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温室効果ガスの高効率変換に向けた新規クラスター触媒の開発 
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1．緒言 

 二酸化炭素とメタンは地球温暖化問題における主要な温室効果ガスとして知られ、これ

らを効率的に削減・変換する技術の開発に向けた、好適な化学変換反応および触媒の探索

が急務となっている （図 1 左）[1]。中でも、これらのガスを有用なエネルギー・化学原料

である水素と一酸化炭素に変換するメタンの二酸化炭素改質反応（DRM）は、Green 

 

図 1 主要な温室効果ガス（左）と 

メタンドライリフォーミング反応（DRM）（右） 

 

Sustainable Chemistry の理念に沿った理想的な変換反応として、近年大きな注目を集め

ている（図 1 右）[2-4]。しかしながら、本反応におけるメタンの活性化エネルギーは非常

に大きく、従来の触媒では反応系駆動に余剰の熱を加える必要があり、多くの場合 700℃

以上の高温条件を要することが大きな課題となっていた （図 2）。この課題を克服するため、 

 

 

図 2 DRM 反応における基質および生成物の熱力学的平衡曲線（左）と 

DRM 反応における活性化障壁（右） 

 

近年では特に白金等の貴金属ナノ粒子の利用やナノ粒子担体材料の最適化検討が盛んに行

われ、当該反応の活性化障壁を低下させた事例が報告されている[5-8]。一方で、表面積や

界面の効果を主とするナノ粒子触媒により得られる活性や耐久性には限界があることも明
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らかになっており、当該反応のさらなる活性化障壁の低減には、従来の設計指針に代わる

全く新しい触媒設計コンセプトが必要不可欠であると考えられる。 

 近年、研究者らは、ナノ粒子よりもさらに小さな 10～100 個の原子から成る直径 1 nm

ほどの微粒子「クラスター物質」の研究を行っている。クラスター物質は、ナノ粒子には

見られない特異的な性質を示すことが知られており、特に、その構成原子数に基づき、原

子配列構造や物性が大きく変化することが予測されている（図 3 左）[9-11]。しかしなが 

 

図 3 従来ナノ粒子とクラスター物質の比較（左）と、高分子カプセルを用いて 

クラスター物質の合成を行うアトムハイブリッド法（右） 

 

ら、このような原子レベルの精度を要する粒子合成は極めて難しく、この合成難度の課題

から、当該物質群を触媒に適用する応用的研究はこれまで限定的となっていた[12]。近年、

研究者らは、高分子カプセルを用いる独自のクラスター合成技術 「アトムハイブリッド法」

の開発に成功し、所望の金属元素を望みの個数集めたクラスターを得る初の手法を提案し

た （図 3 右）[13-15]。同時に、当該手法で合成したクラスターが、特異的な酸化状態や酸

化還元活性、炭化水素の酸化反応における高い触媒活性を持つことを発見した （図 4）[16-

18]。これらの反応特性はいずれも従来のナノ粒子では観測されないものであったことか

ら、クラスター物質を触媒として用いれば、従来のナノ粒子とは触媒活性の起源が大きく

異なる、量子サイズ効果に由来した固有の構造や電子状態の設計を施すことが可能となり、

新たな切り口での DRM 触媒の展開が期待できると考えた。 

 

図 4 金-銀-銅合金クラスターを触媒とする炭化水素（シクロヘキセン）の酸化反応

（左）と、バルク、ナノ粒子、クラスター間の触媒回転頻度の比較（右） 
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 そこで、本研究では、従来のナノ粒子触媒に代わり、クラスター物質を触媒として用い

る低温駆動型 DRM 反応の開発を目的とした。特に、クラスター物質を新たに触媒として

取り入れることで、従来ナノ粒子触媒を凌駕する活性化障壁の低減を行い、これまでにな

い低温駆動 DRM 反応の初の実現を目指すとともに、クラスター物質の顕著な量子サイズ

効果を基盤とする、既存の延長上にない触媒設計の新コンセプトの確立を目的とした。 

 

2．実験、結果、および考察 

2.1. クラスター触媒の理論設計 

 初めに、DRM 反応におけるメタンの活性化に最適なクラスター触媒の設計を行った。

本研究では、特にクラスターの高い対称構造を利用することで、メタンの C-H 結合の活性

化を目指した。そこで、新たに正四面体型の対称構造を持つクラスターで、10 族を中心と

した遷移元素である金属 M から成るものを触媒の候補として選定した。続いて、このよう

な高対称クラスターの予測を簡便に行うため、研究者が構築した独自の理論「クラスター

周期表」を参照することで、当該構造を持つクラスターを得る上で、卑金属 M を何原子集

積すれば良いか、大まかな指針を得た （図 5）。さらに、得られたクラスター触媒の候補に

ついて、密度汎関数理論（DFT）を用いる精密な量子化学計算を適用することで、当該四

面体型クラスターの原子数および原子配列構造の詳細な予測を行った。 

 

 
図 5 四面体型クラスターの予測を行う「クラスター物質の周期表」理論（左）と、 

設計した四面体型クラスターのモデル構造（右） 

（精密な量子化学計算では四面体型クラスターは若干歪んだ構造をとる） 

 

2.2. クラスター触媒の精密合成 

 続いて、上記で得られた設計指針を基に、近年研究者が開発した、高分子カプセルを用

いる独自のクラスター合成法「アトムハイブリッド法」を用いてクラスター触媒の合成を

行った。初めに、液相において多数のルイス塩基性ユニットを内部に有する高分子カプセ

ルを用い、これにクラスターの前駆体となる金属 M のルイス酸性塩を量論的に反応させ
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ることで、カプセル内部に金属 M を特定の原子数集積させる検討を行った。金属塩の種類

や溶媒、温度等の反応条件の最適化により、最終的に金属 M を原子レベルで精密に集積す

る手法の開発に成功した。さらに、当該金属集積体に対して、還元剤を添加することでク

ラスター触媒を合成し、これをただちにカーボン担体およびシリカ担体へ担持・固定化す

ることで安定化させた （図 6 上）。このサンプルについて、原子分解能を持つ走査型透過電

子顕微鏡を用いて観察したところ、当該クラスター触媒が、設計どおりの原子数から構成

され、かつ予測した四面体型の構造を有することを明らかとした （図 6 下）。また、エネル

ギー分散 X 線による元素分析により、当該クラスター触媒が金属 M から構成されている

ことを確認したほか、同時に X 線光電子分光、X 線吸収微細構造等の手法からも、四面体

型の構造を示唆するデータを得た。 

 

 

図 6 アトムハイブリッド法によるクラスター触媒の合成スキーム（上）、 

合成したクラスターの原子分解能走査透過電子顕微鏡像（下） 

 

2.3. クラスター触媒の性能評価 

 最後に、シリカに担持した金属 M から成るクラスター触媒の DRM 反応における活性

の評価を行った反応試験は、主に常圧流通式の触媒反応装置を用いて行い、二酸化炭素ガ

スとメタンガスを流通させた状態での昇温反応を試験した。また、オンライン質量分析に

より、反応中における二酸化炭素とメタンの消費量および水素と一酸化炭素の生成量を定

量した。その結果、当該四面体型クラスターは、従来の金属 M から成るナノ粒子触媒と比

較して、極めて高い活性を持つことが明らかとなった。特に、四面体型クラスターにおい

ては、各温度における基質の変換効率のプロットを作成したところ、DRM 反応の理論熱

力学的平衡曲線に完全に一致し、クラスター触媒によって基質の活性化障壁が極端に低下

したことが示された （図 7 左）。また、基質を過剰に流通させる条件下において Arrhenius

プロットを作成し、見かけの活性化エネルギーを算出したところ、四面体型クラスターで
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は 1 kcal/mol を下回る値を示した（Ea(CH4) = 0.55 kcal/mol、Ea(CO2) = 0.88 kcal/mol）。

この値は、既存の金属 M のナノ粒子触媒における見かけの活性化エネルギーの 1/10～

1/100 に相当するものであった（50 nm ナノ粒子/ SiO2の例：Ea(CH4) = 113.3 kcal/mol、

Ea(CO2) = 168.4 kcal/mol；10 nm ナノ粒子 / MgAl2O4の例：Ea(CH4) = 6.31 kcal/mol、

Ea(CO2) = 9.66 kcal/mol）[4,19,20]。 

 

 
図 7 四面体型クラスターM28の各温度における基質変換効率および DRM 反応の理論熱

力学的平衡曲線（左）と、基質過剰条件下における Arrhenius プロット（右） 

 

 一方で、四面体型構造を有していない、他の原子数のクラスターを触媒として用い、同

様に Arrhenius プロットに基づく見かけの活性化エネルギーを算出したところ、四面体型

のクラスターと比較していずれも活性化障壁が増大し、活性が低下することが見出された

（図 7 右）。また、各触媒の構成原子数および触媒のサイズに対して反応開始温度の値を

プロットしたところ、反応開始温度は四面体型のクラスターが最も低く、このクラスター

の値を頂点とするボルケーノ型プロットとなることが示された （図 8）。これらの結果から、

四面体型クラスターに固有の対称的な表面原子配列構造が、メタンの効率的活性化に大き

く寄与していることが要因と考えられた。実際に、当該四面体型構造は、従来理論的に予

測されている、メタンの活性化に有効なバルク金属の表面原子配列に極めて類似した表面

原子配列を有していることからも、本考察の妥当性が示唆されている[21]。 

 

図 8 DRM 反応の反応開始温度における触媒の構成原子数およびサイズの依存性 
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 また、本クラスター触媒を用いて DRM 反応を 10 時間試験したところ、従来触媒にお

いて報告される、粒子の凝集や被毒による反応活性の低下がほとんど確認されなかった。

具体的には、電子顕微鏡観察の結果、700℃以上の反応ではクラスター触媒の若干の凝集

が観測されるが、600℃以下であればクラスター触媒はシンタリングを起こさず、粒子サ

イズが維持されることが明らかとなった （図 9）。また、被毒の原因となる、反応中に触媒

表面に析出する炭素量について、反応後の触媒の熱重量分析により定量したところ、ナノ

粒子触媒では触媒重量に対して 10%を超える炭素が検出された一方で、クラスター触媒で

は炭素が検出されなかった。これは、活性化障壁の低下による低温反応の実現による粒子

の安定化や、粒子の特異な表面構造に由来すると考えられた。 

 

 
図 9 四面体型クラスター触媒の長時間 DRM 反応におけるメタンと二酸化炭素の変換率

の変動（上）と、反応後の走査透過電子顕微鏡像（下） 

 

 このように、クラスター物質およびその特異的表面原子配列構造を用いる新たな触媒設

計により、低温駆動型 DRM 触媒の開発に成功した。 
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