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1.研究実施の概要 

 ①本研究は環境負荷低減を目指し選択性の高い触媒の構築を目的とする。具体的には

酸化物触媒表面にナノサイズの大きさを持つ反応場を分散的に構築することにより、こ

れまで困難であった選択酸化反応の選択性を向上させようとするものである。本年度は

主として酸化スズナノ反応場の構築を環状ゲルマペリサイクリンの利用、ゾルゲル法な

どで試み、メタンの選択酸化反応で選択性に与える影響を調べた。 

昨年度の環状ゲルマニウム化合物（ゲルマペリサイクリン）合成に引き続き、本年度

はさまざまな置換基を有するゲルマペリサイクリンを合成した。この調製については、

今後合成とともに、その物性と化学的性質の解明も検討する。さらにGe環状有機分子

Germa-4-pericyclyne（[Bu2Ge(C≡C)]4）及びGerma-6-pericyclyne [i-Pr2Ge(C≡C)]6の

原子像を走査トンネル顕微鏡（STM）で観察し、Ge環状有機分子を表面に配列させる方法

の確立を目指す。メタンの選択酸化反応ではゾルゲル法で作製したサンプルでCO2以外に

メタノールのみが得られるという興味深い結果が得られた。今後表面状態のキャラクタ

リゼーションを行いナノ反応場の関与を明らかにする。 

   

②均一な複合酸化物相を一旦形成させ、相分離条件へ変化させることにより現れる濃

度揺らぎ、あるいは極初期の相分離過程で生成する金属デポジットの生成機構を解明す

るとともに、母体酸化物と極めて強い相互作用が期待できるこれらの金属ナノデポジッ

トを利用し、新しい環境触媒の開発を目的とする。当該年度はヘキサアルミネート触媒

表面に生成する金属デポジットのさらなる微粒子化による活性向上を目的とし、各

種調製法により触媒調製し、触媒活性との関連を検討した。逆相マイクロエマルジ

ョン法は高い表面積と分散状態が達成でき、高いメタン部分酸化活性を得た。 

400℃水素還元したPt/SnO2触媒はCOを吸着しないなど、化学的性質が大きく変化す

る。この触媒は金属の表面を酸化物皮膜が覆う特殊な微構造を有していることが明

らかにした。この微構造の改変にともない、電気化学的な水素、COの酸化触媒活性

も還元処理により大きく変化することを確認した。 

今後、触媒の活性点の評価や、触媒活性の発現機構、金属ナノデポジットの生成機構



を評価することにより、さらなる触媒活性の向上を検討する。  

 

2.研究実施内容 

①ナノ制御型置換金属酸化物触媒による選択酸化反応の制御と応用 

「ゲルマペリサイクリンの合成」 

ゲルマニウム置換型酸化スズ触媒を合成するために、酸化スズ表面に配列させるゲル

マニウム化合物（ゲルマペリサイクリン）の合成を行った。酸化スズ表面上でのゲルマ

ニウム原子間で囲まれた反応場の大きさを自在に調整可能な多様なゲルマペリサイクリ

ンを合成した。下記のようなゲルマン元素上の置換基としてPh, n-Bu, i-Prを有する4、

５、６および8角型ペリサイクリンの合成を達成している。 
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4角型（[4] pericycline, R = Ph）と、6角型（[6] pericycline, R = i-Pr）につい

ては、単結晶X線構造解析により、結晶構造が明らかとなった。4角型、6角型ともペリサ

イクリンが平行に並んだ積層構造をとる興味深い知見が見出された（side view）。また、

大きなPh基を有する4角型よりも、i-Pr基を有する6角型のほうが、より近接して配列し

ていることがわかった（upper view）。以上の結果は、ペリサイクリン結晶における配

列パターンがその形状と置換基に依存することを示唆しており、ペリサイクリンが自己

組織化し酸化スズ表面に同様のパターンで規則的に配列する可能性を示すものと考えら

れる。一方、ゲルマニウム置換型酸化スズ触媒合成において、ペリサイクリンを酸化ス

ズ表面に配列させた後、焼成処理を行うことから、ゲルマペリサイクリンの熱分解過程

をTGA測定より調べた。その結果、ゲルマニウムに結合している置換基が、ホモリティッ

ク解裂あるいはβ－水素脱離を起こし、段階的に置換基が解離することが確認された。 

「Ge環状有機分子がグラファイト表面に吸着しているか否かの検証」をオージェ電子分

光、蛍光Ｘ線分光を用いて行った。昨年度までのＳＴＭ観察で分子を滴下した部分でも

ほとんどグラファイト表面が見えていたため、分子が蒸発してしまい表面上に残ってい

ない可能性が心配されたが、分光法でゲルマニウムからのピークが確認出来、分子が蒸

発せず表面上に吸着していることがわかった。 

 

図１ 



 
図２．Ge環状有機分子 

 

「吸着させる方法の確立」液体状の[Bu2Ge(C≡C)]4超高真空内でパルスジェットバルブを

用いて噴霧する方法とアルゴン雰囲気下で滴下する方法を調べたが、どちらの方法でも

分子は表面上に吸着することがわかった。 

「ＳＴＭでの観察」ＳＴＭで分子の吸着した表面を観察した結果、分子の大きさ（１

ｎｍ）より大きな周期（５ｎｍ）を持つ領域が観測された。分子が表面上に規則正しく

配列することがわかったが、配列周期が分子の大きさと異なることから、ＳＴＭに現れ

る輝点は一つ一つの分子ではなく、分子の集合体である可能性が高いと考えられる。即

ち分子は表面上に平面的に並んでいるというより、立体的な構造で配列している可能性

を示唆していると考えられる。 

「メタン選択酸化反応」メタン: 55.5 mol%、酸素: 27.8 mol%, NO: 0.5 mol%, He: balance, 

反応ガス流量 240 ml/min, 触媒量 0.05 gでメタン選択酸化反応を行った。生成ガスの

分析はガスクロを用いて行った。ホルムアルデヒド、メタノール、CO, CO2, エタン、エ

テン及びニトロメタンはFID（Gaskuropack54）で定量分析を行い、メタン、酸素は

TCD(active carbon)で定量分析を行った。生成ガスのカーボン収率はいずれも95%を超え

ていた。 

① ゲルマペリサイクリン担持SnO2触媒 

ブチル基、イソプロピル基を有し６角型、四角型の形状をしたゲルマペリサイクリン

を酸化スズに含浸担持、700℃空気中で分解焼成したサンプルはモル比1%でもゲルマニウ

ムが表面を覆いつくすことを確認した。この結果、酸化活性は低く、気相反応を除いて

メタノール、ホルムアルデヒドは得られなかった。 



② ゾルゲル法で合成したGe/SnO2触媒 

テトライソプロポキシスズ、テトライソプロポキシゲルマニウムそれぞれのメタノー

ル溶液を大気中で加水分解し得られたゲル状物質を700℃24時間焼成したサンプルの内、

ゲルマニウムのモル比が8%の結果を下図に示す。8%Ge/SnO2反応温度833 Kメタン転化率

25.9%でメタノール選択率約10%を得た。残りの生成物はすべてCO2であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３．8%Ge/SnO2ゾルゲルサンプルの酸化活性   図４．各種反応温度での選択率 

 

同様に作製した9%Ge/SnO2では反応温度893 K,メタン転化率7.2%で約28%のC1化合物を

得た。内訳は95%以上がホルムアルデヒドであり、8%Ge/SnO2とは異なる結果を得た。こ

の違いは作製したGe/SnO2触媒表面にあるナノサイズ酸化スズ反応場のサイズの大きさ

の違いによるものではないかと考察し、TEMで分析中である。 

③ 金属ナノデポジット微構造の生成機構と環境触媒への応用 

耐熱性層状化合物ヘキサアルミネート触媒では、表面に生成する金属デポジットが

活性種に 

なることから、一次粒子のさらなる微粒子化による活性向上を目的として、アルコ

キシド加水分解法（AL法）、逆相マイクロエマルジョン法（RM法）、クエン酸錯体

法（CA法）、グリコサーマル法（GT法）の調製法によりNiおよびRu置換ヘキサアルミ

ネート触媒を調製し、触媒活性との関連を検討した。触媒は、空気中、所定の温度で

焼成後、成型し、10-26メッシュに粉砕し、反応管に所定量を充填し、反応試験を行った。

反応は固定床流通式反応装置で行った。反応開始前にH2ガス中、800ºCで2時間還元処理

を行い、その後、反応ガスを流通させ、降温過程で生成物をマイクロガスクロマトグラ

フで分析し、活性評価を行った。 

COパルス測定では、H2ガス中、800ºCで2時間還元処理した試料に、H2-He混合ガス中、

300ºCで30分間還元処理を行った後、室温で貴金属粒子表面にCOを化学吸着させること

で、CO吸着量を算出した。Ni及びRu置換ヘキサアルミネート触媒を用い、CH4 10%, O2 5%, 

N2 85%の混合ガスを空間速度120000 l kg-1 h-1で供給し、メタンの部分酸化反応を行った
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時のメタン転化率を、それぞれFigs. ５, ６に示す。Ni置換ヘキサアルミネート触媒で

は、600ºC以上の高温側ではGT法により調製した触媒が、最も高いメタン転化率を示し、

平衡転化率に近い値となった。また400ºC以下の低温側では、GT法やRM法により調製した

触媒が高いメタン転化率を示した。部分酸化反応における活性種は金属Niであり、水素

還元処理により、触媒表面上に金属Niがより多く析出した触媒が高い活性を示すことか

ら、GT法やRM法により調製した触媒では、触媒表面上により多くの金属Niが分散してい

ると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ru置換ヘキサアルミネート触媒で

はRM法により調製した触媒が高い転

化率を示した。Ru置換ヘキサアルミ

ネート触媒における、焼成後の触媒

のBET表面積測定と、水素還元処理を

行った触媒にCOパルス測定を行った

ところ、AL法やRM法により調製した

触媒は、CO吸着量が多く、触媒のBET

表面積も高い値を示した。したがっ

て、触媒表面上により多くの金属Ru

を分散させることができたものと考

えられる。 

Figure ７にCOの酸化開始電位を

比較するために行った対流ボルタモ

メトリーの結果を示す。電流値は担
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Fig. ７ Potentiodynamic oxidation curves of CO oxidation 
on Pt/C, PtRu/C and Pt/SnOx by rotating disk electrode at 
2000 rpm (1 M HClO4 , 25℃ 20 mVs-1). 
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Fig. ６  Partial oxidation of methane over BaRuAl11O19-α
prepared by different methods. Catalysts were calcined at 
1400ºC for 5 h in air. The line is thermodynamic equilibrium.
Reaction conditions: CH4, 10%; O2, 5%; N2, balance; SV = 
120000 l kg-1 h-1. 
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Fig. ５ Partial oxidation of methane over BaNiAl11O19-α
prepared by different methods. Catalysts were calcined at 
1400ºC for 5 h in air. The line is thermodynamic 
equilibrium. Reaction conditions: CH4, 10%; O2, 5%; N2, 
balance; SV = 120000 l kg-1 h-1. 
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持した貴金属1mg当りの値に換算した。Pt/SnOｘのCO酸化は約0.35 V付近から始まってお

り、PtRu/Cより約50 mV低電位側にシフトした。また、0.4-0.9 V及び0.9 V以降に二種類

の酸化波が確認された。前者はPt/Cと比較して電流が多く流れており、担体に酸化スズ

を用いた効果であると考えられる。また後者はPt/Cのピーク電位を考慮すると、Pt上に

吸着したCOの酸化と考えられる。以上の結果から、Pt/SnOｘ触媒はPtのCO被毒に対して抑

制効果があることが示された。 
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