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研究成果の概要（和文）：大きな細孔を有する多孔性配位高分子錯体(MOF)であるMIL-101に、金属前駆体を一酸化炭素
共存下、固-気相で直接水素還元を行うことにより単体あるいは多面体バイメタル金属ナノ粒子(NPs)の固定化に成功し
た。本触媒はCOの酸化反応にすぐれた活性が得られることがわかった。また水酸化ナトリウムを使用することによりPd
ナノ粒子をMSC-30に高拡散させることに成功した。さらに、非貴金属犠牲法(NNMSA)という方法を開発し、高分散したA
gPdナノ粒子を酸化グラフェンに固定化した。これら方法で得た触媒は、燃料電池のエネルギー源とされるギ酸から高
選択的に水素を発生させることができた。

研究成果の概要（英文）：We studied that metal nanoparticles(NPs) were immobilized in the metal organic 
framework(MOF), and those samples catalytic activity were evaluated. This work presents surfactant free 
monometallic and bimetallic polyhedral metal nanocrystals immobilized to a metal organic framework 
(MIL-101) by CO directed reduction of metal precursors at the solid gas interface. These MOF supported 
metal nanocrystals exhibited high catalytic activities for CO oxidation.
Highly dispersed Pd nanoparticles deposited on nanoporous carbon MSC-30 have been successfully prepared 
with a sodium hydroxide assisted reduction approach. We have developed a non-noble metal sacrificial 
approach(NNMSA) for the first time to successfully immobilize highly dispersed AgPd nanoparticles on 
reduced graphene oxide.　Those catalysts are able to produce hydrogen from formic acid high selectively.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 金属ナノ粒子

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
金属ナノ粒子は、触媒として環境浄化や水

素・燃料電池等幅広い分野においてその実用

性が証明されつつあり、新しい金属ナノ粒子

の創成と機能創出に関して現在盛んに研究開

発が続けられている。報告者を含む産業技術

総合研究所の研究グループにおいても、種々

の金属ナノ粒子を触媒に使用し、一酸化炭素

の酸化反応やアンモニアボラン(NH3BH3)、水

和ヒドラジン(H2NNH2·H2O)、ギ酸(HCOOH)な
どの水素化合物から、高効率で水素を発生さ

せることに成功している。金属ナノ粒子は、

これまで単一の金属であることが多かったが、

最近では二種以上の金属が層を成して球形と

なるコア－シェルナノ粒子の研究が行われて

いる。本研究グループでも、微量の白金で触

媒活性の高いコア－シェルナノ粒子(Fe@Pt 
Core-Shell Nanoparticles)1a) や、三種類の金属

が重なったコア－シェルナノ粒子

1b) 
などを

報告しているが、今後新しい用途や触媒作用

が期待される新規材料である。さらに最近、

報告者らは金属配位高分子(MOF)の担体に、

金属ナノ粒子を固定化させる画期的な方法

「二溶媒法, double solvents」2)
を報告した。

MOF とは、金属イオンまたは金属クラスター

と有機配位子が無限に連結し形成された多孔

質材料であり、これに「二溶媒法」を用いて白

金を担持したところ、超微細白金ナノ粒子を

MOF の表面に凝集することなく均一に細孔

内部に固定化することに成功した。この白金

ナノ粒子担持 MOF を、アンモニアボランの水

素発生反応に触媒として用いたところ、白金

ナノ粒子だけのときよりも活性が飛躍的に向

上したほか、一酸化炭素の酸化反応にも優れ

た触媒として機能した。この MOF への金属ナ

ノ粒子担持法は、報告したばかりでこれを用

いた様々な触媒の合成が考えられる。このほ

かにも近年報告しているシリカナノスフェア

ー(Silica Nanosphere)3)
も、金属ナノ粒子を内包

する触媒として有用であると考えられる。ま

た触媒活性評価法として CO 酸化反応と化学

水素化物の水素発生反応を選んだ背景として

は、これらの触媒がエネルギー問題の解決に

繋がる触媒になることを期待するためである。

次世代エネルギー源として開発が急がれてい

る燃料電池において、移動型燃料電池では水

素の供給方法が実用化のネックとなっている。

これまで検討されていた物質は、アルカリ濃

度の制御などの問題、重量・体積あたりの水

素供給量や反応温度、反応速度、さらにはリ

サイクル性、分離・回収技術などの問題があ

り、実用条件を満たす水素の供給方法につい

ては新たな開発が待たれている

4)
。さらに燃

料電池には、燃料水素中に含まれる微量の一

酸化炭素による白金電極の被毒の問題もある。

燃料電池用の水素の製造方法としては、炭化

水素の水蒸気改質などがあるが、この方法で

は 30～50 ppmの一酸化炭素が残るとされて

おり

5)
、特に固体高分子形燃料電池(PEFC)の

一酸化炭素による白金電極の被毒は、燃料電

池普及のネックとなっているため、早急な解

決策が望まれている。申請者らは上記問題を

解決する触媒として、金属ナノ粒子および上

記関連材料を位置付けている。 
２．研究の目的 

本研究では、金属ナノ粒子の触媒活性に主

眼を置き、その触媒反応機構、活性評価につ

いて調査を行った。金属ナノ粒子は、単一金

属のみならず二種以上の金属で形成されたコ

ア － シ ェ ル ナ ノ 粒 子 (Core-Shell 
Nanoparticles)1)

についても調査を行った。また

申請者らが新たに見出した「二溶媒法, double 
solvents」2) 

などの手法を駆使して、多孔質金

属配位高分子(Metal Organic Framework, MOF)
などに金属ナノ粒子および金属コア－シェル

ナノ粒子を担持させたものや、金属ナノ粒子

を内包するシリカナノスフェアー (Silica 
Nanosphere)3)

についても調査する。作成した触

媒は、燃料電池の白金電極を被毒する低濃度

不純物一酸化炭素を除去するCO酸化反応や、

携帯型燃料電池用水素源となる水素化合物の

水素発生反応の触媒として用い、その活性を

評価した。 
３．研究の方法 
金属ナノ粒子及び金属コア－シェルナノ粒子の

合成 

金属ナノ粒子および二種以上の金属が取り

巻く金属コア－シェルナノ粒子は、報告され

ている方法

1)
を参考にしてフラスコ内で合成

する。合成した金属ナノ粒子および金属コア

－シェルナノ粒子はそのまま触媒として、ア

ンモニアボラン、水和ヒドラジン、ギ酸など

の水素化合物からの水素発生反応の触媒とし

て用いた。 
金属ナノ粒子・コア－シェルナノ粒子担持 MOF

およびシリカナノスフェアーの合成 

 既報の MOF の中から適切な細孔径と金属

配置を有する MOF を選び合成する。金属ナノ

粒子や金属コア－シェルナノ粒子を「二溶媒

法」

2)
、などの手法を駆使して MOFに担持さ

せた。「二溶媒法」とは、多孔質材料を疎水性

溶媒に分散させ、多孔質材料のナノ細孔容積

よりも少ない量の金属を含む水溶液を加える

ことにより、外表面に凝集することなく、金

属をナノ細孔内に完全に取り込む方法であり、

超微細金属ナノ粒子を固定化できる画期的な

方法である。さらにシリカナノスフェアーも

既報の方法

3)
を参考にして各種金属が内包す

るように合成した。各種金属ナノ粒子および

関連材料の合成は、連携研究者である産業技

術総合研究所 ユビキタスエネルギー研究部
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もとで申請者が行った。またその物性評価に

ついては、XRD などは申請者の研究室で行い、

TEM, EDX, XPS などの分析は、産業技術総合

研究所で行った。作成した各種金属ナノ粒子

および関連材料は、以下の装置を用いて、燃

料電池用水素に含まれる低濃度一酸化炭素の

酸化反応と、アンモニアボラン、水和ヒドラ

ジン、ギ酸などの水素化合物の水素発生反応

の触媒として使用した。そして、これらの反

応における触媒活性、構造の反応条件依存性、

構造と触媒活性との関係、触媒反応機構につ

いて調査した。 
水素化合物の水素発生反応 

本反応は、図 1 のようなガスビュレットシ

ステムを用いて行った。a の三口フラスコに触

媒を入れ、c よりアンモニアボランの水溶液や、

水和ヒドラジン、ギ酸などを加えた。e のガス

ビュレット部で発生する水素量を測定した。

ガスビュレットで水素発生過程を観察するこ

とで、水素発生反応の反応速度を測定するこ

とが出来る。発生した水素の純度は、ガスク

ロマトグラフで測定した。 

低濃度一酸化炭素の酸化反応 

申請者はすでに、ガスクロマトグラフを二

台連結し、多種類気体の同時分析が可能な流

通系触媒活性評価装置(図 2)を構築している。

今回の申請による低濃度一酸化炭素の酸化反

応についても、この装置を用いてリアルタイ

ムで触媒活性を評価した。触媒は、反応前後

に XRD (X-ray diffraction)を測定し、触媒の耐

久性の指標とした。 
４．研究成果 

有機金属配位高分子である MIL-101 に固定

された白金、パラジウム及びそれら 2 金属の

コアシェルナノ粒子が多面体のメタルナノク

リスタルを形成することを TEM の観察によ

って見出した。これを触媒として図 2 の触媒

活性評価装置で活性を評価したところ 150℃付近

から活性が得られたので、①によって報告した。 

  

また、ナノポーラスカーボンである MSC-30 中

に、水酸化ナトリウムを用いてパラジウムナノ粒

子を均一に沈積させることに成功した。この触媒

を使って室温のような穏やかな条件下におけるギ

酸の完全脱水素反応を行った。図 2 の GC で発生

した気体を測定したところ水素のみが発生し

たことが判明し、それらを②によって報告し

た。界面活性剤を用いずにパラジウムを MIL-

101 に固定化し触媒を作ることにも成功した。

その触媒でバニリンの脱酸素化反応を行った

結果、選択的に 2-メトキシ-4-メチルフェノー

ルが生成することを GC 分析で確認し、③に

よって報告した。new non-noble metal sacrificial 

approach (NNMSA)法によって銀パラジウム合

コンナノ粒子を酸化グラフェン上に均一に固

定化することに成功した。NNMSA 法とは、コ

バルトなどの非貴金属との共沈させることで

貴金属を非金属で覆い、還元による凝集を防

ぐ。貴金属の還元後に非貴金属を取り除くこ

とで均一化した貴金属ナノ粒子を得る方法で

ある。GC で発生した気体を測定して触媒活性

を確認し、その成果を④によって報告した。

weakly-capping growth approach(WCGA)法によ

って、超微細なパラジウムナノ粒子をカーボ

ンナノスフェアへ固定化することに成功した。

WCGA 法とは、パラジウムイオンをメタノー

ルミセルで覆うとともに、緩やかに還元する

ことによって微細なパラジウムナノ粒子を合

成する方法である。それを触媒として用いる

とギ酸から高選択的に水素が発生することを

見出した。その成果を⑤によって報告した。

ジアミンアルカリ性還元法によって酸化グラ

フェン上にパラジウムを固定化した。TEM の

測定によってパラジウムは極めて均一に酸化

グラフェンに分散されていることが分かった。

これを触媒としてギ酸の脱水素化反応を行っ

た結果、高選択的に水素が生成することを見

出し、⑥によって報告した。 
酸化グラフェン上に非貴金属を用いること

によって AuPd 合金ナノ粒子を高分散させる

図 2. 触媒活性評価装置  
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ことに成功した。それを触媒として用いると

ギ酸から高選択的に水素が発生することを見

出した。その成果を⑦によって報告した。 
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