
研 究 助 成 報 告 書（ 終了 ）   No.1 

 

整 理 番 号       

 

 

Ｈ29－Ｊ－035 報告者氏名       

 

野﨑安衣 

 

 

研究課題名       

アモルファス合金を前駆体とするナノ多孔体酸化物の調製と水素生成反応への応用 

 

 

＜代表研究者＞ 機関名：兵庫県立大学      職名：助教   氏名：野﨑安衣 

 

 

＜共同研究者＞ 機関名：            職名：     氏名： 

        機関名：            職名：     氏名： 

        機関名：            職名：     氏名： 

        機関名：            職名：     氏名： 

 

 

＜研究内容・成果等の要約＞ 

本研究では，アモルファス合金を出発原料として新規金属酸化物を調製し，触媒担体として利用す

ることで触媒の性能を飛躍的に向上させることを目的とする．アモルファス合金の結晶化過程におけ

る複雑な構造変化を利用し，触媒担体として最適な構造を検討した．具体的には，Ce-Al系アモルフ

ァス合金を前駆体として様々な温度で熱処理をすることで得られる原子配列の異なる合金を NaOH

溶液で処理することで Al のみを選択的に溶出し，空気中で乾燥させることにより新規金属酸化物

（CeO2）を得る．本技術で得られる金属酸化物は従来調製されているものとは異なり結晶性が低い．

その構造が酸素吸脱着挙動や担持される金属の構造やサイズに与える影響について，放射光利用施設

等での XAFS 測定を駆使することで前駆体構造が触媒特性に与える影響を検討した．また，作製し

た触媒をアンモニアボランやギ酸など高水素含有化合物からの水素生成反応に応用した． 

Ce-Alアモルファス合金を作製し，NaOH水溶液に浸漬させることで選択的にAlを溶出し，得ら

れた多孔質CeO2の触媒担体としての構造や特性について検討した．前駆体の原子配列が多孔質CeO2

の構造と担体特性に及ぼす影響を明らかにするため，Ce-Al結晶合金から調製した多孔質CeO2につ

いても同様の検討を行った．なお，触媒担体特性は，次に挙げる2通りの担持金属・触媒反応で評価

した．①Ru担持，アンモニアボランからの水素生成反応，②Au担持，ギ酸からの水素生成反応． 

 前駆体としてアモルファス合金を用いて調製した多孔質 CeO2(以下，a-CeO2)は，前駆体が結晶合

金の多孔質CeO2 (c-CeO2)に比べ，高表面積で細孔径が小さいことから微細な構造を有していること

が分かった．さらに EXAFS スペクトルより，a-CeO2にはより多くの配位不飽和なサイトが存在す

ることが示唆された． 

①，②に示した担持金属，触媒反応を用い触媒担体特性を評価したところ，どちらにおいてもa-CeO2

を担体として用いた方が優れた触媒特性を示した．①においては a-CeO2の微細な細孔径，②におい

ては，配位不飽和なサイトや高表面積が活性向上の一因であることが示唆された．さらに，a-CeO2

は高性能な触媒学会参照試料（JRC－CEO2）を凌駕する触媒担体特性を示した． 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

 

1. 研究の目的 

本申請研究では，アンモニアボランやギ酸など高水素含有化合物からの水素生成反応におい

て，従来触媒を凌駕する高活性な触媒特性を示す金属酸化物担体の開発を行う．最近，水素燃料

電池が環境にやさしい理想のエネルギー変換システムとして注目を浴びているが，ポータブルデ

バイスなどへ利用する際，水素の貯蔵運搬が困難であるという欠点がある．その問題を解決すべ

く，近年，エネルギーキャリアとして注目されている高水素含有化合物からの水素生成に関する

研究が盛んに行われている．本研究では反応効率の良いアンモニアボランや，二酸化炭素の有効

利用が可能なギ酸からの水素製造をターゲット反応とする．高水素含有化合物からの水素生成反

応においては，金属触媒として従来Pt やPd 系合金が利用されているが，安価で豊富にある金

属（Ni, Cu, Fe等）を用い，本研究の金属酸化物と組み合わせた触媒開発を進めることで資源環

境エネルギー問題解決に貢献する．反応温度・雰囲気などの基本的なパラメーターについても詳

細に検討を行い高水素含有化合物からの高効率的水素製造を目指す. 

本研究では特に触媒担体に注目しアモルファス合金を出発原料として新規金属酸化物を調製

し，触媒担体として利用することで触媒の性能を飛躍的に向上させることを目的とする．アモル

ファス合金の結晶化過程における複雑な構造変化を利用し，触媒担体として最適な構造を解明す

る．具体的には，Ce-Al系アモルファス合金を前駆体として様々な温度で熱処理をすることで得

られる原子配列の異なる合金をNaOH 溶液で処理することで Al のみを選択的に溶出し，空気

中で乾燥させることにより新規金属酸化物（CeO2）を得る．本技術で得られる金属酸化物は従

来調製されているものとは異なり結晶性が低い．その構造が酸素吸脱着挙動や担持される金属の

構造やサイズに与える影響について，放射光利用施設等での XAFS 測定を駆使することで前駆

体構造が触媒特性に与える影響を明らかにする．また，作製した触媒をアンモニアボランやギ酸

など高水素含有化合物からの水素生成反応に応用し，従来触媒を凌駕する高活性化を目的とす

る． 

 

2. 実験 

液体急冷法として単ロール法を用いCe-Alリボン状アモルファス合金(a-CeAl)を作製した．こ

のリボン状 Ce-Al アモルファス合金を真空下 300 ℃で 2 h 熱処理を行うことで結晶化させ，

Ce-Al 結晶合金リボン(c-CeAl)を作製した．得られたアモルファス，結晶合金リボンをそれぞれ

1 mol/LのNaOH水溶液に浸漬させることでAlのみを選択的に溶出し，前駆体原子配列の異な

る多孔質CeO2を得た．得られた多孔質CeO2の触媒担体としての構造や特性について検討した．

なお，触媒担体特性は，次に挙げる2通りの担持金属・触媒反応で評価した．①Ru, Ni担持，

アンモニアボランからの水素生成反応，②Au，Pd担持，

ギ酸からの水素生成反応． 

試料の構造と触媒特性との関連について XRD，EDX，

SEM，XPSおよび窒素吸脱着などの測定を行い評価した. 

 

3. 結果 

XRD測定の結果より，液体急冷法で得られたCe-Al合金

はアモルファス合金であることを確認した(Fig. 1a)．この

試料に真空下で熱処理を行うことで結晶合金が得られる

ことを確認した(Fig. 1b)．Table 1にNaOH処理前後の組

成比を示した．作製した Ce-Al 合金は 9‐10%Ce，90‐

91%Alから成り，NaOH処理を施すことでAlの組成比が 

 

Fig. 1 XRD patterns of (a) a-CeAl, (b) 

c-CeAl, (c) a-CeO2, and (d) c-CeO2. 
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激減していることから選択的Alの溶出に成功し

ていることが分かる． Fig. 2 に Ce-Al 合金に

NaOH処理を施した試料のSEM像を示した．ア

モルファス合金を前駆体とすることで球状多孔質

CeO2が得られ，結晶合金を前駆体とすることでロ

ッド状多孔質 CeO2が得られた．前駆体としてア

モルファス合金を利用した試料 (a-CeO2) に比べ

前駆体が結晶合金の試料 (c-CeO2) は一部凝集し

ており，前駆体原子配列によって得られる CeO2

の構造が異なっていた．窒素吸脱着測定を行い各

試料の比表面積を BET 法により算出したところ 

(Table 1)，Ce-Al合金は＜10 m2･g-1と非常に小さ

な表面積であったが，NaOH処理を施すことで増

大し，a-CeO2は229 m2･g-1，c-CeO2は117 m2･g-1

であり，前駆体をアモルファス合金とすることで

高表面積な CeO2が得られることを見出した．ま

た，平均細孔径に関してもc-CeO2に比べa-CeO2

が小さな細孔を有しており前駆体をアモルファス

合金とすることで微細な多孔質 CeO2を調製でき

た． 

作製した多孔質 CeO2の触媒担体特性は，次に

挙げる2通りの担持金属・触媒反応で評価した．

①Ru, Ni担持，アンモニアボランからの水素生成

反応，②Au，Pd担持，ギ酸からの水素生成反応． 

 

①Ru, Ni担持，アンモニアボランからの水素生成

反応 

アンモニアボランからの水素生成反応より

Ni/a-CeO2と Ni/c-CeO2の触媒特性を評価したと

ころ，前駆体としてアモルファス合金を用いた多

孔質 CeO2 (a-CeO2) を担体とすることで高い触

媒活性を示した． 

同様にしてアンモニアボランからの水素生成反応よりRu/a-CeO2とRu/c-CeO2の触媒特性を

評価したところ，Fig. 3 に示すように前駆体としてアモルファス合金を用いた多孔質 CeO2 

(a-CeO2) を担体とすることでc-CeO2よりもはるかに高い触媒活性を示した．また，前駆体が同

じアモルファス合金であるにもかかわらず NaOH 処理時間によって触媒活性が大きく異なっ

た．NaOH 処理時間によって得られる多孔質 CeO2の表面積，細孔径が異なることが分かって

おり，表面積が大きく細孔径の小さな多孔質CeO2を触媒担体として利用することで高活性化が

可能であることを見出した．さらに，Ru/a-CeO2 とRu/c-CeO2のXRD 測定を行ったところ，

Ru/c-CeO2 の XRD パターンからは Ru(101)に由来した小さくブロードなピークが観察された

が，Ru/a-CeO2 の XRD パターンからは Ru(101)に由来したピークは観察できなかった．この

結果よりRu/a-CeO2にはRu/c-CeO2に比べ微細なRu粒子が担持されていることが示唆される．

以上より，高表面積かつ細孔径の小さなa-CeO2を触媒担体として利用することでアンモニアボ

ランの分解反応において高活性化に成功した． 

 

 

Table 1. Al/Ce atomic ratios, surface areas and pore 

diameters of CeO2 catalysts. 

Samples 

Atomic ratio 

/at%a 
Surface 

areab 

/ m2 g-−1 

Pore 

diameter 

/nm 
Ce Al 

a-CeAl 9 91 <10 - 

a-CeO
2
 98 2 244 8.5 

c-CeAl 10 90 <10 - 

c-CeO
2
 95 5 117 16.3 

a Atomic ratio was determined by the EDX analysis. 
b Surface area was estimated by the BET method using krypton and 
nitrogen physisorption. 

 

 

Fig. 2 SEM images of a-CeO2 and c-CeO2. 

 

 

Fig. 3 TOF of hydrogen production from ammonia borane, the BET 

surface areas and pores diameters of CeO2. 
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②Au，Pd担持，ギ酸からの水素生成反応 

ギ酸からの水素生成反応より Au-Pd/a-CeO2 と

Au-Pd/c-CeO2 の触媒特性を評価したところ，Fig. 

4 に示すように前駆体としてアモルファス合金を

用いた多孔質CeO2 (a-CeO2) を担体とすることで

高い触媒活性を示した．既存のCeO2として触媒学

会参照試料である JRC-CEO2 と比較しても

a-CeO2 の方が高い触媒活性を示した． 

Au-Pd/a-CeO2 とAu-Pd/JRC-CEO2のXRD測定

を行ったところ(Fig. 5)，どのXRDパターンからも

Au-Pd 合金に由来した小さくブロードなピークが

観察され，中でも Au-Pd/a-CeO2 のピークが最も

ブロードかつ小さい．この結果よりAu-Pd/a-CeO2

のAu-Pd粒子が最も小さいことが予想され，高表

面積な a-CeO2を用いることで Au-Pd 粒子が小さ

く分散したことが高活性の要因であると考えられ

る． 

①②に示した担持金属，触媒反応を用い触媒担体特

性を評価したところ，どちらにおいてもa-CeO2を

担体として用いた方が優れた触媒特性を示した．①

においてはa-CeO2の微細な細孔径，②においては，

配位不飽和なサイトや高表面積が活性向上の一因

であることが示唆された．さらに，a-CeO2は触媒

学会参照試料（JRC－CEO2）を凌駕する触媒担体

特性を示した． 

 

4. 考察・展望 

本研究で提案したCeO2調製方法は，前駆体としてアモルファス合金を用いることで触媒

担体として有用な微細多孔構造を調製可能であり，担持金属の微細化・分散性の向上に貢献

できることから，他の触媒反応においても更なる高効率化が期待できる． 

前駆体としてCe-Al合金を利用し，NaOH水溶液で処理をすることで選択的にAlを溶出

し多孔質 CeO2を調製しているが，得られた多孔質 CeO2中には数％の Al が残存している

ことが分かった．優れた酸化触媒特性にはCeO2中に酸素空孔を導入する必要があるが，残

存AlによってCeAlO3が形成され酸素空孔の生成が抑制されることから，残存Alを完全に

除去する調製方法について検討が必要である． 

本研究で得られた金属酸化物は従来調製されているものとは異なり結晶性が低い．その構

造が酸素吸脱着挙動や担持される金属の構造やサイズに与える影響について明らかにする

ために，高エネルギー加速器研究機構(KEK-PF)，高輝度光科学研究センター(SPring-8)を

利用して，昇温過程や触媒反応中における in situ XAFS測定を駆使し，アモルファス合金

の結晶化過程における構造解析や金属酸化物の電子・構造状態を詳細に追跡することによ

り，前駆体合金構造や金属酸化物が触媒特性に与える効果を検討していきたい． 

 

 

 

 

  

Figure 4 Gas evolution from formic acid over 

Au-Pd/CeO2 catalysts.  

   

Figure 5. XRD patterns of (a) Au(7 wt%)-Pd/a-CeO2, 

(b) Au(7 wt%)-Pd/c-CeO2, (c) Au(4 

wt%)-Pd/JRC-CEO2. 


