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研究成果の概要（和文）：  本研究では、新しい触媒特性を有する鉄族ナノ合金触媒の創製を行うことを目的とする。
新しく開発した2ステップ法をもちいることでFe族金属が原子レベルで固溶されたナノ合金触媒の作製に成功した。さ
らに、Fe-Co/C触媒がフィッシャー・トロプシュ反応における高いプロピレン選択性の発現するのは、合金化による元
素間の相乗効果により、金属状のFe-Co合金が存在するためであることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）： In this study, iron-group nanoalloy catalysts exhibiting novel catalytic 
properties have been developed. Application of newly developed 2-step synthesis method enabled the 
preparation of atomically well mixed iron-group nanoalloy catalysts. Furthermore, Fe-Co/C catalysts 
exhibited high propylene selectivities in Fischer-Tropsch synthesis, which could be attributed to the 
existence of metallic Fe-Co alloys due to interactions between elements in the Fe-Co alloys.

研究分野：ナノ物性科学、触媒化学、材料化学

キーワード： ナノマテリアル
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１．研究開始当初の背景 
	 資源の乏しい我が国においては、鉄などの
ユビキタス元素を有効に利用する必要があ
る。申請者は、ユビキタス元素を効果的に利
用するには、貴金属などの元素代替とするの
ではなく、対象とする元素の特性を深く理解
し、それを最大限に活かすことできる用途に
適合させることがもっとも重要であると考
える。	
	 空の d軌道を有する鉄族金属は、ローンペ
アを有する窒素などの分子から金属の d軌道
への電子供与、および、金属の d軌道からπ
*軌道への逆供与により、窒素、酸素あるいは
一酸化炭素などに高い親和性をしめす。例え
ば、一酸化炭素を活性化する Fe と Co は、一
酸化炭素と水素の混合ガス(合成ガス)から
ガソリンなどを合成するフィッシャー・トロ
プシュ(FT)反応の良触媒である。Co は活性が
高く、長鎖の飽和炭化水素を選択的に生成さ
せる。一方、Fe は、低活性であるが、比較的
短鎖の炭化水素の合成に適しており、また、
オレフィンへの高い選択性を示す触媒とな
る。	
	 応用も含めて膨大な量のデータが蓄積さ
れている貴金属と比較して、鉄族触媒に関す
る基礎研究は大きく遅れている。これは、サ
イズおよび構造が制御された鉄族触媒の作
製が困難であり、かつ空気中で不安定である
ため大気中など通常の雰囲気下での実験例
が極めて少ないことに起因している。したが
って、鉄族触媒の基礎研究を発展させるには、
合理的な作製法の確立が不可欠である。	

	

２．研究の目的 
	本研究では、鉄族金属を基盤とし、単一金
属にはない新機能を有する鉄族ナノ合金シ
ナジー触媒の創製を行う。鉄族金属の酸化還
元電位は、標準水素電極基準で金属の
Au/Au3+:	1.498	V,	Pt/Pt2+:	1.18	V と比較し
て Fe/Fe3+:-0.28V,	 Co/Co2+:-0.28V,	
Ni/Co2+:-0.257V と大きく卑であり、原子を均
一に混合できる湿式法による合金作製が困
難であるため、その材料開発および機能探索
は貴金属触媒に比してほとんど進んでいな
い。そこで、本申請研究では、湿式法による
ナノ酸化物合成と水素還元による還元をあ
わせた“2 ステップ”合成法により(精密に構
造制御された鉄族ナノ合金の作製手法の開
発を行う。この方法では、水素濃度、還元温
度・時間、冷却速度などにより、ナノ合金の
構造を制御することが可能である。本手法は、
構造制御された鉄族ナノ合金触媒を再現性
良く簡便に作製するのに適している。	
	 次にナノ合金触媒の構造および化学的特
性の解明を行う。触媒の特性を制御するには、
作製したナノ合金触媒の構造および表面状
態を正確にする必要がある。放射光をもちい
た回折測定によりナノ合金触媒のバルクお
よび表面構造を解明する。単一金属について
の知見は合金触触媒設計するための基礎的

指針を得るだけでなく、鉄族元素の化学的特
性を理解する上でも重要である。また、触媒
特性は触媒の構造はもとよりその作製法、評
価方法により大きく変化する。そこで、サイ
ズ、形状、分散状態などの特性がそろった単
一ナノ金属触媒およびナノ合金を用いて、本
研究のターゲット反応である FT 合成におけ
る高活性 Fe 族ナノ合金シナジー効果の解明
を行う。	
 
３．研究の方法 
 ナノ合金における原子間の電荷移動によっ
て発現するシナジー効果を発現させるため
には、異種元素と接触させることが必要であ
る（固溶体型構造）。そのためには、原子レ
ベルで元素を混合する必要がある。液相還元
法は固溶体型ナノ合金を得るには優れた方
法であるが、酸化還元電位がかなり卑である
Fe 族ナノ合金を作製することは困難である。
そこで、本研究では、申請者が新規に開発し
た液相還元法と水素焼成法を組み合わせた 2
ステップ法によりナノ合金の作製を行う（図
1a)。本方法は、第１ステップで溶液中で金
属塩を比較的強い還元剤を用いて還元する
ことにより直径数ナノメートル程度のナノ
金属を析出させる。その後の洗浄作業の際に
試料は酸化するため、酸化物複合体が得られ
る（ナノ合金前駆体）。第２ステップでは、
この前駆体を比較的高温度で水素焼成する
過程によりナノ合金触媒を作製する。また、
ナノ合金のサイズを制御するために、保護ポ
リマーあるいは配位子などのスペーサーを
混合する。通常の触媒調製法である含浸法に
より高濃度の担持触媒を作製すると粒径の
増大がみられるが、スペーサーの混合により
担体上に粒径の均一なナノ合金を高密度に
分散させた触媒の作製が可能である。また、
これまでの準備実験から、混合するポリマー
の種類によって、焼成後のナノ合金のサイズ
を制御できることもわかっている。また、作
製したナノ合金触媒を原料した多段階合成
なども行い、固溶体型のみならず、コアシェ
ル型、相分離型などの多様な鉄族ナノ合金触
媒を作製する。	
	 FT 合成においては、通常、炭素数および不
飽和度が異なる多種類の炭化水素が生成さ
れる。本研究では、Fe 族ナノ合金の組成、サ
イズを変化させることで、不飽和オレフィン
などの特定の炭化水素の高選択的合成を可
能とする触媒の開発を行う。	
	
４．研究成果	
 2 ステップ法を用いて、二元、三元 Fe 族ナ
ノ合金触媒を作製した。また、単純金属触媒
を合成した。作製した試料の ICP-AES を使っ
た元素分析結果から、作製した試料は、仕込
み金属比と同等の金属組成をもち、30-40wt%
の金属が担持されていることが明らかとな
った。	



 

 

	 新規の触媒開発およびその機能制御を行う
上では、電子顕微鏡観察によりナノ合金の構
造の局所構造を決定することが必要となる。
我々は、工学部の松村教授らとの共同研究に
より、JEM-ARM200Fを使ったナノ合金の詳細な
顕微鏡観察を行った。結果を図1b-gに示す。
FeCoNi/CのBF-STEM像から、30-60	nmの粒子が
生成していることがわかった。また、Fe,	Co,	
NiのEDXマッピングおよび線分析により全て
の構成元素は粒子上に均一に分布しているこ
とが明らかとなった。二元ナノ合金について
も同様な結果が得られ、本研究で開発した手
法により、任意の組成の固溶体Fe族ナノ合金
が作製可能であることがわかった。	
	 Fe と Co は、一酸化炭素と水素の混合ガス
(合成ガス)からガソリンなどを合成するフ
ィッシャー・トロプシュ(FT)反応の良触媒と
なることが知られている。Co は高い触媒活性
と長鎖の飽和炭化水素への高い選択性を示
す。一方、Fe は、低活性であるが、比較的短
鎖の炭化水素の合成に適しており、また、オ
レフィンへの高い選択性を示す。本研究では、
Fe と Co を原子レベルで混合させたナノ合金
触媒を作製し、Fe と Co の協同効果により低
級オレフィンであるプロピレンを高選択的
に合成するための触媒の作製を目的とする。
従来、プロピレンは天然ガスのクラッキング

により合成されてきたが、今後はその供給量
の減少が懸念されている。他方、近年、メタ
ンガスを大量に含むシェールガスの利用技
術が大きく進歩している。メタンの改質によ
って製造される合成ガス（CO+H2)から FT 反応
により高付加価値材料を製造することは、今
後の資源問題を解決する上で重要な技術と
なる。ＦT 反応では、-CH2 の結合によるアル
キル鎖の連鎖成長確率の大小によって、様々
な鎖長の炭化水素が生成すると考えられる。
そこで、Fe-Co 合金の組成制御および小粒子
化により、触媒の高活性化と高プロピレン性
の発現を目指した。	
	 作製した触媒の粉末XRDパタンーンの測定
から、Co/Cでは、Coのfcc構造二由来する回折
が観測された。X=25を除くFe-Co/C触媒は単一
のbcc構造からの回折が観測され、FeとCoが良
く固溶された合金が形成されたことが明らか
となった。X=25では、fccとbcc構造の２相か
らの回折パターンが観測された。これは、合
金内部でCo濃度に偏りが生じていることを示
している。ICP-MASから求めたFeのCoに対する
比率を仕込みの比率から、仕込み比と同じ組
成のFe-Co触媒が作製されたことが確認され
た。FexCo100-x/C（x=0,	50,	100)のTEM像から
計算された平均粒径は、全ての組成において、
平均粒子径は20	nm程度であることが確認さ
れた。	
	次に、作製した触媒上でのFT反応を行った。
その結果、Co/C上でCO転化率が最も低く
(15.9	%)、x=50以上で高い値（80	%以上）を
示すことがわかった。Fe/C上では再び減少し
た。このことから、合金化により反応が促進
されることが明らかとなった。触媒上でラン
ダムに連鎖反応が起こると仮定した場合のC3
化合物の選択率は（飽和および不飽和炭素を
含む）18	%程度である。Fe50Co50/C上ではこの
値を超えるプロピレン選択性が発現したこと
から、ナノ合金触媒上では、単純金属触媒上
とは異なるメカニズムで反応が進行すること
が推測される。反応後の触媒の粉末XRDパター
ンを測定すると、Feを含む触媒では、FeCxの
生成によるものと考えられる回折ピークが観
測された。このことから、Fe-Co/Cの触媒特性
にはFeCxの生成が深く関与していると考えら
れる。	
	 CO 転化率は 50≦x で急激に増大し、x=75
で最大値に達することがわかった。一方、単
純な Fe 触媒上では、CO 転化率は 50≦x≦75
の触媒よりも小さいことから、ナノ合金上に
おける CO 転化率の増大は、構成金属の協同
効果によるものであると考えられる。DFT 計
算からは、Fe 上での CO の吸着エネルギーは
M 上よりも強いことが予測されている。した
がって、FexM(100-x)上において CO 転化率が高い
のは、ナノ合金上での金属−CO 結合状態が FT
反応を進行させるのに適した状態であるた
めであると考えられる。	
	 25≦x の合金上では、オレフィンへの選択
率が高い値をとることがわかった。XRD パタ

図 1(a) FeCoNi/C の合成スキーム . (b) 
FeCoNi/C の BF-STEM 像、 (c) Fe-Ka 
(青), (d) Co-Ka (赤), (e) Ni-Ka (緑) lines 
の EDX 組成マッップ ぴょび (f)(c)-(e)の
重ね合わせ. (g) (f)上に示す矢印上で EDX 
線分析結果. 



 

 

ーンの解析結果から 25≦x で bcc 相が出現す
ることから、高い olefin 選択率は bcc 相の
出現に関連していると推測される。また、本
研究で作製した触媒上での CH4 選択率は通常
の触媒の場合(20-40	%）に比べて低いことが
わかった。FT 反応において、CH4は H2が容易
に活性化される触媒上のコーナーやエッジ
などの配位数の低い触媒サイトから生成す
ると考えられる。コーナーやエッジなどは、
通常、直径 10	nm 以下の小粒径には多量に存
在する。したがって、本研究で作製した触媒
のサイズが数十 nm であるために、H2の活性サ
イトが減少し、CH4への変換が抑制されたと考
えられる。	
	 C2-C4 オレフィンやプロピレンへの選択率
は合金組成に対して火山型の依存性をし、
x=50 で最大の値を示した。したがって、高い
C2-C4 オレフィンへの選択性は、高プロピレ
ン選択性に由来するものと考えられる。FT 反
応において炭素鎖の成長が統計的に起こる
と仮定する Anderson-Schulz-Flory(ASF）モ
デルでは、生成物分布は	
ln (𝑊!/𝑛) = 𝑛𝑙𝑛𝛼 + ln [ 1 − 𝛼 !/𝛼]	 (1)	 	

と表される。ここで、n は炭素数、αは連鎖
成長確率、Wnは AFS モデルから計算される生
成物の重量分率である。AFS モデルにおける
C3 化合物の選択性はα=0.5 の場合、最大で
19%である。本研究で作製した x=50 の触媒は、
AFS モデルで予測された値を上回った。これ
は、ナノ合金表面上では、プロピレンを選択
的に生成する何らかの新しいメカニズムで
反応が進行していることを意味している。α
=0.5 の時の CH4選択率は 25％であるが、ナノ
合金触媒上ではそれよりも大きく低下した。
この低い CH4 選択性が高いプロピレン選択率
が達成されたことに深く関連していると推
測される。また、CH4への選択率は x=0 で最大、
x=100 で最小となった。ナノ合金触媒の場合、
x=25 と 40 では、x の増加にしたがって、CH4

への選択率は低下した。また、この組成にお
いて、C2 生成物への選択率は x=0 と同様であ
った。この結果から、x≦40 のナノ合金は M
金属の性質を反映する触媒であると考えら
れる。50≦x≦75 では、CH4選択率は x≦40 と
x=100 の場合の中間の値となり、C2 と C3 化
合物への選択率が他の触媒よりも高いこと
がわかった。このように、担持触媒上での CH4

選択率と CO 転化率あるいはオレフィン選択
率は密接に関係していると考えられる。先に
述べたように、CH4 選択率は触媒上の H2 活性
化サイトの濃度に依存する。また、活性化さ
れた水素は炭化水素の不飽和部位に付加し、
飽和水素の生成に寄与すると考えられる。一
方、水素の活性化サイトの濃度が CO 転化率
も変化させると推測される。高 CO 転化率と
高オレフィン選択性を実現するには、触媒中
の水素活性化サイトの濃度を最適化するこ
とが重要である。本研究で作製した触媒が高
CO 転化率と高プロピレン、および高パラフィ
ン選択率を示したのは、効率的にプロピレン

生成するような水素活性化サイトの密度を
提供するようなサイズのナノ合金が担持さ
れているためであると考えられる。	
	 担持ナノ合金触媒上でのαの値を算出し
た。生成物うち 8 割が n≦6 の炭化水素であ
ったことから、2≦n≦6 の範囲での生成物分
布を式(1)を用いて解析を行った。αには極
値をもつ組成依存性があり、x=50 で極小値と
なることがわかった。この結果から	ナノ合
金組成によりαが変化し、x=50 の触媒上で低
級オレフィンが最も生成しやすい状態にあ
ると考えられる。50≦x≦75 の触媒の場合、
C3 生成物は予想される生成量よりも大きな
値となった。これは、ナノ合金上では、通常
の連鎖反応とは異なるメカニズムで反応が
起こり、C3 生成物が特異的に多く生成するこ
とを意味している。 
 さらに、京都大学原子炉の瀬戸教授らとの
共同研究により Fe-Co/C のメスバウアースペ
クトル測定をおこなった。メスバウアースペ
クトルの解析から、Fe50Co50/C では金属成分が
最も多く含まれることが明らかになった(図
2)。これにより、Fe50Co50/C では、金属状の
Fe と Co の相関が最も強くなり、高い相乗効
果が実現し、高い C3 オレフィン選択性が実
現したものと考えられる。	

	 以上のように、本研究では、Fe 族金属が原
子レベルで固溶されたナノ合金触媒の作製
に成功した。さらに、Fe-Co/C 触媒で発現し
たフィッシャー・トロプシュ反応における高
いプロピレン選択性の発現には、合金化によ
る元素間の相乗効果により、金属状の Fe-Co
合金が存在するためであることが明らかと
なった。このように、Fe 族金属を原子レベル
で合金にすることで、新規の触媒特性が発現
することが明らかとなった。	
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