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1.研究題目｢高分散高担持貴金属ナノ粒子触媒による選択的水素化反応｣

2.課題番号　12650773

3.研究期間

平成12年4月～平成14年3月

4.研究組織

東北大学素材工学研究所　教授　村松　淳司

5.研究経費
‥平成12年度　　　　　2, 900千円

平成13年度　　　　　1, 200千円

合　計　　　　　　4, 100千円

6.概要

本研究では､まず触媒調製法を確立し､しかるのちに実用触媒としての試験研究を

行った｡平成1 2年度は､溶液からの担体粒子への選択的析出手法の確立を目的とし

て､溶液から担体粒子表面に貴金属ナノ粒子(Ru, Rh, Pd, Ir, Pt)を選択析出させる

手法の開発研究を行った｡すなわち､まず主にpH制御によって､各貴金属(Ru,Rh,

pd, Ir, Pt)酸化物あるいは水酸化物を担体粒子表面上に選択析出させるための前駆

錯体を生成させ､次に､担体(単分散チタニア粒子､へマタイト粒子､シリカ粒子な

ど)をよく分散させ経時させることにより､選択的に担体粒子上に各貴金属の(水)

酸化物を析出させた｡最後に､水素還元を施して､貴金属ナノ粒子を得た｡そこで､

平成1 3年度は1 2年度実績に基づき､触媒としての応用研究を重点的に行った｡ま

ず､ co水素化触媒として確立するために､水素化活性の比較と向上を行った｡つま

り､調製した触媒の活性試験として､まず1･オクテンの水素化反応を行い､水素化

速度を比較し､調製法の効果を明らかにした｡次に､選択性の比較と向上に関する研

究を行った｡多孔性担体とは違って､細孔の発達していない担体粒子を用いている長

所を考慮に入れて､逐次反応の選択性制御の例として､ベンゼンの水素化によるシク

ロへキセンの生成反応についても同様に行い､単分散チタニア粒子上に担持したPt

触媒の活性･選択性試験を行った｡最後に､ CO水素化反応触媒として応用するため

に､高圧固定床流通式反応器を用いて､ CO水素化反応を行ったところ､含酸素化合

物合成に高い活性を有することがわかった｡
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7.論文等

投稿準備中.

(参考)

学会発表

よく定義された酸化物粒子上への貴金属ナノ粒子の選択析出とその水素化活性
村松浮司､川崎大生､杉本忠夫
触媒討論会､ 2000年

ゲルーゾル法によるアンチモン酸鉄ナノ粒子のサイズ･形態制御と触媒活性
村松浮司,小野昭裕,杉本忠夫
第5 4回コロイドおよび界面化学討論会､ 2001年

単分散酸化物微粒子上へのNi系複合ナノ粒子の選択析出
村松浮司,砂川洋二,佐藤修彰
触媒討論会､ 2001年



よく定義された酸化物粒子上への貴金属ナノ粒子の選択析出と

その水素化活性
むらまつあつしかわさきひろおすぎもとただお

(東北大･素材研) ○村松浮司･川崎大生･杉本忠夫

新しい担持触媒調製法として､ Selective

Deposition法を考案した｡ 20-100 m2/gの比表面

積を有する単分散微粒子などに､貴金属ナノ粒

子を最大20wt%程度選択担持する方法を確立し

た｡また､この手法では貴金属粒子径は担持率
に依存せず､ 20wt%程度の高担持率でも数nm程

度のナノ粒子が得られた｡

貴金属ナノ粒子･単分散粒子･サイズ制御

匡:垂司
高分散貴金属触媒の調製は通常イオン交換

法などを用いて行うことが多いが､ 2mm程度の

高分散貴金属超微粒子を得るためには､担持量
を数wt%以内にする必要があり､ 10wt%程度担

持することは不可能であった｡ところが最近演

者らは､へマタイト､チタニア､ジルコニア等

のよく定義された酸化物微粒子共存下でPt, Pd,

Ir, Rh, Ruの貴金属の塩化物塩溶液より､酸化物

粒子表面に数mmの貴金属酸化物あるいは水酸

化物粒子を選択的に析出させ､水素還元を施す
ことにより貴金属ナノ粒子を合成する手法､

Selective Deposition法を考案した｡本発表では貴

金属ナノ粒子を種々の単分散微粒子や触媒学

会参照触媒AL0-6に担持した触媒を調製した
ので報告する｡

2.実験方法

水溶液のpHを7.0程度に調整し､錯体生成が完

了するまで室温で24時間静置後､担体粒子(1.6 g

dmー3)を分散させ､ 100 ℃,2日閉経時することに

より各貴金属前駆物質(水酸化物あるいは酸化

物　0.5-3mm)を担体粒子表面上に選択的に析

出させる｡洗浄･凍結乾燥後､水素還元(250℃)

を施すことにより各貴金属微粒子を得た(担持

量-20wt%, 1-4 nm)｡各触媒は1-オクテンあるい

はベンゼンの水素化反応に供し､水素吸着､

BET比表面積測定などのキャラクタリゼ-シ

ヨンを行った｡

3.結果と考察

表は､各単分散微粒子あるいは触媒学会参照

触媒AL0-6に担持したpt触媒の諸物性であり､

本研究の手法によると､ TiO2, ZrO2, AL0-6に担

持させた場合は18wet%程度の担持率で､ 1.3_2.4

mmの粒径となり､含浸法に比べて著しく小さく

最大担持量は担体の表面積に依存した｡イオン

交換法では3.Owt%以上の担持率は不可能であ

り､本研究の手法により､高担持､高分散触媒
が得られたことがわかる｡各触媒の水素化速度

は担持量と分散度の増加とともに大きくなっ
た｡
一方､ siO2表面上への選択析出は起こらず単

独で存在する大きい粒子となった｡また､多結

晶型のα-Fe203では還元後pt粒子がα-Fe203,

内に閉じこめられ､水素化活性が低くなった｡
2 Ⅹ 10'3 mol dm~3のPt, Ru, Rh, Pd, Irの塩化物

表　担持円ナノ粒子触媒の諸物性

担体 儂IUﾉlｩ���調製法 �%8鰮|｢�粒子サ 兒ｨ藝7��1_オクテン 

(m2g~1) �(wt%) �485���ﾒ��(H/M) �5ﾘ峪zb３��

TiO2,ellipsoid(anatase) �3r絣�≠卿 �2���1.1 ��纉��ll.9 

≠j釈好 ��ゅ��1.3 ��繝b�35.7 

イオン交換法 �2綯�1.4 ��纉��3.7 

含浸法 �#����6.3 ��紊��9.7 

αFe203,e"ipSoid(A)* ��3b�手相 �#"���2.0 ������4.6 

SiO2(Stober法単分散粒子) 釘�#��手相 ��2綯�10-50 ���3��5.0 

ZrO2(B)～ �����棚 ��ゅ��2.4 ��繝b�19.4 

A1203 触媒学会参照触媒ALO6 ��Sb�≠研好 ��ゅ��1.6 ��繝R�52.1 

イオン交換法 �2���1.2 ������10.6 

含浸法 ��ゅ��4.8 ���#��21.2 

1-オクテン水素化反応:触媒量: 20 mg(還元後)､ H2 flow rate = 50 mJ/rnin,

1･octene = 5 ml (0.032 mol),溶媒2-PrOH = 50 ml, temp.= 82.4 ℃､反応時間1時間｡

'αFe203, e"ipsoid (A)は多結晶エリプソイド型へマタイト粒子

**ZrO2 (B)は平滑な面を有するジルコニア粒子



ゲルーゾル法によるアンチモン酸鉄ナノ粒子の

サイズ･形態制御と触媒活性
(東北大多元研) ○村松　浮司･小野　昭裕･杉本　忠夫

1.緒言

プロピレンのアンモ酸化によるアクリロニトリル合成用触媒として､アンチモン酸鉄は

高活性触媒として知られているが､その合成法が未だ確立していないため､不純物の生成
が問題となって再現性が得られないことから､実用触媒としては未だ使われていない｡さ

らに､酸化活性の結晶面選択性については全く検討されていな
い｡本研究では研究室で開発された濃厚系単分散粒子合成法-

ゲル-ゾル法を応用して､塩化鉄と五塩化アンチモン混合濃厚

溶液からアンチモン酸鉄ナノ粒子を直接合成し､かつその形態

制御を試みたので報告する｡
2.実験　-I

アンチモン酸鉄ナノ粒子の調製は次のようにおこなった｡塩

化鉄(FeC13･6H20)粉末を二段蒸留水に完全に溶解させ､次に塩

化アンチモンを加えて混合溶液とする｡最初は懸濁状態である
が､これを室温で1日経時すると黄色透明な水溶液となる｡こ
こに､ pH調整用のNaOH水溶液を加えて､水酸化物ゲルを生

成させ､ pHを4に調整したのち､これをテフロン製オートクレ
ーブに移し､それを予め250℃に熟してあるオーブンに入れて､

2日間経時した｡標準条件の最終濃度は【Fe3']o= 【sb5+】o= 0.25

M､ 【NaOH】o=4.OMである｡形態制御は､トリエタノールア

ミン等を添加することによりおこなった｡触媒の酸化能を調べ

るために得られた各粒子を､エタノール酸化反応触媒として用
い､アセトアルデヒド生成速度で比較した｡

3.結果と考察

標準条件で得られた粒子の高分解能TEM写真を図1に示し
た｡ 4-10mm程度の立方体粒子が生成しており､ Ⅹ線回折測定

などからアンチモン酸鉄(FeSbO4)であることを確認した｡粒

子は経時前の複合水酸化物ゲルが溶解しながら､ FeSbO4超微結

晶に変換する相転移の後､そのFeSbO4超微粒子のオストワル

ド熟成による粒子成長で生成することがわかった｡経時温度が
100℃の場合はオストワルド熟成が進まず､図2のような微小粒

子にとどまる｡また､経時前の初期溶液pHの効果を調べたと
ころ､pH <1では､ Fe3十が溶出するためFeSbO4以外にSb205が副生し､pH >6では､ FeSbO4

以外の複合酸化物あるいは複合水酸化物が副生することがわかった｡一方､トリエタノー
ルアミンを添加して形態制御を試み､図3に示すような直方体粒子を得た｡これは正方晶

系FeSb04の(100)面にTEOAが強く吸着し､その面の垂直方向の成長が抑制されるためで

あると考えている｡これらの粒子をエタノール酸化触媒として用い､アセトアルデヒド生

成速度を単位表面積あたりで比較したところ､図3の直方体粒子が最も活性が高く､次い
で図1の立方体粒子､図2の微小球形粒子の順となった｡直方体粒子の酸化活性は立方体
の3.5倍､球形の10倍となり､従来最も高活性と報告されている触媒と比較しても3倍以

上であった｡これは触媒活性が結晶面によって異なることを示しており､エタノール酸化

では直方体粒子の側面､すなわち(100)面が高い触媒活性をもつものと考えられる｡

むらまつあっし･おのあきひろ･すぎもとただお
〒980･8577東北大学多元物質科学研究所　杉本忠夫　sugimoto@tagen.tohoku.ac.jp



単分散酸化物微粒子上へのNi系複合ナノ粒子の選択析出

(東北大多元研)耕'I7蕗三･長嶺礎彰･ ○葺描責苛

液相還元法により単分散チタニア粒子上へ
のNiあるいはNi-Zn複合ナノ粒子の選択析出

を行い､高分散高担持率を有するチタニア担持

Ni系複合ナノ触媒を調製した｡

液相還元法･Ni触媒･ナノ粒子･単分散チタ
ニア

1.緒言

液相還元法によって調製した金属ナノ粒子
触媒はその高い触媒活性のために反応中凝集､

凝結して失括することが多い｡そのため､液相

還元法触媒の実用化研究はほとんど進んでい
ない｡一方､演者らは液相還元法により､単独

では金属まで還元されないZnを含んだ､アモ
ルファスNi･Zn合金微粒子触媒を用いること

により高い水素化活性を示したことを報告し
た【1】｡本研究では､スピンドル型アナタ-スチ

タニア単分散微粒子を触媒担体として用い､液

相還元により担体上に選択的にNiあるいは
Ni･Zn合金ナノ粒子を析出する新しい触媒調製

法を行ったので報告する｡
2.実験

触媒担体として用いた､
スピンドルチタニア粒子

は､杉本らの手法【2】によ

り合成した｡粒子サイズ
は約210×40 mmで､サ

イズと形状のよく揃った

芸署讐孟言霊享･+夏空　,
ス型単結晶粒子であり､ 43m2/gの比表面積を

有する｡この担体上へのNi, Ni･Znナノ粒子の

選択析出により触媒を合成した｡すなわち､ 2･

プロパノール中に所定濃度のニッケルアセチ

ルアセトナート(Ni(AA)2)と亜鉛アセチルア

セトナート(zn(AA)2, Ni単独系では添加しな

い)を溶解し､ここに担体のチタニア粒子を入

れ､超音波照射30分してよく分散させる｡､担

体上へのNi, Zn出発物質の吸着平衡に至るま

でさらに30分放置する｡この状態ではチタニ

ア粒子は高分散状態であり､沈殿は起こさない｡

この懸濁液を還流管付フラスコに移し､ 2･プロ

パノールの沸点温度にし､窒素を流して溶存気

体を置換する｡窒素気流中､水素化ホウ素ナト
リウムの2-プロパノール溶液を滴下し､液相還

元を開始する( (【Ni(A心2】 = 0.005 moLA､ Znmi

比は任意に変化､ 【NaBH4】 = 0.0075 mol瓜　チ

タニア粒子固体濃度=2.5g4. Ni金属として､

12wt%の担持量)｡約30分程度で反応は終了す

る｡得られた触媒は､遠心分離後(未反応物な
ど溶解しているものは除かれる)電子顕微鏡観

察とESCA観察に供した｡

3.結果と考察

液相還元法によるNi･Zn複合ナノ粒子の選

択析出反応における､仕込みのZn/Ni比の効果

を調べたところ､ Z〟Ni ≡ 0.5までは､還元反

応は進行するがそれ以上ではほとんど進行し
なかった｡写真は､ Ni,Znともに収率100%を

得た､ Ni(12wt%)Pn02　と　Ni(12wt%)-Zn

(zn/Ni = 0. 1) / ¶02粒子の高分解能電子顕微鏡

写真であり､  ････一一･【

3-10nmのナノ　NiPriO2

粒子がチタニア

粒子上に分散し
ていることがわ
かる｡しかも､

Zn添加系の方

がよりサイズが
小さくなってい

た｡これらの粒

子のESCA分析

を行ったところ

Ni単独系では､

Ni　に対して

24%のBが存在

し､ Ni･Zn複合

系では､ Niに対

して65%のBが

混在しているこ
とがわかった｡

無担持系での知

見【21から､この液相還元法によるNi粒子はア
モルファスであり､ NiB金属間化合物となって

いるものと推察される｡ Zn添加系でBが多く

混在したのは､ Znの還元のためのNaBH4が多

く消費されたものと推察している｡

【1】村松浮司,設楽修一,佐々木弘,白井進之

助:資源と素材, 106(1990), 799.

[2] T. Sugimoto, M. Okada, and H. Itoh: a.

Colloid Interface Sci. 193 (1997) 140.
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ナノ粒子のサイズ･形態制御と

構造敏感型触媒プロセスへの応用

有機系応用システム研究分野

村松　淳司

ナノ粒子

L北大qE公Wat･先叫エネル羊一

村内M*に役立つhflI1年の■rn

1

講演内容

触媒材料への応用を念頭において

◆ナノ粒子

◆単分散粒子表面へのナノ粒子の選択析出

■液相還元法

｡選択析出法

●ナノ酸化物粒子

JtI大字公甘IAAd!.先Bもエネルキー

材料伊1*に世立つ紬AI1年のJL肝

ナノ粒子

●109m=1nm

●10億分の1mの世界

◆原子が数～十数個集まった素材

◆バルクとは異なる物性が期待される

+バルク原子数と表面原子数に差がなく､結

合不飽和な原子が多く存在する

Jtt大字').tmLA亜矢BEエネルキー

材Arqt1:tB立つ拘II斗字のJF帆　　　　　　　　　　　　　1



表面構造と触媒機能

≡:≡

金員単始点表面上の原子.

L北大宇公M13壬･先叫エ41Jpギ-

村内rm*に偉立つPIA日宇のJR何

構造敏感･構造鈍感

◆構造鈍感
■表面積が大きくなる効果

のみ現れる

◆構造敏感
.触媒活性は粒径に依存

･粒径が小さいほど大きい

･粒径が大きいほど大きい

･ある粒径で最大となる

-ltd L･こJ

ド:･-′ ′

=　-　-llJJ　-A

､､ -(I, .　　　-A

CI･

い･･ J　　　　叫p

つ　　　､ヽ ･1-

東北大等公肘斗皇･先主SエネJLキー

材rl間先に役立つねftll字のJR和

2

ナノ粒子と触媒機能

構造敏感･構造鈍感

ターンオ-..'一叔皮(TOP)と粒径との関係

1型(TOP lt粒怪に依存しない)

2rFt + 0*･一一2JltO Pt/SID--I

c･L･ ◎ ･h - - O p./AI,0,"

△.◇ +J7･一一一<. <</　PtβiOt. Pt/AI▲0,C'

〇一◎ ･ M･　　　Pt,AhO･d･

取1大字公開Lt亜　先亡もエネルキー

†1Il例免r=ta立つ拍FEl1年のJtW　　　　　　　　　　　　　12



ノ′

構造敏感･構造鈍感
{- I/*-バーn# (mF)

Ⅱ8 (TOP ll屯班が小さいLt t'犬さい)

C}f7l. CJIL+tl,　J H.

<< +ff,一･一C打. CJ7.. C.E.

〇･H･-ハ〟
C

I

C - C -C + Jも一･･一C-C･･･七十C札

I        l

ふ_め.:
C,tTl + a,一一CJf.

I丑大事公肝iLJE･先LIエネルギー

材料Nl*1=役立つ拘IIl字の■rn l〕

構造敏感･構造鈍感

クーl/オーバーn酸くTOF)と粒径との関係

I▼k (TOP ltある粒径ICJL大となる)■

H.+ D,≠2ElD Pd/C. Pd伸0. (13 A)I)

◎･弘一O NVSiO, '12か

◎ ･K･- O RhPiO, (18▲'Y･

t屯大事公帆ildE･先叫エネルギー

材Fl肺先l=役立つ拘JIIl字のJB同

3

構造敏感･構造鈍感

9 - I/オIJl'-n妊(TOP)

ⅠⅢiu (TOFは粒径が小さい捻ど小さい)

CJtJ + 0tIWJ
CJIl + 0,--･COI

CO + 0rlJ0,

〇･弘一<<
CO + Hl･.･一一CH.

CO +ド,一一CJl..

CO + Hr.一一･qt780H

N, + 3H,-2Ntl3

と粒径との関係

Pt/AJ10JV

Pt/AJ.OP

Pt/SiO*L)

Ph/AhO-｡)

Ni/SiOIPl

Ru/AJ,0.4). Co/AJIOP

Rb/SiO,d

Fe/MBOt〉

*暮大字公開LAt･先紬工ネJL,キー

材料〝l*にtB五つ輸X11年のJl肝　　　　　　　　　　　　　14

ナノ粒子の合成法

Jh+事の■■ 

Tt Jt ■I fi J' 化 千 宥Hﾌﾉkﾂ�rlI.f>r 

さhる 

托h曲上A空X充ii �4�44ｧBﾈ�8,��wFT�ｿ9dﾘ��+8+�.ｲ�4D�決6x,h*"粐ﾈ+4｢苒ﾈ,I%2�

:ItJイrl法 ��



ち 也 化 T 的 方 也 (▲qJl tL 千 的 17' 汰 t戦¶I �� 

オイル上l=▲■tJ(9!jKTさせろ.50Al1トというさ一,8,で岨ノ 

7川虫tn:合わの.I 肘rVdt ��

tJtqL化71の NI巾J元疏 ��

dL化tD.舟畑化約.,. のホJS中J克淡 釘聒.h.���

液相還元法

◆水溶液あるいは非水溶液系で､溶解ある
いは分散している金属化合物を､液相で

還元剤を用いて､還元させる方法

◆金属を得るのに比較的簡単な手法

kjt大事公肝adE･先叫エネルギー

材rIW*に役立つPItll芋のJIrn

Ni-Znアモルファス合金ナノ微粒子

◆液相還元法
■ニッケルアセテルアセトネート+酢酸亜鉛混
合溶液(2-プロバノール)に､水素化ホウ素ナ
トリウム溶液を混ぜて､ Ni-Znアモルファス合

金ナノ粒子を合成｡
'単独では金属まで還元されないZnをNiの誘起

共析現象を利用してN卜Zn合金ナノ粒子を作
成

■ Bを含んでいるために､アモルファス

｡サイズは5-10 nm程度
東北大事公WiI生･先it=ネJL.ギー

材料仰先に役立つ均や†1字のJt開　　　　　　　　　　　　　23

4

ナノ粒子(超微粒子)合成法

◆物理的製法

◆化学的製法
■液相法

･析出沈殿法など水溶液からの製法

･液相還元法(電解法.無電解法)

T暮六年IJ,.trnLIJl.先f益エネJL,キー

何f4m*にせ三つ抽tIJ事のJLFm　　　　　　　　　　　　　20

Ni-Znアモルファス合金超微粒子 

重器zn-T.i 
てI/ -OJO-J' 

?2:,.,/I-0h-i-:n己 
010./⊥L,/ 
l ∈o炉/ 

Timeonstl.e血m(min) 

Fig.3EffecLor7JIadditiorILONionLhen-octLLrN=yicld. 



単分散粒子表面への
ナノ粒子の選択析出

Xit大事公MILLJE･先的エネルギー

材料叩*T=役立つht11手の■q

担持金属触媒

◆担体
'金属酸化物が多い
'細孔が発達しているものが多い

■機械的強度に優れている

◆触媒金属
●担体上に担持､分散

●数nm程度の大きさが理想とされる

'実際は5-50nm程度の場合が多い

Iも大事公WPlよ･先払エネルギー

材料FR*に役立つPI*fl事のJRrn　　　　　　　　　　　　　27

璃製法と分散虞の内債

分散度とは､触媒金茶
の表面/バルク比を通

常指すo

分散度は､通常.触媒
金属の平均粒径に比
例する｡

転
姓氏温度(K)

詞#法とPtISiOl他叫の分政彦お

よび黙'A'H:tt. Pt2. 5vtX, DJLVi.

JO.1 70シJJカyル. A:触法.

HJ)tClt. a:イ*ソ女漁法. 【Pt

(NrlI)lrI一.娩耽且哩はSI尤払槻

前の皿改.

即r･弘且, *dL ll. 6め(1979)

たit大qE/LL押ildE･先叫エネルギー

材料附*J=役立つ持■11年Q)JL同　　　　　　　　　　　　　29

5

/　●＼
一11　ー_～ヽ

担持金属触媒

+担体物質上　　嶋讐▲JL

芸濃監/.' ･
れている

●担体は粉体

か､塊状態

である

●　●

●　龍
一担

+)
_

11人qe公同JJE ･先払1ネルキー

材料nq*に虫立つhrH事の■仰

担持金属触媒調製法 

rl{_6.日_._T帥性℡脂莞詔最総-. 
Ji:8.-/.,ソ^ナ,rPt(N恥.Chなどの7,ソ.槻flql雀Ilで如 

†LLhltqr-H.D.).C.YItd.PrdLJrL一0/IAL血一一IJtEen叫ihdSv～ppJ'J'JN叫 

■雛法と分散虚のBEl優

H′ CO吸着王は表面原子

数に比例する｡

H, CO吸fiが大きい

1

活性表面積が大きい

右のEg)の例では､ Pt担持量

が一定以上になると表面積
が変わらなくなる
-金属粒径が大きくなる

■ 1六7'_trTlこ■■

けfj耶*にtg立つ

10別　帥_･o M M相知　2･Ou鵬　M α((ト望rLL1Jl〓utJJd二(巨trrLLlJOUl｡td)

Yn>gl tJ　　　　　　8専yi8

0.2　0jl.02　5 1020　54

pt伽tI坑(p17d PE/nZ(BET))

Ptlr-AIPJ上O tt(I)およびCO

(U堀Z)牡とPlの加持事. O'

ホ茶巾3EKIで　2h. A: tt■rlI生○
■C. 2b. ▲:水JtJll 150Y. 3h.

0:惣■中郷n Sh.

H.C. YJLO.M. S～4. H. a PltLEtJttd.

JI. ).Cdld, 59. 367 (Im)



分散度(金属粒径)の制御

●従来の触媒調製法の問題点
■分散度を大きくする(-粒径を小さくする)には､

担持量を少なくせざるを得ない

一理想とされる数nmにするには､たとえばPtの

場合､担拝呈を3-5%程度に制限せざるを得

ない｡

'触媒全体の活性は､一般に､担持量に比例す

るので､担持量を多くしたい｡

東北大字公卿iJg.先払エネルギー

材IIFm先に僅立つ杓fl H字のJIFn　　　　　　　　　　　　　31

担持触媒(工業触媒)の限界

◆再現性
'同じ方法で調製した触媒の活性,選択性の違いや安

定性の問題

●逐次反応による選択性の低下

'細孔が発達し､生成物が出口まで出てくる間に逐次

反応を受ける可能性がある

◆細孔閉塞
'出口で閉塞が起こると､急激な活性低下に

◆高担持主･高分散性の両立は無理

単分散粒子の合成

◆従来法
■粒子の凝集を防止するために､希薄溶液で行

われていた

●ゲル-ゾル法(単分散粒子多量合成法)

｡杉本らが開発

■核生成と成長の分離､成長する粒子間の凝集

防止
･リザ-バーと凝集防止用ゲル網の付与

6

粒径はそのままで担持主を多くしたい

●　●こr･t-i●●●

＼､●　　　　　＼●

凍　上Ltiを多くすると.丘
一-- ､　　盟が大きくなるT=11

紳一十Ltiを多くすると.丘▼ ● ●

.+I.髪: _.㌔

盟が大きくなるT=11

Jtt大牢/j土間JtaE ･先亡もエネルキー

単分散粒子表面への
ナノ粒子の選択析出
～全く新しい担持触媒調製法の開発研究～

(多元研の取り組み)

単分散粒子=担体

ナノ粒子-触媒金属

単分散粒子合成のための一般的指針

● 1.核生成と粒子成長の分離

◆ 2.粒子間凝集の防止

◆3.モノマーの留保

ll ゝus川10tO ＼山(nllLl.(l l州CrmcSc, 〇八('くり')Ei7日



単分散へマタイト粒子への
金属Nけノ粒子の選択析出

●単分散へマタイト粒子を担体として使用

'Welトdeflned素材の使用

･触媒設計が容易になる

●液相還元法で選択析出
'水素化ホウ素ナトリウム　as還元剤

'ニッケル塩溶解2-プロパノール中に単分散へ

マタイト粒子を分散させ､還元剤を入れて､
ニッケル還元を行う

単分散へマタイト粒子への
金属Nけノ粒子の選択析出

まず､ Ni(OH)2を選択析出

-サイズ制御､面選択性を制御可能

次に､これを金属Niへ還元

一担持量を固定できる

7

単分散へマタイト粒子への
金属Nけノ粒子の選択析出

+ Ni粒子を高分散させてしっかり固定

すNi粒子の凝集を防止

鴨へマタイト形状の効果
｡ Ni粒子のサイズが劇的に変わる

.平滑面を有するへマタイト粒子
･ Nl粒子が触媒反応中に焼結　一一　触媒担体に不適

+問題点
'Ni粒子サイズ制御､担拝呈制御など



Ni/スピンドル型へマタイト 

-1○-il〇一11 童;暮ー閤膳 ¥:,nut..R軸!覇A: 24641○lZl pJ1(dqI) ��Tp■■三一 ･::'i_... ����ﾂ��● 

仕aNi作●比 

ま燕曹JJ'tl;:;,;i芸,::I.,三.,Ii:I.岩垂笹1.:I;:I:lJ,I:I.1.芸.,i; 

Nりスピンドル型へマタイト 

養2CO水 劍ﾉ8嶌,�.h.�4�8ｸ5(�ｸ8ｸﾘy�ﾂ�
K ji加 �4���ﾙ�ﾈ饕�爾R�� �����zb�2ﾖ�H�ｷ&祿��剩��

NeOH 埜D��決�2�CH+ �3"ｲ�Col 

n○ �����"�4.3 ��紕�49.7 �3B���10.5 

K/NI e=○.1 唐�3R�4.○ �"紕�27.9 鉄r�"�8.5 

KINL 芸0.1 ��纉R�#S����41.7 �#b纈�10.7 ��"�2�8.4 

3〇〇℃,1.1NPa,W/F=12.49h/rn○ltH2/CO=2 

Nl(7.○wt%)/多結晶スピンドル型へマタイト 

bl●ctlY● Ebpo8ftI○巾法

【金馬塩】 = 2.0 rTIM
LHAuCl- RuCl) RhClj PdCI｡ H2lrCJもH,PICIちl

-JW NaOH

+体形Jt　静置(室温24h)
｢

巨-担体粒子=.-6gdm3
ヨ

超音波分散(30m叫

声

)訳析dl経時(100℃.48h) -･必要に応じて還元処理

Au. Ru. Rh. Pd. lr. Pt金Et超微粒子

東it.大字公開Il産･先払エネルギ-
llHfrl見l=喰立つhilH芋のJK同　　　　　　　　　　　　　47

8

選択析出法

ヰ貴金属水溶液中の錯体制御
'pHを制御して､水酸化物錯体を選択的に合成

･たとえば､ Pt(OH)4錯体

■100℃2日経時-前駆体生成

｡前駆体-水酸化物

●還元処理により貴金属ナノ粒子が生成

■担持量-最大20wt%′サイズ-Inn

文王大字/ii間亡AJE･先払工キルキー

l才fl同tL=tg五つhfnl羊の書冊　　　　　　　　　　　　　46



E恥ぐLorr)HolladsorpllOnOrPlions 

(25℃.2diA),S) 

蔓l≡ 彦��FGG$dﾄ｣#���､｢�｡暮 5】 

"8◆-'''L''''l'lgJ､V. 

⊂コ 

024681l)121 pH 

9

選択析出法 

･A.∫..j*p: 

ARご'+.手卜'.～ 

E爪,i.lorpHonヽ心1dsorPlp一ccurSOr 

(lOOoC.ヱd叫.～) 

α-Fe.0. I(}0 80 i:: 20 0 ��'I 52 

0246810121 

F>H 



相伴 班D�&ﾂ��ﾂ滅fﾂ��Jt■ �%(鰆��耳而H�"��ポ【子サ イズ (nEb) ���Z･%ｦﾂ�D���).オクチL t化■(～ 

lTQ.叫仲山一書l I i I �3r綯���■■■ �2���1.1 ��纉��Ll.9 
■ー ��ゅ��La ��繝��:l5.7 

イオン交暮色 �2繧�し一 ��纉��3.7 

寸書■ �#����6.3 ��紮ﾂ��○.7 

dF帆一柳M● 姪�3��■〝 �8yy���2.0 ��ﾃ���4,6 

4.20 ��������13.6 ���緜��0,31 迭���

:ZrO'(BP �����■■■ ��ゅ��2.4 簸･ﾓb�19.4 

Alメ)3 息NE手金●馳ttJu.08 �����■■■ ��ゅ��).8 ������82.1 

イオン全●B �2ﾃ��1.2 白����10.6 

含*杜 姪ゅ��4,8 ���#��21.2 

10

Ni-Zn/TiO2 

ir逮.二..Ai:r苛 ��,I ▲_.√一l- 一句一一 

-.Jlr.■ /-一､- ⊥L,ヾ三..一二.毒竜:?'I'-I, 

TM-ZrlmO2 

ESCA演rJ定の結果

+-Ni-Znノ¶02のNiは金属状態であり､ Ni単独

と比較するとやや低エネルギー側にシフト
し､安定化しているものと推測される｡

●Znは金属よりもややカチオニックな状態に

ある｡

● Bを含有している
Ni/TiO2 疲鍔ｦ糢F飛�

26.7% �3偵BR�

Ni 都2�2R�55.1% 

Zn ��5.6% 

gt北大宇'J.tr?lLtBE ･先亡上工ネルJF-

村山搾1fI_I_tg五つ的kl1年のJL附　　　　　　　　　　　　　　60



1-オクテンの水素化活性

◆ 83℃におけるトオクテンの水素化活性

'1-オクタン+　水素-オクタン

+ Ni-Zn什i02は､ Ni什iO2単独よりも4.0倍､

無担持Ni-Znよりも2.9倍程度､水素化活

性が高かった｡

Xit大qE公NliIE･矢川エネルギー

材14肝先に役立つPI■日宇のtrn　　　　　　　　　　　　　61

○従来の調製法

甘酸化鉄と酸化アンチモン粉末を混ぜてJ(X)l)oCで焼成
(至′酎ヒアンチモン(Ⅲ )にアンモニウム鉄クエン酸塩を蒸発､

乾燥させたあと5(10℃で仮焼

く31JJFeSbO_.を共沈させ. 9()0℃で仮焼

問題点_アンチモン酸鉄以dLQ2割生成物も共に生成
:サイズ､形状が全く制御されていない

本研究の目的
/ゲルーゾル法によりFeCJl+ShClくから直接､

､形態制御したアンチモン酸鉄ナノ粒子の合成

F_札大字公仰i4度.矢指エネル羊-
_　村村肝先に役立つ触BH芋の■旬

ll

ナノ酸化物粒子

兼*大字'J,.t開講JI･先亡もエネルキー

村tiM集に改正つね負41年の書Tr1　　　　　　　　　　　　　　61

lllegelilL.暮SuSJprOleclivclー1iILrixilgalnSlthct:oaEulationorlhe 

groWlngPZlrticlesaい､′e11aSarcscrvoJ-T()1-preL-urWrion. 

● 

Monlーnler GroヽV=1gPilrlicle 66 

■ 



12

≪触媒反応実験方法≫

○触媒.アンチモン酸鉄0.15g

O反応ガスC2H50H/02/N=-5,即1 8.A/75.3

0反応温度:21()oCr固定床洗通式反応装置)

ItLL､JL

∠(I,H-OH　+　り" -　　2(:H.(lHU　十2H.()

エ///-lレ　　　　　　　アセトア)Lテヒド

東亜大字'J.H等】El.摩　先さLエネル才-

MJJ杵1ftrr_庶立つftln書J早のJln■



′

≪触媒反応結果≫
サンフル8 冲ltE.サイズ �4�5�7�4�6r����盟 唯�｢��TttTJL'fL=r; ヘdD一idr_JLE●■) ���?���､白�ﾘ�ﾄ｢ﾓ�ﾂ�

■■ ■I TEO▲ ltOA ������耳ｫ犯ﾂ�$$���爾�#X�ｨ���J+■ー-2lllll JZ方♯一一b巾 暮方♯8-3○L7rllTl ��3���､#B�"蕕���｣��1 ����������"��r����28J 31J 24.1 8Sh ●一 21LI 免ﾂ�4､��┐�ﾆﾂ縒�#����

TEO r �$ﾆﾅ�#��ｨ���Tﾖ�^瀞�� 

I lt l< r州1J_I/I z.I.(.■し　1 1.1i:l･　　　.■lEM.帖【. (,　lrr.二■lV･-ルJ

_トL rI n lp.巾ゝ/･ l ･il l'4+Lr一一I　　.L'触L

O形態制御効果
アスヘクト比が大きいほど.活性が大きい
一日001両の削ヒ活性が高い　　　　　　　r

tl大事公抑ilt･先LIエネルギー
材叫hl*l=役立つIIIIl事の■けI　　　　　　　　　　　　　7ヨ

有機系応用システム研究分野

◆ナノ粒子合成技術や､種々の粒子表面の

解析と制御の技術､および単分散粒子の
調製と機構解明のための理論と手法を生
かし､実験と理論の両面から､より高機能
のナノレベルの粒子設計を軸に､粒子表

面のより精密な制御と表面特性の本質を
解明する研究を推進｡

XI大事公FMLAJL.先弛エネルギー

何科M*r=皮五つhJtI4年のJrY1　　　　　　　　　　　　74
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