
Title
Design of Metal Nanoparticle Catalysts for
Highly Efficient Hydrogenation and
Dehydrogenation Reactions

Author(s) 浦山, 鉄平

Citation 大阪大学, 2017, 博士論文

Version Type VoR

URL https://doi.org/10.18910/61830

rights

Note

The University of Osaka Institutional Knowledge Archive : OUKA

https://ir.library.osaka-u.ac.jp/

The University of Osaka



	

	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 様式３	

論 	 文 	 内 	 容 	 の 	 要 	 旨 	

	

氏 	 名 	 （ 	 浦山	 鉄平	 ） 	

論文題名	

Design of Metal Nanoparticle Catalysts for Highly Efficient Hydrogenation and Dehydrogenation Reactions 

( 高 効 率 な 水 素 化 お よ び 脱 水 素 化 反 応 に 向 け た 金 属 ナ ノ 粒 子 触 媒 の 精 密 設

計 ) 	

論文内容の要旨	

	

	 環 境 問 題 へ の 関 心 が 高 ま る 現 代 で は 環 境 調 和 性 の 高 い 新 し い 製 造 プ ロ セ ス の 開 発 が
求 め ら れ て い る 。 そ の た め に は 、 温 和 な 反 応 条 件 で 、 選 択 的 に 目 的 生 成 物 の み を 与 え る

こ と の 出 来 る 高 効 率 な 触 媒 が 必 須 で あ る 	

	 申 請 者 は 上 記 の 課 題 を 達 成 す る 触 媒 系 の 開 発 を 目 指 し 担 持 型 金 属 ナ ノ 粒 子 触 媒 に 着

目 し た 。 ナ ノ 粒 子 触 媒 は 高 い 熱 耐 性 や 再 使 用 性 な ど の 従 来 固 体 触 媒 の 利 点 に 加 え 、 構 造

や 化 学 組 成 、 電 子 状 態 に 依 存 す る 特 異 な 活 性 を 示 す こ と が 知 ら れ て お り 、 こ れ ら の 因 子

を 精 密 に 制 御 す る こ と で 、環 境 調 和 型 フ ァ イ ン ケ ミ カ ル 合 成 を 実 現 す る 新 規 な 触 媒 の 設

計 が 可 能 に な る 。 本 博 士 論 文 で は 、 ナ ノ オ ー ダ ー で ナ ノ 粒 子 の 構 造 を 制 御 し 、 金 属 ナ ノ

粒 子 と 担 体 や 他 の 金 属 種 と の 協 奏 作 用 を 効 果 的 に 発 現 さ せ る 触 媒 設 計 と そ の 開 発 に よ

っ て 、官 能 基 選 択 的 水 素 化 反 応 お よ び ヒ ド ロ シ ラ ン の 脱 水 素 カ ッ プ リ ン グ 反 応 を 効 率 的

に 促 進 さ せ る こ と に 成 功 し た 。 	

	 第 １ 章 で は 、 液 相 分 子 変 換 反 応 を 高 選 択 的 に 促 進 す る 金 属 ナ ノ 粒 子 触 媒 に つ い て 、 そ

の 触 媒 機 能 の 発 現 因 子 を 、１ ) 	 金 属 ナ ノ 粒 子 ‐ 担 体 間 に お け る 電 子 的 相 互 作 用 、２ ) 	 金

属 ナ ノ 粒 子 ‐ 担 体 間 に お け る 協 奏 効 果 、 ３ ) 	 金 属 ナ ノ 粒 子 の 形 状 と そ の 露 出 面 の 制 御 、

お よ び ４ ) 	 バ イ メ タ ル 触 媒 の 形 成 に よ る 活 性 種 の 電 子 状 態 お よ び 構 造 の 制 御 の ４ つ に

分 類 す る こ と で 概 説 し 、 新 し い 触 媒 設 計 の 指 針 を 確 立 し た 。 第 ２ 章 は 、 ア ル キ ン か ら ア

ル ケ ン へ の 選 択 的 部 分 水 素 化 反 応 を 促 進 す る パ ラ ジ ウ ム ‐ コ ア /銀 ‐ シ ェ ル ナ ノ 粒 子 触

媒 に つ い て 記 述 し た 。 本 触 媒 で は 、 パ ラ ジ ウ ム コ ア 表 面 に ナ ノ オ ー ダ ー で 厚 さ を 制 御 し

た 銀 の シ ェ ル を 形 成 し 、 コ ア と シ ェ ル の 金 属 間 の 相 補 的 な 触 媒 作 用 を 発 現 さ せ た 。 こ の

相 補 的 触 媒 作 用 に よ り 、本 バ イ メ タ ル 触 媒 が 部 分 水 素 化 反 応 に 添 加 剤 な し お よ び 温 和 な

条 件 下 で 高 活 性 を 示 し 、 対 応 す る ア ル ケ ン を 高 選 択 的 に 与 え た 。 第 ３ 章 で は 、 コ ア ‐ シ

ェ ル 型 ナ ノ 粒 子 の 環 境 調 和 型 一 段 階 合 成 法 と そ の 触 媒 特 性 に つ い て 述 べ た 。従 来 の コ ア

‐ シ ェ ル 型 ナ ノ 粒 子 合 成 法 に 必 須 で あ っ た 界 面 活 性 剤 、有 機 溶 媒 お よ び 塩 基 な ど の 添 加

剤 を 一 切 使 用 し な い 環 境 調 和 型 合 成 法 を 世 界 で 初 め て 達 成 し た 。 本 系 で は 、 サ イ ズ 制 御

し た 小 さ な 金 ナ ノ 粒 子 を セ リ ア ナ ノ 粒 子 で 覆 っ た コ ア ‐ シ ェ ル 構 造 を 構 築 す る こ と で 、

金 ナ ノ 粒 子 ‐ セ リ ア 間 に お け る 協 奏 的 触 媒 作 用 を 誘 起 し 、 高 い 化 学 選 択 性 を 達 成 し た 。

第 ４ 章 で は 、金 ナ ノ 粒 子 触 媒 に よ る シ ラ ン と ア ミ ン お よ び ア ミ ド と の 脱 水 素 カ ッ プ リ ン

グ 反 応 に つ い て 記 述 し た 。 こ の 金 触 媒 で は 、 金 ナ ノ 粒 子 の 触 媒 機 能 と 担 体 で あ る ヒ ド ロ

キ シ ア パ タ イ ト の シ ラ ン に 対 す る 高 い 吸 着 能 が 協 奏 的 に 作 用 す る こ と で 高 い 触 媒 活 性

が 実 現 し た 。 第 ５ 章 で は 、 酸 素 分 子 存 在 下 に お い て 、 ヒ ド ロ シ ラ ン と 水 と の 脱 水 素 カ ッ

プ リ ン グ 反 応 に 対 す る 金 ナ ノ 粒 子 の 触 媒 活 性 が 劇 的 に 向 上 す る 酸 素 効 果 に つ い て 記 述

し た 。本 系 で は 酸 素 分 子 が 金 ナ ノ 粒 子 の 脱 着 可 能 な ガ ス 配 位 子 と し て 機 能 す る こ と を 見

出 し 、酸 素 分 子 が 金 ナ ノ 粒 子 の 電 子 状 態 を 制 御 す る こ と で 高 い 触 媒 活 性 が 発 現 す る こ と

を 明 ら か に し た 。 第 ６ 章 で は 、 金 ナ ノ 粒 子 の サ イ ズ 制 御 に よ り 第 ５ 章 で 開 発 し た 金 ナ ノ

粒 子 ‐ 酸 素 系 を さ ら に 高 機 能 化 し た 。ヒ ド ロ シ ラ ン と 水 と の 脱 水 素 カ ッ プ リ ン グ 反 応 で

副 生 す る 水 素 ガ ス に 着 目 し 、本 触 媒 系 を 安 価 な ヒ ド ロ シ ラ ン か ら 効 率 的 に 水 素 を 発 生 さ

せ る 新 た な 環 境 調 和 型 水 素 生 成 系 へ と 展 開 し た 。 	

	 本 論 文 で は 、 金 属 ナ ノ 粒 子 の 精 密 な 構 造 制 御 を 行 い 、 金 属 ナ ノ 粒 子 と 担 体 や 他 の 金 属

種 と の 協 奏 効 果 を 効 果 的 に 引 き 出 す こ と で 優 れ た 触 媒 機 能 を 発 現 さ せ た 。 ま た 、 開 発 し

た 触 媒 は 温 和 な 条 件 下 で 優 れ た 機 能 を 示 す だ け で な く 、従 来 触 媒 で 必 須 で あ っ た 添 加 剤

等 を 一 切 必 要 せ ず に 目 的 生 成 物 を 高 選 択 的 に 与 え る た め 、環 境 調 和 型 プ ロ セ ス の 実 現 に

寄 与 で き る 。 	
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論文審査の結果の要旨	

	

	 環境調和型の製造プロセス開発において中心課題となるのは、選択的に目的物を与える高活性な触

媒の設計である。浦山君は金属同士の協奏的な機能を発現させる担持型金属ナノ粒子に着目し、上記

の課題を解決する新規触媒系を開発した。 
	 本論文では、第１章で液相系での分子変換を高選択的に促進する金属ナノ粒子触媒について、その

機能発現を４つの因子に分類してまとめ、新規触媒設計のための設計指針を確立した。以下その指針

に従って新規触媒を設計し、調製した触媒を用いて環境調和型の各種反応について検討した結果を各

章で詳述した。パラジウムをコアとし銀をシェルとするナノ粒子触媒ではアルキンを高選択的に水素

化してアルケンに変換することに成功し、金をコアにセリアをシェルとするナノ粒子触媒では、高効

率でアルキンの部分還元やエポキシドの脱酸素を進行させた。また触媒担体と基質との相互作用を利

用して反応活性を発現できる新規触媒として、ヒドロキシアパタイト担持の金ナノ粒子触媒を開発し、

この触媒はシラン類とアミン類のカップリング反応に高い活性を示した。さらに金属ナノ粒子の電子

状態を制御する方法として酸素分子に着目し、酸素が酸化剤として働くのではなく金ナノ粒子のルイ

ス酸性を制御する配位子として働くことを見いだして、水によるヒドロシランの脱水素シラノール化

を効率的に進行させた。この金ナノ粒子−酸素系触媒をさらに高機能化して、安価なヒドロシランから

効率的に水素を発生させる環境調和型水素生成系へと展開した。 
	 以上のように浦山君は、金属ナノ粒子の精密な設計に基づく構造制御を行い、各種の協奏的な機能

を効果的に誘導することで、優れた触媒機能を発現させるのに成功した。これらの新規ナノ粒子触媒

は温和な条件で高効率に目的生成物を選択的に生成するので、環境調和型プロセスを実現できる。以

上の成果をまとめた本論文は、博士（工学）の学位論文として価値のあるものと認める。 
	

	


