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多元素サブナノ粒子は数種類の元素から成り、数個から数十個の原子で構成される。多元

素サブナノ粒子は、相分離が起きにくく、多元素系特有の電子状態が発現して触媒特性が飛

躍的に向上することが予想されている。本研究では、フェニルアゾメチンデンドリマーの段

階的精密金属集積能を利用することで、構成原子数と組成が精密に制御された多元素サブ

ナノ粒子の合成に成功している。本手法を適用することで、バルク状態では混ざらない組み

合わせである銅 (Cu) とビスマス (Bi)、また銅とルテニウム (Ru) から成る二元系サブナノ

粒子を合成可能であることを見出し、それらが異種元素間の協奏効果を発現することで選

択的な酸化触媒活性を示すことが期待されている。 

 

多元素サブナノ粒子の酸化触媒機能を解明するにあたり、基軸とする元素を「銅」に設定

した。酸化銅サブナノ粒子は優れた酸化触媒機能を有していることが先行研究で示されて

いる。その酸化触媒機能をさらに向上させる手段として、銅と異種金属を組み合わせて多元

素サブナノ粒子とすることは有効であると考えられ、実際にそのような報告もなされてい

る。銅を含有した多元素サブナノ粒子の例として、銅と遷移元素を組み合わせることは数例

報告されている。一方、銅と典型元素を組み合わせた多元素サブナノ粒子の合成例は非常に

少ない。さらに、銅と、バルク状態では銅と混和しない元素を組み合わせた多元素サブナノ

粒子の合成は未達成である。そこで、本研究では、以下 2 点について検討および考察した。 

 

(i) 銅を基軸とする多元素サブナノ粒子の合成法の確立 

銅を主元素とした多元素サブナノ粒子の種類を多様化させるため、バルク状態では銅と

混和しない典型元素としてビスマスを、遷移元素としてルテニウムを選定した。これら 2 種

の元素と銅をそれぞれ組み合わせた多元素サブナノ粒子の合成法の確立を目指した。 

 

(ii) 銅を基軸とする多元素サブナノ粒子の酸化触媒機能の解明 

上記検討で合成された新規多元素サブナノ粒子の機能開拓の一環として、酸化触媒機能

を評価し、酸化触媒機能の要因解明に取り組んだ。 
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第 1 章では、銅を基軸とした多元素サブナノ粒子の合成指針、炭化水素酸化触媒の開発を

行うに至った経緯および背景を説明し、本研究の目的と位置づけについて述べている。 

 

第 2 章では、酸化還元特性を示す銅と非共有電子対をもつ安定な典型元素であるビスマ

スで構成されるサブナノ複合酸化物を合成した。サブナノ粒子を合成する鋳型となるフェ

ニルアゾメチンデンドリマーに対して、高いルイス酸性を示すビスマス、銅の順序でデンド

リマーの内層から強く配位することを確認したことにより、原子数が制御された粒子を合

成することを可能とした。化学還元法による粒子形成を HAADF-STEM および STEM-EDX

の電子顕微鏡を観察し、1 粒子中に銅とビスマスが混在していることを明確にした。一般に、

バルク状態では結晶構造が異なる銅とビスマスは合金を形成しにくいが、構成原子数が少

ないサブナノ領域では 2 種の金属元素がランダムに混じり合えることを見出した。さらに、

サブナノ粒子の高い反応性から大気下では容易に酸素分子と反応することで、Cu(II)と

Bi(III)の酸化状態が形成されることを明らかにした。合成した Cu-Bi 複合酸化物サブナノ粒

子の触媒活性を評価すべく、過酸化物を酸化剤とするスチレン酸化反応を検討した。主な反

応生成物は、2 分子の過酸化物がスチレンにラジカル付加した生成物であることを確認した。

従来の酸化ビスマスや酸化銅のナノ粒子を用いて触媒活性を比較したところ、ナノ粒子で

はほとんど反応が進行しないが、酸化銅サブナノ粒子では 62 倍の活性がみられ、ビスマス

との複合酸化物サブナノ粒子を生成すると、さらに触媒活性が向上することを確認した。ま

た、反応系から触媒を除去するリーチングテストを行うと、酸化銅サブナノ粒子触媒の系で

は固体触媒を除いても溶液中に溶解した少量の酸化銅サブナノ粒子が触媒活性を与えるが、

高い酸素親和性を示すビスマスとの複合酸化物サブナノ粒子では、リーチングを抑制する

ことが可能であることを見出した。高い酸素親和性をもつビスマスは、共存する銅や担体で

あるシリカと強固に結合するため、担体からのリーチングを抑制する効果を示したと考察

している。 

 

第 3 章では、工業的有用性の高い触媒反応であるエチレンのエポキシ化反応を検討する

ために、酸化銅－酸化ルテニウムで構成された複合酸化物サブナノ粒子に着目している。既

報により、銅－ルテニウムのナノ粒子触媒ではエポキシ化反応が有用であることが知られ

ており、複合型サブナノ酸化物により多数の酸素活性種が発生し、より高効率なエポキシ化

が進行することが期待される。その結果、バルク状態では混和しない組み合わせである、銅

とルテニウムをサブナノサイズで混合させることに成功し、エチレン気相酸化における活
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性および選択性が向上することを見出した。酸化銅－酸化ルテニウムサブナノ粒子は、酸化

銅サブナノ粒子の 16 倍のエチレンオキシド収率を与えることを明らかにした。 

 

第 4 章では、エチレンのエポキシ化よりも高難度な反応基質であるプロピレンのエポキ

シ化に取り組んでいる。市販酸化銅ナノ粒子ではアクロレインが主生成物であり、プロピレ

ンオキシドはほぼ生成しなかったが、酸化銅サブナノ粒子ではプロピレンオキシドが生成

されることを明らかにした。これは、曲率半径が大きいサブナノ粒子は Cu–O 結合の伸長に

より活性化された状態であり、酸化銅サブナノ粒子が酸素を放出しやすいことに起因して

いると考えられる。さらに、エチレン気相酸化と同様、プロピレン気相酸化においても、銅

―ルテニウム複合酸化物サブナノ粒子の方が酸化銅サブナノ粒子よりも高いエポキシ選択

率を示し、銅とルテニウムの相乗効果が発現していることを明らかした。プロピレン転化率

とプロピレンオキシド選択率の関係を整理すると、酸化銅―酸化ルテニウムサブナノ粒子

はプロピレン転化率が大きい領域でも、比較的高いプロピレンオキシド選択率を維持して

いた。反応温度 275 ºC で、酸化銅―酸化ルテニウムサブナノ粒子は検討した触媒の中では

最も高いプロピレンオキシド収率を与え、酸化銅サブナノ粒子の 5.3 倍のプロピレンオキシ

ド収率となることを見出した。酸化銅サブナノ粒子中の Cu–O–Cu 結合と比べて、酸化銅―

酸化ルテニウムサブナノ粒子中の Cu–O–Ru結合はルテニウムにより易還元性であることが

考えられる。Cu–O–Ru 結合からプロピレンが酸素を受け取ると、Cu 種は Cu(I)へと還元さ

れる。Cu(I)は親電子的な酸素種を形成することからプロピレンの選択的エポキシ化に有効

であり、そのため酸化銅―酸化ルテニウムサブナノ粒子は酸化銅サブナノ粒子よりも高い

エポキシ選択率を示した可能性がある。 

 

第 5 章では、本研究で得られた成果を総括し、サブナノ複合酸化物の展望について述べて

いる。 


