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研究成果の概要（和文）：環境調和型有機合成反応に対して白金族錯体を上回る性能を示す不均

一系 Ag 触媒を開発した。また，白金属系固体触媒よりも高い活性とシンタリング耐性を示す

自動車排ガス処理用 Ag 触媒を開発した。機構論・構造論的検討により，金属ナノクラスター

と酸化物界面の協働効果を鍵とする設計指針を構築した。

研究成果の概要（英文）：I developed heterogeneous Ag catalysts for green organic reactions having
higher performance than platinum-group-metal complexes. Also, I developed Ag catalysts for
automotive emission control having higher activity and sintering-resistance than platinum-group-metal
catalysts. Mechanistic and structural studies established catalyst design concepts on the basis of
cooperative catalysis of metal cluster metal oxides at metal-support interface.
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１．研究開始当初の背景

白金族系金属資源の代替と有効利用は触媒

化学の最重要テーマの１つである．例えば，

自動車触媒は白金族金属の需要の過半数を占

めるが，中国・インド等における自動車の急

激な普及を考慮すると，安価な金属による代

替触媒の開発が急務である．また従来，酸化

還元型の有機合成触媒は白金族錯体の独壇場

であったが，実用性向上には安価な非白金族

を原料とした分離再利用の容易な固体触媒の

開発が強く望まれる．従来型触媒の必須要素

である白金族を使わずに同等以上の性能を持

つ新触媒を開発するためには，触媒構造・反

応機構に関する基礎的知見に基づいた新しい

触媒設計概念が必要である．我々は，アルミ

ナに担持した銀クラスター（以下，銀アルミ
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ナ）が排ガス浄化，有機合成の両分野におい

て，白金族触媒を上回る高性能を示す以下の

萌芽的実験結果を見いだしてきた．我々は

2009年に銀アルミナがアルコール脱水素を開

始反応をする種々のOne-pot合成反応（一級ア

ルコールと二級アルコールによるC-C結合生

成，アルコールとアミンからのアミドの直接

合成等）を高選択的に進行させることを見出

した．上記反応は精密分子設計されたRu，Ir

錯体を用いた数例の報告があるのみの高難度

触媒反応である．触媒設計指針や反応機構が

明確化されれば，白金族元素や有機配位子を

用いない有機合成用固体触媒の設計が可能と

なり，環境調和型ファインケミカルズ合成触

媒としての実用展開も期待される．一方，我々

は予備実験により銀アルミナが，高温処理後

もCO酸化活性を維持することを見いだした．

上記の成果はいずれも萌芽的段階ではある

が，触媒設計指針の確立とそれに基づいた触

媒活性，触媒寿命の改善により，実用化を指

向した新規銀クラスター触媒の設計に繋がる

はずであると考えた．

２．研究の目的

銀のナノクラスター化と担体酸化物の共

同効果の利用により，(1)有機合成，(2)自動車

排ガス浄化の両分野において，白金族触媒を

上回る新規触媒系を構築する．

(1)白金族錯体代替固体触媒の設計を指向し

た，One-pot 有機合成反応

(2)高耐熱性自動車排ガス処理触媒を目指し

た CO 低温燃焼反応

３．研究の方法

本研究は，有機合成(反応式[1]～[3])，自動

車排ガス浄化(反応式[4])において有効な銀ナ

ノクラスター触媒の開発と触媒設計指針の

構築を目的として，以下の３つ課題を検討し

た．

(1)活性種構造・反応機構決定

(2)活性制御因子の解明と触媒の改良

(3)新規反応系への展開

触媒反応試験と分光実験より(1)を結論し，

これより触媒設計指針を導き，触媒の改良に

feed back させた．(3)では(1),(2)の結論をもと

に予想した新たな反応系における銀触媒の

性能を検討し，新しい触媒機能の発見を試み

た．

４．研究成果

有機合成(反応式[3])，排ガス浄化(反応式

[4])を代表例として，研究成果を以下に述べ

る．なお，成果は Ag クラスターが白金族代

替触媒として機能することを世界に先駆け

て実証するものであり，インパクトファクタ

ーの高い複数の雑誌に掲載された．

(1)アルコールによるアミンの N-アルキル化

原子効率の高いアルキルアミン合成法と

してアルコールを用いたアミンのN-アルキ

ル化が注目されている．本反応に対してCu触

媒が高い性能を示すことが知られているが，

高温やH2加圧の必要性や基質適用範囲の狭

さに改善の余地がある．本研究ではCu-Agバ

イメタル触媒がN-アルキル化反応に対し高

い活性と広い適用範囲を示すことを見出し

た．

種々の1wt% M/Al2O3(M= Cu, Ag, Fe, Co, Ni,

Ru, Rh, Pd, Ir, Pt, Au)触媒を用いてbenzyl

alcoholとanilineの反応を行ったところ，Cu触

媒が最も効率的にN-アルキル化を進行させ

た．種々の金属(M’)を微量(Cu/M’=95/5)ドー

プしたCuM’/Al2O3(M’= Fe, Co, Ni, Zn, Ag, Pt,

Sn)の中でCuAg触媒が最も高活性を示した．

CuAg/Al2O3におけるCu/Ag比を変化させたと

ころ，95/5の組成比が最も効果的であった．

担体を変化させたところ，塩基性(CeO2, MgO)

や酸性の担体(SiO2-Al2O3, SiO2)に比べて両性

担体(Al2O3)に担持したCuAgが4倍以上の収率

を示した．

CuAg/Al2O3(Cu/Al=95/5)は種々のアルコー

ルとアニリンの反応に対し高収率で2級アミ

ンを与えた．1級及び2級の脂肪族アミンと

benzyl alcoholの反応にも良好な収率を示した．

触媒が比較的安価であり，触媒の再利用も可

能であったことも考慮すると，本系は実用性

の高い環境調和型のアルキルアミン合成法

である．
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(2)自動車排ガス浄化用自己再生型 Ag 触媒

従来型の自動車排ガス浄化触媒は高温での

雰囲気(redox)変動条件下で粒子成長し，活性

が低下する．最近，Pd や Pt がペロブスカイ

トやセリウム酸化物上にイオン種として分

散・安定化する現象を利用して粒子成長を抑

制した新規触媒が開発・実用化されたが，資

源量・価格を考慮すると非白金族系金属や安

価な担体材料を用いた代替触媒の開発が望

まれる．d10金属（Au, Ag）が微粒子化により

高い CO 酸化能を発現することが知られてい

るが，Pt や Pd に比べて融点が低いため，高

温でのシンタリングによる触媒劣化が問題

である．発表者は銀粉と γ-Al2O3 の混合物か

ら調製した触媒が高い耐熱・耐 redox 安定性

を示し，CO 酸化に高い活性を示すことを見

出した．

粒子径 600nm( 結晶子径 25nm) の銀粉

(5wt%)と γ-Al2O3 を物理混合させた粉体

(Ag5+Al2O3) の 各 調 製 過 程 で の 構 造

(HAADF-STEM，XRD，Ag K-edge EXAFS）

と CO 酸化活性を測定した．未処理の混合物

(試料 A)は触媒活性を全く示さない．この試

料を空気中 1000˚C で焼成すると，金属 Ag の

回折線と Ag-Ag 結合に起因する EXAFS ピー

クが消え，Ag-O 結合に起因する EXAFS が現

れた．担体は θ-Al2O3 に変化した．XANES の

結果，および He 中での加熱では金属 Ag が残

存したことから，酸化雰囲気下で金属 Ag が

Ag＋イオンとしてアルミナ上に分散化するこ

とがわかった．同様の実験を銀粉と他の酸化

物（SiO2, MgO, Na 添加 Al2O3）や Pt,Pd 粉と

Al2O3 の混合系で行ったが，金属種の分散化

は観測されなかった．試料 C を 300˚C で水素

還元した試料の STEM 像には 0.8～5nmの Ag

クラスターがみられ，EXAFS の Ag-Ag 配位

数(6.0)より見積もった平均粒子径は 0.9nm で

あった．本試料は CO 酸化反応に高活性を示

した．本試料を 900˚C で水素還元すると，平

均粒径 20nm の金属 Ag に粒子成長し，100˚C

での CO 酸化活性も 70%から 10%に低下した．

試料 E を空気中 1000˚C で焼再成(0.5 h)後，

300˚C で水素還元すると，構造(XRD，EXAFS)

が劣化前のクラスター触媒と同様の状態に

戻り，触媒活性も回復した．含浸法(Pt)また

は析出沈殿法(Au)で調製した従来型担持金属

触媒についても同様の検討を行ったところ，

熱・redox 処理により金属粒子径が不可逆的

に増加し，活性も劇的に減少した．

以上から，Al2O3 と接触した金属 Ag 粒子が高

温酸化雰囲気で自発的に銀アルミネートへ

分散化する現象を利用することにより，高温

シンタリング耐性を有する低温燃焼触媒の

設計が可能であることが示された．
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