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研究成果の概要（和文）：カーボンニュートラル社会を実現するためには、CO2を再生可能エネルギー由来のH2
で還元し、有用な化成品へと変換する触媒プロセスを確立する必要がある。本研究では、低温下でCO2を水素化
し、COやメタノールを選択的に合成する固体触媒プロセスを開発し、その反応メカニズムを各種分光法により明
らかにした。得られた成果を査読付き国際誌にオープンアクセス論文として掲載した。

研究成果の概要（英文）：To achieve a carbon-neutral society, it is necessary to establish catalytic 
processes that reduce CO2 using hydrogen derived from renewable energy sources and convert it into 
useful chemical products. In this study, we developed a solid catalyst process that selectively 
synthesizes CO and methanol by hydrogenating CO2 at a low temperature. The reaction mechanism was 
elucidated through various spectroscopic methods. The results obtained were published as an 
open-access paper in a peer-reviewed international journal.

研究分野：触媒化学

キーワード： 二酸化炭素　固体触媒　in situ/operando分光　第一原理計算　機械学習

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
触媒反応を「その場」で観察する技術であるin situ/operando分光法を駆使することで、開発した触媒の作用メ
カニズムを明らかにすることができた。本研究により得られた成果は、CO2を水素化することで有用な化成品を
製造する触媒プロセスを開発するための学理の構築に貢献するものである。
また、固体触媒の設計理論は体系化されていない部分が多く、触媒探索の方法論は「絨毯爆撃的なスクリーニン
グ」から脱却できていない。本研究の遂行にあたって蓄積されたデータを元に、次に検討する価値のある有望触
媒を提案する機械学習モデルを構築した。今後は実験と機械学習の協働により、開発が加速化されることが期待
できる。

※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 
カーボンニュートラル社会を実現するためには、CO2を再生可能エネルギー由来の H2で還元
し、有用な化成品へと変換する触媒プロセスを確立する必要がある。この考えのもとで現在、
CO2/H2混合ガスから合成ガスの主成分である CO や、メタノールやエタノール等の低級アルコ
ール類を合成する触媒プロセスの開発・改良研究が世界中で活発に行われている。CO2は化学的
に安定であることから、一般にその変換難易度は高い。CO2/H2混合ガスから CO やメタノール
を合成する固体触媒プロセスは既に一部で工業化されているが、既存のプロセスでは反応に高
温・高圧を要することが課題である。更なる省エネルギー化や触媒の耐久性向上の観点から反応
の低温化・低圧駆動化が求められている。しかしながら、熱力学的に不利な低温・低圧条件下に
おける触媒開発はいまだ報告例が少なく、有効な触媒活性点構造や作動メカニズム等未解明な
部分が多く残されている。 
 
２．研究の目的 
上述の背景の下、本研究では、以下の 2項目の研究課題に取り組んだ。 
（１） 低温・低圧条件下における CO2/H2混合ガスから CO やメタノールを合成する反応系に
有効な開発済み触媒の作動機構を、DFT計算や各種 in situ/operando分光を駆使して明ら
かにし、触媒設計指針となりうる新たな予測記述子を抽出すること 

（２） 得られた知見をもとに機械学習の技術を用いて、次に検討すべき触媒材料を提案するシ
ステムを構築し、実験と機械学習予測の協働により、CO2/H2混合ガスから COを合成生
する逆水性ガスシフト(以下、RWGS と表記)反応に有効な新規多元素触媒を見出し、そ
の作動メカニズムを明らかにすること。 

本報告書においては、以降紙面の都合上、項目（２）で得られた研究成果について詳述する。 
 
３．研究の方法 
反応として CO2/H2から COを合成する RWGS反応を選定し、省エネルギー化や工場排熱の有
効利用の観点から、250℃以下の「低温」で駆動する触媒開発に焦点を当てた。予備検討の過程
で、低温 RWGS反応は添加元素の種類と担持量の影響を受けやすいことが明らかとなり、3wt%
の白金(Pt)と、添加元素として 10wt%のモリブデン(Mo)を、酸化チタン(TiO2)に担持した高活性
触媒(Pt(3)/Mo(10)/TiO2)を実験主導で見出した。この高活性触媒を凌駕する新触媒を、機械学習
主導で見出そうと試み、添加元素を最大 5種類まで増やして探索を実施した。 
触媒は、TiO2 (P25)、各種金属(M)塩、Pt(NH3)2(NO3)2 (フルヤ金属)を用いて逐次含浸法により調製
した(Pt(3)/M1(X1)-…M5(X5)(max)/TiO2; Xは重量%)。RWGS 反応は、固定床連続フロー反応器を
用いて大気圧下、250 ℃で実施した。 
機械学習モデルの構築にあたっては、我々の研究グループにおいて開発した、触媒組成を構成
元素の特徴量で重み付けした予測記述子を用いた(図 1)。触媒組成のみを記述子に用いたものを
Conventional method、元素特徴量記述子のみを用いたものを Proposed method (explorative)、それ
ら両方を用いたものを Proposed method (exploitative)とした。獲得関数として Expected 
Improvement (EI) 値を用い、予測
器には決定木系の回帰分析手法
の 一 種 で あ る Extra Tree 
Regressor (ETR)を使用した。45点
の初期データセットから、ML予
測 + 実験のサイクルを 45 回繰
り返すことにより、合計 300 件
の触媒活性を調査した。 
触媒の構造は XRD, XPS, 

HAADF-STEM 測定を行うこと
で、また、作用機構は Operando 
XAS, IR 測定により明らかにし
た。 
 
４．研究成果 
事前に Pt(3)/Mo(10)/TiO2を含む 45点の実験データセットを作成し、初期データとした。横軸
を機械学習による探索回数(Iteration)、縦軸を(A)予測精度と(B)活性(CO 生成速度)してプロット
した結果を図 2 として示す。16 回の探索(データ数約 80 点)で、予測精度(R2値)の向上とともに
最高活性を更新し、300点の実験の中で、既報の最高活性触媒を上回る触媒を 100点以上見出す
ことに成功した。最高活性触媒は「Pt/Rb(1)-Ba(1)-Mo(0.6)-Nb(0.2)/TiO2」である。ここに含まれて
いるニオブ(Nb)は、探索 0回目のオリジナルデータセットには含まれていない元素であり、研究
者が予想しなかった組み合わせから高活性触媒を見出すことに成功した。未利用元素を含む新

図 1. 元素特徴量を用いた記述子の作成方法。触媒構成元素そ
のものを学習に使うのではなく、その特徴量(原子半径、電気陰
性度等)と構成比の積を予測記述子として使用することで、化
学における「外挿的」探索を可能にした。 



触媒を提案するという意味において、化学における「外挿」領域の探索に成功したと言える。 
続いて、実験と機械学習予測の協働により見出したこの最高活性触媒の作用メカニズムを明
らかにし、更なる改良触媒の開発及び、学理基盤の構築に貢献することを目的に、in situ/operando
分光をはじめとする種々の実験検討を行った。 
まず初めに、構成する各元素を 1つずつ抜いて活性評価を行う対照実験を実施し、最高活性を
示すにはいずれの構成元素も必要であることを確認した。HAADF-STEM画像観察より、各添加
元素は TiO2 上に均一に担持されていることを、XRD より H2 還元前処理前後においても、
TiO2(P25)に帰属されるピークのみが見られ、明らかな凝集種は生じないことを確認した。また、
XPSより、Moを除く全ての構成元素は、H2還元後にも最安定酸化物として存在していることを
明らかにした。I XANES, IR測定より、MoOxはレドックス種として、Rb2Oと BaOは塩基とし
て反応を促進することを
明らかにした(図 3参照)。
アレニウスプロットより、
活性化エネルギーは添加
元素を加えることで低下
し、最高活性触媒で最も小
さくなることがわかった。
さらに、CO の見かけの反
応次数に着目すると、Nb
を添加することで反応次
数が大きく低下すること
がわかった。この結果は、
Nb が CO による被毒を抑
制することを示唆してい
る。その他 XPS 分析など
を通して、Nbは担持 Ptを
電子不足にすることを明
らかにした。 
以上をまとめると、機械
学習で見出した Pt/Rb-Ba-
Mo-Nb/TiO2 触媒におい
て、Mo はレドックス機構
で CO2 を CO へ還元する
本反応の中心元素であり、
Ba と Rb は塩基として中
間体の生成を促進し、Nb
はPtを電子不足にしてCO
による被毒を抑制するこ
とを明らかにした。 

図 2. Extra Tree Regressor (ETR)に基づく探索的ML手法と抽出的ML手法を用いた RWGS触媒探
索の結果。元のデータセットに存在しない元素を含む触媒は菱形の記号で示し、元のデータセットに
存在する元素を含む触媒は灰色で着色した円で示す。赤の点線は，各反復における最良の CO生成率
を表す．R²値は、実験的検証の前の各反復のデータセットについて、交差検証法を用いて計算した。 

図 3. Pt(3)/Rb(1)-Ba(1)-Mo(0.6)-Nb(0.2)/TiO2の Operando Mo K吸収端 XANESとピークシフトの経
時変化。300℃でのH2還元前処理後、250℃で 25%CO2/He、75%H2/He、25%CO2+75%H2を順次流し
て測定した。 
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