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

2 元系合金を主体とした合金触媒材料の研究開発はここ 20 年で大幅に進展してきた一方、そ

の課題も浮き彫りになってきていた。一つは、構造や組成、元素数に限りがあるため材料設計と

しての自由度・柔軟性が無いとうことである。例えば、Pt に Co あるいは Fe といった第二金属

を合金化させて実現できる電子状態（電子密度、d バンド中心）や結晶構造には限りがあり、Pt

の状態を連続的に任意に変化させることは困難である。もう一つは、Sabatier の原理に由来する

「触媒活性の頭打ち」を打破する触媒の開発が困難であるということである。これらは主として、

合金の構成元素が二つ（活性な主金属＋第二金属）に限られているというところに起因している。

実際、三種以上の元素からなる合金材料では、多彩な電子状態や結晶構造を実現することができ、

それに基づく自由度・柔軟性の高い触媒設計が可能になる。またそれだけでなく、火山型序列に

関与するファクターとは独立した新たな機能（第三軸）を第三元素によって反応場に付与するこ

とで、火山の頂点を超えるパラダイムシフトも可能になると期待される。しかしながら三種以上

の元素からなる合金材料の構造は緻密かつ複雑であり、適切な触媒設計・触媒調製には冶金学的

知見と触媒工学的知見の双方が不可欠となる。触媒化学・工学の分野においては、こういった冶

金学的な観点からの研究が圧倒的に不足しており、三元系合金の触媒材料への系統的な検討・理

解があまりなされていなかった。 

 

２．研究の目的 

本研究では、申請者がこれまでの研究の中で培ってきた合金触媒化学の知見、設計指針、研究

手法、触媒調製ノウハウを一層発展させ、新規三元系合金を基盤材料とした、革新的触媒設計技

法を確立する。特に、上述した既存材料の問題点を克服するため、柔軟性と拡張性を併せ持つ活

性点構造「多元機能活性サイト」を構築し、さらにそれらを応用することで従来材料では成しえ

ない、革新的に高効率な触媒系の構築を目指した。またそれだけでなく、詳細なキャラクタリゼ

ーションと計算化学を融合したメカニズム研究を進めることで、三元系合金の触媒化学の学理

構築を促進するとともに、新規設計指針の妥当性を検証した。 

 

３．研究の方法 

触媒は pore-filling freeze-drying 法及び含侵法により調製した。反応はいずれも常圧固定床流通

式反応装置にて行った。触媒のキャラクタリゼーションとして XDR、XAFS、HAADF-STEM-EDX

による構造解析を行った。また、DFT 計算により合金表面での触媒作用を再現し、合金を多元素

化することで得られる促進効果を楚歌低レベル、原子レベルで明らかにした。 

 

４．研究成果 

本研究では、2 元系金属間化合物ＡｍＢｎのＡサイトおよびＢサイトのいずれかもしくは両方

を周期表で近い元素で部分置換することにより(A1－xA'x)mBn あるいは(A1－x－yA'xA''y)m(B1－p－

qB'pB''q)nで表される擬二元系合金に拡張性し、それにより触媒性能が劇的に向上することを実証

した。具体的にはメチルシクロヘキサンやプロパンの脱水素、NOx還元、CO2を用いたプロパン

酸化脱水素などの反応系において、世界最高を含む極めて高い性能を示す触媒群を開発するこ

とに成功した。特に両サイトを多元素置換したものはハイエントロピー金属間化合物（HEI）と

呼ばれ、材料面で極めて高い新規性を示した。例えば(Pt1−xCox)2In3触媒による CO2を用いたプロ



パン酸化脱水素では、Pt がプロパン

の C–H 活性化、Co が CO2の活性化、

In が副反応の抑制、と各々の必要機

能が噛み合うことで（右図）活性、

選択性、耐久性、CO2 利用効率の全

てが世界最高となる超高性能触媒

を開発できた。 

 

また HEI 触媒の例では、PtGe の Pt サイトと Ge

サイトをそれぞれ Co/Cu、Ga/Sn で部分置換した

(PtCoCu)(GeGaSn)触媒がプロパン脱水素に極め

て高い耐久性を示し、600℃で 2 か月間安定に機

能するという驚異的な性能を示した。HEI はこれ

まで担持ナノ粒子としての合成や熱触媒への利

用は皆無であった革新材料であるが、我々はこれ

らを世界に先駆けて達成した。 

このように合金設計を適切に進めることで、例えばアルカン脱水素の系においては高温耐久

性などの面で世界最高性能を自身で複数回更新するなど、材料設計と触媒性能の両面において

世界の最先端を走り続ける成果を出すことに成功した。また自身の材料開発だけでなく、様々な

合金材料と触媒反応を基礎学理の面から総括した包括的総説（Chemical Reviews, 2023, 123, 5859）

も代表著者として発表しており、合金触媒化学の学理構築を進めるとともに当該分野の進展に

世界的な貢献を果たした。 

 

 最近、ハイエントロピー合金（high-entropy alloy: HEA, ５元素以上からなる固溶体合金）が構

造材料分野を中心に、触媒も含めた様々な分野で注目されてきている。例えば大型科研費では新

学術領域研究「ハイエントロピー合金」や特別推進研究「非平衡合成による多元素ナノ合金の創

製」などが有名である。一方で HEA は固溶体合金であるため原子の配列はランダムであり、触

媒反応場の精密設計に不可欠な秩序構造を基本的に持たない。この点において我々が切り拓い

た HEI の触媒化学は、現在の先進大型研究のさらに先を行く最新鋭の研究分野であり、なおか

つ産学に対する影響力も極めて大きい。実際、HEI を含む上記の成果はいずれも Nature 姉妹紙 3

報を含むトップ誌に掲載され、世界に対し強烈なインパクトを与えた。その結果、国内外の複数

の企業から本触媒技術の工業化に関するオファーを受け、現在は成型やスケールアップなど、実

用化のためのステップを着々と進めている。また「CO2を用いたプロパン酸化脱水素」は化石資

源（プロパン）によるプロピレン製造をカーボンニュートラル化できるため、Net Zero 2050 に対

する貢献も計り知れない。また権威ある総説誌において学理総括を進めた点からも、当該分野に

おけるアカデミックな認知度、影響力は非常に高いレベルにあるといえる。以上のように本研究

では、基礎化学、応用面の双方で劇的な進歩が得られ、想定を上回る大きな成果を得ることに成

功した。 
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