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アンモニアボランからの水素生成反応に有効な 

TiO2担持非平衡 RhCu合金触媒の開発 
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1. 緒 言 

触媒金属の合金化は，高性能触媒を開発するうえ

で重要な設計手法である．二元系合金ナノ粒子の構

造として，各元素が粒子内にランダムに分散した構

造や，粒子の組成が核と殻で異なるコアシェル構造

が挙げられる．このうちランダム構造の合金ナノ粒

子は，混合することでエンタルピーが減少するよう

な元素の組み合わせでしか通常形成しないため，簡

便に調製可能な合金種は限られている．近年，ポリ

オール法など金属前駆体を急速同時還元する方法で，

バルクでは存在し得ないランダム合金(非平衡合金)

触媒の作製が報告されて注目を集めている．本研究

では，バルクでは固溶しない Rhと Cuの前駆体を二

酸化チタン(TiO2)上に担持して水素還元することで，

RhCu合金触媒の作製に成功した．この RhCu合金触

媒は単一の Rh 触媒と比べ，アンモニアボランから

の水素生成反応に対して高い活性を示した 1)． 

 

2. 実 験 

RhCl3，CuCl2・2H2O(Rh:Cu=1:1)，および TiO2(JRC-

TIO-6)を水溶液中で 1 h攪拌後，含浸法により Rhと

Cuの金属前駆体を TiO2上に担持した．その後 350 ℃

までの水素昇温還元を施すことで RhCu/TiO2を作製

した．触媒の性能評価としてアンモニアボラン(AB; 

NH3BH3)からの水素生成反応を行った．実験にはガ

ラス製反応器を用い，ガスビュレットにより水素発

生量を測定した． 

 

3．結果および考察 

AB からの水素生成反応において，RhCu/TiO2 は

Rh/TiO2と比べて 2.4倍高い活性を示した．一方，同

様の手法で作製した RhCu/Al2O3，RhCu/MgO はそれ

ぞれ Rh/Al2O3，Rh/MgO と同等の活性に留まった．

特異な活性を示した RhCu/TiO2 について HAADF-

STEM観察を行ったところ，観測された粒子は Rhと

Cu の中間程度の格子間隔を有していることがわか

った．さらに，EDX マッピングから，この粒子内に

Rh と Cu が均一に存在している様子が確認でき，

TiO2上でランダムな RhCu 合金ナノ粒子が形成して

いることが示された(Figure 1)． 

TiO2 上における Rh と Cu の合金形成要因を追究

するために，水素昇温下での in-situ XAFS 測定を行

った．昇温に伴い観察された FT-EXAFS スペクトル

の変化から各触媒中の Rh，Cu の還元温度を求めた

ところ，TiO2上でのみ Rh共存下で Cuの還元温度が

低減し Rh と Cu が同様の温度で還元されているこ

とが確認できた(Table 1)．これは Rhメタル上で解離

吸着した水素原子が TiO2上をスピルオーバーし，Cu

前駆体を急速に還元したためだと考えられる．この

還元メカニズムを裏付けるために，in-situ FT-IR測定

を行い各担体表面における H と D の移動速度を観

測したところ，TiO2上では他の二つの担体上よりも

早く水素がスピルオーバーすることが分かった．以

上の結果より，TiO2の高いスピルオーバー能に起因

する Rh と Cu の同時還元により，特異的に非平衡

RhCu合金ナノ粒子が形成したと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1 (a) EDX mapping of Rh + Cu and (b) STEM 

image showing the lattice distances. 

 

Table 1. Reduction temperature of Rh3+ and Cu2+ 

precursors determined by in-situ FT-EXAFS spectra  

 

1) S. Masuda, K. Shun, K. Mori, Y. Kuwahara, H. 

Yamashita, Chem. Sci., 11, 4194 (2020) 
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1. 緒言 

ハイエントロピー合金(HEA)は 5 種類以上の元素

がほぼ当原子組成比(5–35 wt%)で含まれ，単相の固

溶体を形成する材料のことを指す．HEAは従来の金

属材料と比較して高い配置のエントロピーをもつ

ため， high entropy effect, severe lattice distortion, 

sluggish diffusion, cocktail effectなどの特異な性質を

示し，触媒材料としても非常に注目されている材料

である．本研究では水素スピルオーバー現象を利用

した急速還元による合金ナノ粒子の合成法を応用

し，温和な条件・簡便な手法での HEAナノ粒子の合

成を試みた[1][2]．また，合成した HEAナノ粒子担

持触媒はCO2水素化反応に極めて高い耐久性を示し

た． 

 

2. 実験 

金属前駆体として，Co(NO3)2·6H2O, Ni(NO3)2·6H2O, 

Cu(NO3)2·3H2O, RuCl3·xH2O, Na2PdCl4を，触媒担体と

して TiO2(JRC-TIO-6)を用いた．湿式含浸法を用いて

これらの前駆体を TiO2 上に担持した後に水素昇温

還元によって前駆体を還元し，HEAナノ粒子担持チ

タニア触媒(HEA/TiO2)を合成した．試料は in situ 

XRD, HAADF-STEM, EDXマッピング，in situ XAFS

などを用いてキャラクタリゼーションを行った．ま

た，触媒活性は CO2水素化による COと CH4の生成

反応により評価した．反応は固定床流通反応系を用

いて行い，ガスクロマトグラフを用いて生成物を同

定することで転化率と選択性を調査した． 

 

3. 結果と考察 

HAADF-STEM，EDX マッピング観察により平均

粒子系 1.9 nm で 5 種類の金属元素が粒子内に均一

に分散している合金ナノ粒子が確認された(Fig. 1A)．

また，in situ XRD測定より合金ナノ粒子は単一の固

相から成ることが判明した(Fig. 1B)．さらに，in situ 

XAFS 測定より，いずれの元素も金属状態で存在し

ているが，その金属-金属結合由来のピークは単一金

属のものと異なり，HEAナノ粒子の生成が支持され

た．H2-TPR測定の結果より TiO2上に担持した 5種

類の金属前駆体は 170 ºC 付近で同時かつ急速に還

元した．このような急速還元は水素スピルオーバー

能の高い TiO2上でのみ発現し，MgO や Al2O3担体

では観測されない． 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 (A) STEM image and (B) XRD pattern of 

HEA/TiO2 

 

触媒活性評価として大気圧下 400 ºC での CO2水

素化反応を行った．HEA/TiO2を触媒として用いた際

には，Pd/TiO2 を用いた際に比べて異なる CO2転化

率や CH4選択性が得られた．これはナノ粒子の HEA

化によって表面状態が変化し，中間体である COの

吸着力に変化が生じたためと考えられる．また，耐

久性の調査を行ったところ，Pd/TiO2は時間経過とと

もに触媒活性が大きく低下したのに対して，

HEA/TiO2では 72時間後もほぼ初期活性を維持した．

これは HEA の特異的な高温安定性が発現した結果

であると考えられる． 

 

[1] K. Mori, K. Miyawaki, H. Yamashita, ACS Catal., 

2016, 6, 3128-3135. 

[2] S. Masuda, K. Shun, K. Mori, Y. Kuwahara, H. 

Yamashita, Chem. Sci., 2020, 11, 4194-4203. 
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１. 緒言 

多様な骨格構造を持つ多孔質結晶性メタロケイ酸塩

であるゼオライトは、吸着剤、イオン交換体、触媒など

の用途で広く用いられる機能性材料である。ゼオライ

トの Tサイトに金属を同型置換することで、イオン交

換能や、Brønsted酸性・Lewis酸性を付与できることか

ら、その合成法の開拓が進められている。我々は、同型

置換を実現する方法として、メカノケミカル法を開発・

報告してきた 1)。本法は、粉砕時のメカノケミカル反応

を利用して非晶質前駆体を合成し、その前駆体を水熱

合成に用いることで目的の金属骨格置換ゼオライトを

得る 2 段階の合成プロセスである。これまで、本法に

よる金属骨格置換ゼオライト合成は、MFI 型に限定し

ていた 1)。そこで本研究では、メカノケミカル法の汎用

性を高め、より高機能な材料探索を可能にするために、

MFI型、CHA型およびMWW型ゼオライトについて、

メカノケミカル法による Feの同型置換を試みた。 

 

２. 実験 

Si3N4 製ボールミル容器に SiO2 (Aerosil 200V)と-

FeOOHの粉末を合計 3.0 g入れ、600 rpmの公転速度で

遊星ボールミル処理を合計 24時間行うことで、仕込み

の Si/Fe比が 30の前駆体を調製した。この前駆体を、

SiO2、構造規定剤（MFI型：テトラプロピルアンモニウ

ムイオン、CHA型：N,N,N-トリメチルアダマンチルア

ンモニウムイオン(TMAda+)、MWW型：TMAda+および

ヘキサメチレンイミン)、硬化剤、水と混合し、水熱合

成した。この際、Si/Fe比は 50もしくは 100となるよ

うにし、合計 6 種類のゼオライト試料を調製した。各

試料に対し、XRD測定(Cu K)により格子構造を、FT-

IR測定により Fe種の化学状態を調べた。 

 

３. 結果および考察 

粉砕後の試料のXRDパターンにおいて、原料由来の

ピークは観測されなかった。また、FT-IR分析にて、900–

1000 cm-1に Si–O–Fe結合に由来すると思われるピーク

を観測した。このことから、Siと Feから成る非晶質複

合酸化物が得られたことが分かった。 

Fig. 1に、水熱合成により得られた試料のXRDプロフ

ァイルを、データベースのプロファイル 2)とともに示

す。それぞれの回折パターンとデータベースのパター

ンとを比較し、各試料の骨格構造をMFI型、CHA型、

MWW型と同定した。これより、Feを導入した場合も

各骨格構造のゼオライトを合成できたことが示された。

一方、CHA型ゼオライトの回折パターンには副生成物

に由来するピークが存在し、CHA (Si/Fe = 50)では石英

が、CHA (Si/Fe = 100)ではMWW型ゼオライトが副生

したことが分かった。Fig. 2に、CHA型のゼオライト

について、Fe無置換、Si/Fe = 100、Si/Fe = 50の場合の

FT-IRスペクトルを示す。Fe無置換のCHA型ゼオライ

トでは 1066 cm-1付近に Si–O–Si結合由来の吸収ピーク
3)が観測された。本ピークは、Feの同型置換に伴い、よ

り低波数側で観測された。この挙動は、低波数側に Si–

O–Fe 結合由来の新たなピークが出現したためである

と考えられ、合成したゼオライト骨格内に Feが導入さ

れたことが示唆された。以上より、従来報告してきた

MFI型に加えて、新たにCHA型、MWW型の Fe骨格

置換ゼオライトの合成に成功したと結論した。 

 

 

Fig. 1 合成試料のXRDプロファイル 

(a) CHA型、(b) MWW型 

 

Fig. 2 CHA型ゼオライトの FT-IRスペクトル 

 

1) K. Yamamoto, S. E. B. Garcia, F. Saito, A. Muramatsu, 

Chem. Lett., 35, 570–571 (2006). 

2) http://www.iza-structure.org/databases/ 

3) M. E. Simonsen, C. Sonderby, Z. Li, E. G. Sogaard, J. 

Mater. Sci., 44, 2079–2088 (2009). 
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１． 緒言 

メタンからC2化合物を合成する酸化的カップリング

（OCM）反応の多くは 700 °C以上の高温下で起こる。

我々は、300 °C以下の低温下で、C2化合物の高い収率

と選択率を示すメタン転換触媒を開発するため、イオ

ン半径の大きな金属を導入可能なメカノケミカル（MC）

法 1)を用いて、金属導入ゼオライトを合成し、OCM活

性を評価してきた。既に、Pd を担持した Ce 導入 MFI

型ゼオライトが、低温で OCM 活性を示すことを発見

している。本研究では、Ce導入ゼオライト、[Ce]-zeolite-

x （zeolite : CHA, MFI、x : 仕込み Si/Ce比）について、

触媒活性の機構と相関する結晶構造の知見を得ること

を目的とした。具体的には、小細孔を有する CHA 型

（3.8 Å）、中細孔を有するMFI型 （5.5 Å）2)ゼオライ

トにCeを導入し、Pdを担持してOCM活性を評価し、

細孔径のサイズと触媒活性の相関を調べた。 

２． 実験 

Si3N4 製ボールミル容器に SiO2（Aerosil 200V）と

CeO2・nH2Oを入れ、600 rpmで、計 96時間粉砕処理を

行い、仕込みの Si/Ce比が 35の非晶質前駆体を調製し

た。この前駆体に、ゼオライト骨格を作り分けるため

の有機構造規定剤、硬化剤、種結晶、および、xを制御

するための SiO2 を水と共に混合し、水熱合成を行い、

[Ce]-CHA-50と[Ce]-MFI-46を得た。また、参照試料と

して、前駆体の合成過程で CeO2・nH2O を加えずに、

Ceの導入なしのゼオライト、Si-zeolite （zeolite : CHA, 

MFI ）を合成した。[Ce]-CHA-50と[Ce]-MFI-46に結合

した硬化剤由来の対カチオンは、NH4NO3水溶液を用い

たイオン交換によってプロトンに交換した。各試料の

結晶構造をXRD測定（Cu K線）により同定した。ま

た、Ce種の化学状態を FT-IR測定とUV-vis分光測定に

より分析した。 

各試料の OCM 活性は、以下の手順でメタン転換反

応を行い、生成物中の C2 化合物の収率から評価した。

まず、Pd(NO3)2溶液を用いて 3 wt%の Pdを各試料に含

浸担持した。次に、Pd 担持した各試料を 100 mg ずつ

石英管に充填して触媒層とし、固定床流通式反応装置

に取り付けた。触媒層に混合ガス（CH4/O2/Ar = 

8.0/2.0/2.5 mL min-1）を流し、100 °C から 600 °Cへ昇温

し、生成物をオンラインの GC-TCDと GC-FIDにより

分析した。 

３． 実験結果および考察 

 Si-CHA、[Ce]-CHA-50、そして参照試料のXRDパタ

ーンを比較し、両試料とも CHA型の骨格構造をもつと

判断した。また、[Ce]-CHA-50の回折ピーク位置は、Si-

CHA よりも低角側にシフトしており、Ce の導入に伴

い格子定数が増加したと考えられた。FT-IR測定データ

を比較すると、[Ce]-CHA-50の 900–1000 cm-1の範囲の

透過率は、Si-CHAよりも減少しており、Si–O–Ce結合

の振動が生じた 3)と考えられた。また、[Ce]-CHA-50の

UV-vis スペクトルは 250 nm 付近にピークを示し、O2-

から Ce3+への電荷移動が起きたと考えられた 4)。以上

より、[Ce]-CHA-50に導入されたCeはゼオライト骨格

内に置換されたと判断した。 

 図 1に、Pdを担持した[Ce]-CHA-50、[Ce]-MFI-46の

C2化合物収率を示す。どちらも、100 ~ 250 °Cの低温域

でエタンとエチレンを生成する OCM 活性を示した。

細孔径の小さい[Ce]-CHA-50のC2化合物の最大収率は

200 °C において 0.102%となった。細孔径が中程度の

[Ce]-MFI-46のC2化合物の最大収率は 250 °Cにおいて

0.0984%となった。よって、Pdを担持した[Ce]-zeoliteは、

細孔径が小さいほど、低温での OCM 反応が有利に進

行する相関がある可能性が見出された。 

 

 
図 1 Pd担持した[Ce]-zeoliteのC2生成物収率の温度依

存性 
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おけるゼオライト骨格の役割 

          (東工大*・三菱ケミ**・北海道大***) 

○大須賀
お お す が

 遼
りょう

太
た

*・Bayarsaikhan
ば や ら さ い は ん

 Saikhantsetseg
さ い は ん つ ぇ つ ぇ ぐ

*・保田
や す だ

 修
しゅう

平
へい

*・朴
ぱく

 成植
そんしく

*・ 

真鍋
ま な べ

 亮
りょう

**・嶋
しま

 寿
ひさし

**・堤内
つつみない

 出
すすむ

**・福岡
ふくおか

 淳
あつし

***・小林
こばやし

 広和
ひろかず

***・横井
よ こ い

 俊之
としゆき

* 

 

1. 緒言 

メタンを炭素資源とし、有用化学品へと変換す

る研究は、古くから盛んに行われてきた 1)。その

1 つとして、メタンの部分酸化による合成ガス合

成が挙げられ、この反応に活性な触媒として Rh

イオン交換ゼオライトが報告されている 2)。当研

究室では、Al 原子位置を制御した MFI 型ゼオラ

イトに Rhイオン交換を施すことで、Al原子位置

に依存した Rh 種がゼオライト結晶中に生成し、

それぞれ異なる触媒活性を示すことを見出した 3)。

しかしながら、その活性点構造や、触媒反応にお

けるゼオライト構造の役割については未だ不明

瞭な点も多い。そこで本研究では、Rhイオン交換

ゼオライトと、同様の処理により調製した Rh 含

有非晶質シリカアルミナとの触媒活性や構造解

析結果を比較することで、本反応系におけるゼオ

ライト構造の役割について検討を行った。 

 

2. 実験 

本研究では、Na+体のY型ゼオライト（JRC-Y4.8, 

Si/Al =2.4）および非晶質シリカアルミナ（JRC-

SAH-1, Si/Al = 2）を検討対象とした。種々のサン

プルに対して、塩化ロジウム三水和物水溶液を用

いたイオン交換処理を 90 ℃で 1－24時間行った。

イオン交換処理後、ろ過、洗浄を行い、400 ℃で 6

時間焼成した。メタン酸化反応は、固定床流通式

反応装置を用いて、反応温度 600 ℃の条件で実施

した。生成物は GC-TCDによって分析した。 

 

3. 結果と考察 

粉末 X 線回折測定において、Y型ゼオライト

に Rh イオン交換した試料では、FAU型構造に

由来するピークが観測されたことから、イオン

交換処理による骨格構造の崩壊は起きていな

いことが確認できた。また、1時間の Rhイオン

交換処理を施した Y型ゼオライト（Rh-Y4.8_1h）

および非晶質シリカアルミナ（Rh-SAH-1_1h）

では、Rh種に由来するピークは確認できていな

いため、導入された Rh 種は比較的高分散な状

態であることが示唆された。またこれらの試料

にはおおよそ 0.5 wt%程度の Rh 種が導入され

ていることを ICP 測定により確認した。Fig. 1 

に Rh-Y4.8_1h および Rh-SAH-1_1h によるメタ

ン酸化反応結果を示した。両者の触媒活性を比

較すると、Rh-Y4.8 の方が高い触媒を示し、流

通時間の経過による触媒活性の低下が少ない

ことが明らかとなった。発表では、Rh種の構造

解析や反応後の触媒解析を行うことで、本反応

系におけるゼオライト骨格構造の役割につい

て検討を行った結果を報告する。 
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Fig. 1. Time course of methane oxidation at 

600 °C over (a) Rh-Y4.8_1h and (b) Rh-SAH-

1_1h. Reaction conditions: 12.5 mg catalyst; 

CH4/O2/Ar = 8.4/4.2/238 ml min-1 (SV = 1.2 × 

106 ml h-1 g-1); pressure, 0.1 MPa. 
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1. 緒言 

天然ガスやシェールガスの主成分である

CH4を炭素資源として活用するために、高付加

価値化合物へと直接変換する触媒プロセスの

開発が盛んに検討されている。様々な触媒の中

でも、近年金属含有ゼオライト触媒は比較的低

温でメタンを有用化合物に変換できることが

報告されている 1)。アルミノシリケートゼオラ

イトは、細孔内にイオン交換サイトを有してお

り、そこへ金属カチオンを配位させると金属粒

子とは異なる触媒性質が発現する。当研究室で

は、ゼオライトに Niに含浸担持することで、Ni

は超微粒子として導入されることを見出し、さ

らに CH4酸化反応に対する Ni 粒子サイズ効果

を明らかにした 2)。しかし、ゼオライトのイオ

ン交換サイトに配位している Ni カチオン種上

でのCH4転換反応に対する触媒特性については

未だ不明な点が多い。そこで本研究では、ゼオ

ライトに導入された Ni粒子および Niカチオン

種の構造解析、ならびにメタン転換活性につい

て検討した。 

2. 実験 

MOR 型ゼオライト（Si/Al = 7.5, 10, 45, 120）

を用いた。種々の試料に対して、Ni(NO3)2を含

浸し、乾燥と焼成を経て Ni 含有ゼオライト触

媒を得た。酸素存在下でのメタン転換反応は、

常圧固定床流通式反応装置を用いて、Ar 流通下

873 K で 1 h処理し、その後、CH4、O2、Ar の混

合ガスを反応管へ流通させて実施した。 

3. 結果と考察 

Al 含有量ならびに Ni 導入量にかかわらず

Ni 含有ゼオライトの粉末 X 線回折パターン測

定は MOR 型構造に由来する回折パターンを示

し、含浸担持による骨格構造の崩壊は起きてい

ないことが確認された。また、Ni や NiO に由来

する回折線は観察されなかったことから、バル

ク Ni 種は形成されず、高分散に Niが導入され

たことが示唆された。Ni が 3 wt%導入された試

料の UV-vis測定により Ni種の構造解析を行っ

た。いずれのサンプルにおいても NiO 種に帰属

されるピークおよび Ni カチオン種に帰属され

るピークが観察された。Al の含有量の増加に伴

い Ni カチオン種に帰属されるピーク強度が比

較的増大したことから、Ni は Ni カチオン種と

して導入されたと考えられる。 

MOR (Si/Al=7.5, 120)に 3 wt% Ni 導入した

Ni(3)/MOR-7.5 および Ni(3)/MOR-120 を用いて

酸素雰囲気下での CH4 転換反応を行った（Fig. 

1）。骨格内の Al 量によって触媒性能が大きく

異なり、Ni(3)/MOR-7.5 では流通時間の経過に

よる触媒性能の低下がみられ、非選択的な酸化

反応が進行した。一方、Ni(3)/MOR-7.5 に比べ

Ni(3)/MOR-120 では、より高い CH4転化率およ

び CO 選択率（79–80 %, H2/CO=2.3）を示し、流

通時間の経過による触媒性能の低下がみられ

なかった。Ni(3)/MOR-7.5 上では、C2H6 および

C2H4の C2化合物の生成が確認された（C2 収率

0.1 %）。以上より、酸素雰囲気下での CH4転換

反応において、Ni粒子上では選択的に CO およ

び H2生成反応が進行したのに対し、Ni カチオ

ン種上ではC-C結合反応の進行および非選択的

な酸化反応が進行したと考えている。 
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Fig. 1 Oxidation of methane over Ni-containing 

zeolite catalysts at 873 K. (A) Ni(3)/MOR-7.5, (B) 

Ni(3)/MOR-120. Reaction conditions: CH4:O2:Ar 

= 0.06:0.03:0.91 (atm); total pressure, 0.1 MPa; 

and SV = 3.0 × 104 mL h-1 g-cat
-1 
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