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研究成果の概要（和文）：様々なバイメタル金属ナノ粒子の実験的な系統的評価として, イオン化ポテンシャル, 混合
金属比, 粒子保護剤や担体の種類等に着目した検討を実施した. その結果, イオン化ポテンシャルに基づく探索が高活
性触媒の選定に有効であること, 混合金属比の違いにより活性中心へのリガンド効果に違いが生じ触媒性能が大きく変
化すること, 粒子保護剤や担体の種類により活性点環境 (安定性, 電荷, 溶媒親和性, 局所構造等)が制御できること,
 が明らかとなった.

研究成果の概要（英文）：On the basis of various identical contents such as ionic energy potential value, 
mixed-metal ratio, kinds of capping agent or supports, the systematic investigations of catalytic 
properties on the multi-composite nano-catalyst have been examined. This study indicated that (i) the 
ionic energy potential value would be a nice function to survey the performance of various bimetallic 
nanoparticle catalysts, (ii) the metal ratio influenced on the internal electron transfer phenomena in 
the bimetallic nanoparticle catalysts, and (iii) the kinds of capping agent and support have crucial 
roles for local environment around the catalytic active center, and these (ii and iii) controlled the 
catalytic function on the multi-composite nano-catalyst.

研究分野： 触媒化学
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１．研究開始当初の背景 

単一金属に異種金属を複合化したバイメ
タル・トリメタル構造を有する複合金属ナノ
粒子触媒の特異的な高機能が注目され, よ
り高度に緻密な構造設計を施した高機能触
媒の創生に期待が寄せられる状況だった.  

これらの高機能性の発現は, 異種金属の
混合によりもたらされる電子状態変化(リガ
ンド効果), もしくは表面の特異的な原子配
列の発現や近接元素の相補的作用(アンサン
ブル効果) により一般に説明されてきた. 
しかし, 研究チームや対象とする金属元素
により使用する調製法や粒子保護剤の種類
が異なり, 更には複合金属ナノ粒子触媒の
局所構造が未解明なまま, 高機能性の評価
が進められる状況もあった.  
 

 

２．研究の目的 

本研究では, 複数の元素からなる複合金属
ナノ活性点の触媒機能の実験的・系統的な評
価を実施し, 高機能触媒の設計・評価指針を
提唱することを目的とした. 特に, “従来の化
石資源変換プロセスに基づく触媒開発 ”か
ら, ”次世代の有効な資源であるバイオマスの
高度利用を指向した触媒開発”に向けた触媒
開発を指向する中で, 有効な複合金属ナノ触
媒の開発指針の構築を目指した.  
 

 

３．研究の方法 

まず, 種々の金属を複合化させたバイメ
タル金属ナノ粒子触媒を調製し, リガンド
効果に着目した検討から, 従来の芳香族変
換反応における高機能な複合金属ナノ粒子
触媒の探索を実施した. その後, 高機能な
選定触媒系をバイオマス変換反応へと適用
し, その活性と発現メカニズムを検証した. 
さらに, トリメタル金属ナノ粒子触媒, そ
の他のバイメタル金属ナノ粒子触媒, 金属
活性中心と粒子保護剤, 新規担体 (有機金
属構造体, 酸化物等)を複合化させた触媒系
への発展的な探索を実施した.  
 
 
４．研究成果 
（１）種々の金属を複合化させたバイメタル
金属ナノ粒子触媒による系統的評価 
 これまでの検討から, 金ナノ粒子に対し
てモル比で 40%のパラジウムを添加した複合
金属ナノ粒子触媒が, 酸素を酸化剤とした
アルコールの酸化反応に高活性を発現でき
ることを示した(Nishimura et al., Catal. 
Sci. Technol., 2013, 3, 351). そこで, ポ
リビニルピロリドン(PVP)を粒子保護剤, 塩
基性粘土鉱物ハイドロタルサイト(HT)を担
体とし, Au に対して 40mol%の割合で種々の
金属 M を複合化させた Au60M40-PVP/HT 複合金
属ナノ粒子触媒を調製し, 1-フェニルエタノ
ールの酸化反応における活性と各金属種の

イオン化エネルギーの差から予測されたリ
ガンド効果許容能をプロットした (図 1).  
Pdを複合化した Au60Pd40-PVP/HT触媒が, Ir, 

Pt, Cu, Ag を複合化した Au60M40-PVP/HT 触媒
と比較して,著しく優れた活性を発現できる
高活性触媒であることが分かった. 特に, Ir, 
Pt, Cu, Ag の場合におけるイオン化エネルギ
ーから類推したリガンド効果許容能と活性
の相関(R2 = 0.959)に対して, Pd の結果は大
きく外れることから, AuPdバイメタル触媒で
は, 活性中心近傍異種元素の存在によるア
ンサンブル効果の寄与も大きいことが予想
された. 各触媒の局所構造の違いによる触
媒作用への寄与については更なる検討が必
要ではあるが, 様々な複合金属ナノ粒子群
の中で, Au と Pd を複合化したバイメタルナ
ノ粒子触媒が, 簡便に合成でき, かつ高活
性を発現できる酸化反応用触媒であること
が明らかとなった(発表論文⑥). 

図 1 Au60M40-PVP/HT 触媒活性と各触媒中
のイオン化エネルギーの差の相関 
 
（２）AuPd バイメタル触媒を用いたバイオマ
ス由来資源の変換反応 
① AuPd-PVP/HT 触媒について, グリセロー
ル等から生成される 1,3-プロパンジオール
の水中選択酸化反応に適用したところ, 片
方のヒドロキシル基のみが選択的に酸化さ
れた 3-ヒドロキシプロピオン酸を高選択率
73 % (収率 42%)で生成した. この時, Au/Pd
混合比により触媒性能が異なった. これは, 
Au と Pd の複合化に伴う Pd から Au への電子
供与が変化し誘発される Au-種の割合が変化
していることが一要因であると考えられた
(発表論文⑦). 

図 2 1,3-プロパンジオールの選択酸化反応 
 
② バイオマス由来,-ジオールの選択酸化
反応における AuPd-PVP/HT触媒の更なる高性
能を達成するために, PVP 以外にポリビニル
アルコール(PVA)と N,N-ジメチルドデシルア
ミン N-オキシド(DDAO)を粒子保護剤に用い



て 調 製 し た AuPd-PVP/HT 触 媒 お よ び
AuPd-DDAO/HT触媒を, 1,6-ヘキサンジオール
の選択酸化反応に適用した. 調製条件およ
び反応条件の最適化の結果, Au40Pd60-DDAO/HT
触媒が, 歴代最高の収率 81%・選択率 93%で
6-ヒドロキシカプロン酸を生成できた. こ
の時, Au/Pd 混合比の他に粒子保護剤の種類
により触媒活性が大きく異なる挙動が認め
られた. 局所構造解析の結果, 均質な AuPd
合金を生成する PVP, PVA 粒子保護剤に対し, 
DDAO 粒子保護剤ではコアシェル構造が形成
されており, 特異なナノ構造の形成により, 
本触媒反応系の選択性が大きく左右される
ことが明らかとなった(発表論文③⑤). 

図 3 1,6-ヘキサンジオールの選択酸化反応 
 
③ 粒子保護剤を用いずに調製した AuPd/C触
媒が, 常圧水素によるバイオマス由来フル
アルデヒドの水素化分解反応に対して優れ
た性能を発揮し, Au50Pd50/C触媒にて収率 96%
で DMF を実現した. Au/Pd 混合比の違いによ
り AuPd 合金化の割合が異なること, Pd モノ
メタルナノ粒子よりも AuPd バイメタルナノ
粒子触媒の方が反応の進行が速まること等
を明らかとした(発表論文⑮). 

図 4 5-ヒドロキシメチルフルフラールの水
素化分解反応 
 
（３）AuPd 以外の複合ナノ粒子触媒を用いた
反応系への応用展開 
①  調製条件が異なる AuPd-PVP/HTによる酸
化反応 (発表論文⑯), CuPd-PVP/HTによるア
ルコールの選択酸化反応 (発表論文⑧), 
AuPd-starch/HT 触媒による水中でのポリオ
ール選択酸化反応 (発表論文⑰), 蟻酸を用
いた CoPd-capping/AlOOH 触媒による水素化
反応(発表論文④)をそれぞれ評価した. 
 
② 3 種類の金属元素を複合化したトリメタ
ル金属ナノ粒子触媒について, 種々の調製
を用いて酸化反応活性評価を試みたが, 系
統的な評価に見合う均質な触媒系の合成に
は至らなかった. 
 
③ 金属種活性中心と担体(発表論文⑩⑪⑬
⑭), 活性種中心と粒子保護剤(発表論文②
⑨⑫)の複合化について, 実験的・系統的な
比較・検討から, 高機能触媒の創出や触媒メ
カニズムの解明を実現した.  
 

以上のように, 様々なバイメタル金属ナ
ノ粒子の実験的な系統的評価として, イオ
ン化ポテンシャル, 混合金属比, 粒子保護

剤や担体の種類等に着目した検討を実施し
た. その結果, イオン化ポテンシャルに基
づく探索が高活性触媒の選定に有効である
こと, 混合金属比の違いにより活性中心へ
のリガンド効果に違いが生じ触媒性能が大
きく変化すること, 粒子保護剤や担体の種
類により活性点環境(安定性, 電荷, 溶媒親
和性, 局所構造等)が制御できること, が明
らかとなった. これらの知見は, 様々な多
元素をナノスケールで高度に複合化した高
機能複合金属ナノ粒子触媒の開発に大きく
貢献できる成果である. 
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