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研究成果の概要（和文）：本研究では、水賦活処理を利用した界面制御方法を発展させて、低温酸化活性の高い
貴金属触媒を構築することを目的とした。白金－酸化鉄－アルミナ系における界面構造解析の結果、γ－アルミ
ナ上の酸化鉄は、低担持量では表面にモノマー状で存在し、これと白金粒子との相互作用が低温CO酸化活性の発
現に重要であると推察された。プロパン酸化においても、酸化鉄が助触媒として機能し、酸化温度を低下させ
た。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to fabricate highly active catalysts for low 
temperature oxidation based on the formation of effective boundary between noble metal and metal 
oxide. Pt-FeOx/γ-Al2O3 with our original preparation method, the water-pretreatment, was employed 
as a base catalyst system. From structural studies, the Fe moiety in the FeOx/γ-Al2O3 samples with 
low Fe loadings (below 9wt%) were suggested to take the form in which an isolated iron-oxide 
monomers are supported on theγ-Alumina surface. Catalytic CO oxidation below 120°C was maximized 
at the Fe content where Fe to Pt molar ratio was 1, whereas above 120°C the conversion increased 
monotonically with Fe content. In the case of propane oxidation, Fe contents lowered the oxidation 
temperature. This is probably due to the promotion of C-H dissociative adsorption of propane on Pt 
during the oxidation reaction.

研究分野：触媒の構造と反応
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１．研究開始当初の背景 
低温（室温近辺）での酸化反応は、大気中の
揮発性有機化合物（VOC）やコールドスター
ト時の自動車排ガスの浄化、固体高分子型燃
料電池の燃料となる水素の精製等、様々な局
面で重要である。我々は、低温酸化活性を向
上させるために、貴金属と助触媒および担体
との界面に着目した。助触媒として酸化鉄を
使用し、水を添加して水素中加熱処理するこ
と（水賦活処理）で、白金と酸化鉄の間に特
異な界面を形成させ、-40℃という低温にお
いても非常に高い CO 酸化活性を発現させる
ことに成功した。このような界面では、構造
や電子状態がバルク内部とは異なるため、界
面の制御により、触媒活性を大きく向上させ
られる可能性がある。本研究では、界面を高
度に制御して触媒性能を向上させることを
目指した。 
 
２．研究の目的 
本研究では、我々が開発した水賦活処理によ
る、特異界面形成現象の本質を、触媒調製、
構造および触媒活性から総合的に検討する。
これまでの研究において低温酸化活性を発
現した、白金－酸化鉄－アルミナ系において、
活性を向上させるために必要な鉄の量は，
1wt%以下という少量であった。このような微
量の鉄による反応促進効果を理解するため
に、鉄成分の存在状態を明らかにする。界面
構造の詳細を明らかにした上で、貴金属と低
次元酸化物からなる、酸化反応に活性なナノ
界面を構築して、低温酸化に有効な触媒の構
築に繋げる。 
 
３．研究の方法 
主な成果である、(1)界面構造の解明、(2)触
媒調製条件の最適化、(3)酸化活性の向上、
について研究の方法を以下に示す。 
 
(1)界面構造の解明 
白金－酸化鉄－アルミナ系において、界面構
造の詳細を明らかにするために、γ-アルミ
ナに酸化鉄を担持したサンプルの構造を詳
細に検討した。鉄量を 0-14wt%に変化させて
透過型電子顕微鏡(TEM)、X線回折（XRD）Fe K
吸収端のX線吸収微細構造(XAFS)測定を行っ
た。XAFS 測定では、従来のフィッティングの
他に、XAFS 振動のシミュレーションを導入し
た。 
 
(2)触媒調製条件の最適化 
触媒調製条件の最適化を目的とし、助触媒の
種類や含有量および触媒調製方法が CO 酸化
活性に与える影響を検討した。白金量は
(2.5wt%)に固定して、γ-アルミナに含浸担
持させた。焼成、還元（_R）、水賦活処理（_W）
の後に触媒構造及びCO酸化活性を評価した。 
 
(3)酸化活性の向上 
調製した触媒の酸化活性を評価した。炭化水

素としてプロパンおよびプロピレンを用い
た場合には、白金量を 1wt%に固定した。測定
前に 800℃熱処理を行った。水賦活処理の有
無および助触媒の含有量の影響を、白金粒子
径、プロパンおよびプロピレン酸化反応活性
から検討した。 
 
４．研究成果 
(1)界面構造の解明 
XRD 測定の結果、γ-アルミナに鉄を担持した
場合、鉄量 14wt%ではα-Fe2O3が観測された
が、9wt% 以下ではγ-アルミナの XRD パター
ンに変化は見られず，鉄由来の新たなピーク
も観測されなかった。 
各鉄量で XAFS 測定を行ったところ、鉄の価
数はいずれも３価であった。EXAFS 振動は、
鉄量 9wt%までは、鉄量に依存なく同等となっ
たことから、鉄周りの構造に変化は無く、鉄
は孤立モノマー、クラスター、モノレイヤー
など低次元の構造であることが示唆された。
鉄量 14wt%では、α-Fe2O3と類似しており、
XRD の結果と一致した。鉄量 7.2wt%の EXAFS
振動のシミュレーションより，EXAFS データ
は、γ-Al2O3 (110)表面に孤立した FeO4四面
体を仮定することで、概ね再現できた。（図
１） 
以上の結果より、低温酸化活性の発現には、
白金粒子とモノマー状に分散した酸化鉄種
の相互作用が重要であることが分かった。 

 
図１．7.2wt%Fe/Al2O3の EXAFS（赤）とシミ
ュレーション（青）の結果。 
 
(2)触媒調製条件の最適化 
2.5wt%Pt-0.72wt%Fe/Al2O3触媒のCO転化率を
図２に示す。200℃水賦活処理を行った場合
には低温での CO 酸化活性が向上し、50℃付
近で極大となった後、温度の上昇とともに低
下し、140℃以上の領域で再び上昇した。
120℃以上の領域で活性が高かったのは
600℃で処理した場合であった。50℃以下と
140℃以上の領域では見かけの活性化エネル
ギーが異なることから（-70-25℃で 10kJ/mol、 
180-260℃で 49kJ/mol）、低温と高温で異なる
反応機構であることが示唆された。 
Pt L(III)吸収端の広域 X 線吸収微細構造 
（EXAFS）測定のフィッティングの結果、
600℃処理の触媒では距離 2.6 Åの Pt-Fe 結
合が観測され、Pt と Fe は一部合金化してい



ることが分かった。これに対し 200℃水賦活
処理の触媒では合金化は確認できなかった。 
以上の結果から、600℃処理では Pt-Fe 合金
が形成し、これが 140℃以上の活性を向上さ
せるが、同時に低温酸化に有利な構造形成が
阻害されるために 100℃以下の活性を低下さ
せると推測した。 
鉄以外の遷移金属酸化物についても助触媒
効果を調べ、コバルトとニッケルで低温酸化
活性が向上したが、鉄が最も効果的であった。 
また触媒活性は含浸する鉄の量にも依存し
た。200℃水賦活処理の触媒では、-40 から
50 ℃ の 範 囲 で は Fe 量 0.72wt% 
(Pt:Fe=1:1mol)で最大となり、140℃以上で
は Fe 量が多いほど高かった。Fe が多い場合
には Pt-Fe 合金が形成していたため、これが
140℃以上の活性を向上させるが、同時に低
温酸化に有利な構造形成が阻害されると推
測した。 
以上のように、120℃以上の高温域での CO 酸
化活性には、白金と鉄との合金形成が、また、
室温域での CO 酸化活性には、白金ナノ粒子
と酸化鉄種の界面形成が重要であった。 

 
図２．2.5wt%Pt-0.72wt%Fe/Al2O3触媒の、200
または 600℃での水賦活処理（_W）または還
元処理（_R）後の CO 転化率。 
 
(3)酸化活性の向上 
炭化水素の酸化活性評価には、プロパンおよ
びプロピレンを用いた。実用時の高温劣化を
模擬するため、評価の前に 800℃で 5h 熱処理
を行った。1wt%Pt-(0-1.43)wt%Fe/Al2O3 触媒
の XAFS 測定より、鉄は 3 価、白金は金属の
状態であり、合金化は確認できなかった。白
金粒子径は、少量の鉄（Pt と等モル程度）を
含有し、水賦活処理を行った場合に小さかっ
た。プロピレン酸化活性は白金粒子径に依存
したが、プロパン酸化活性は粒子径の序列と
は一部異なった。プロパン酸化の律速は Pt
上への C-Hの解離吸着とされており、実際に、
C=C 二重結合を有し、Pt上に吸着しやすいプ
ロピレンはプロパンと比較して低温で酸化
された。（図３）助触媒としての鉄の効果を
検討するために、各触媒の白金表面１原子あ
たりの反応速度(TOF)を見積もった。結果を
図４に示す。プロパン酸化の TOF は鉄量とと
もに増加したが、プロピレン酸化の場合は鉄

量に依存しなかった。鉄がプロパン酸化温度
のみ低下させたのは、C-H の解離吸着反応を
促進したためと考えられ、助触媒としての有
効性を実証できた。 
酸化触媒は、排ガス浄化等様々な場面で必要
とされ、一層の高性能化と使用温度の低下が
望まれている。本研究の成果は、実用化に向
けた適用条件の検討と拡大を進める。 
 

 
図３．1wt%Pt-(0-1.43)wt%Fe/Al2O3 触媒の
800℃熱処理後のプロパン及びプロピレン酸
化活性。_Wは水賦活処理有。 
 
 

 
図４．1wt%Pt-(0-1.43)wt%Fe/Al2O3 触媒の
800℃熱処理後のプロパン（250℃）及びプロ
ピレン（150℃）酸化活性の TOF（表面白金１
原子当たりの反応速度）。 
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