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触媒と触媒反応の基礎
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触媒とは？

例: Pd触媒による鈴木-宮浦カップリング(2010年ノーベル化学賞)

それ自身は反応の前後で変化せず,
少量であっても化学反応を加速する物質

触媒の定義



4
触媒とは？

それ自身は反応の前後で変化せず,
少量であっても化学反応を加速する物質

触媒無し

触媒有り

Ea

Ea

“触媒”が存在すると…

→ 反応経路が変わる.

→ 活性化エネルギーが低下する.
Ea < Ea

→ 反応速度(定数)が増大する.
Arrhenius式

𝑘𝑘 = 𝐴𝐴 exp −
𝐸𝐸a
𝑅𝑅𝑅𝑅

触媒の定義
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触媒の種類と例

均一系触媒: 基質と同一の相にある触媒(金属錯体, 酵素等)

不均一系触媒: 基質と異なる相にある触媒(担持触媒, 酸化物等)

Grubbs触媒: オレフィンメタセシス
(2005年ノーベル化学賞)

Pd触媒: クロスカップリング
(2010年ノーベル化学賞)

ゼオライト: 酸触媒反応など担持触媒: 酸化還元反応など

Muramatsu, A. et al.,
Catal. Today 2008, 132, 81–87.
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均一系触媒 vs. 不均一系触媒

均一系触媒
(酵素を含む) 不均一系触媒

形態 多くの場合, 溶媒に溶解 固体の金属・金属酸化物

反応相 均一な液相
液相と固相,固相と固相
気相と固相,

安定性,
反応温度

熱安定性が低い,
200 oC以下

熱安定性が高い
>1000 oCでの反応もある

選択性
高い
※酵素は“基質選択性”も高い

低い

触媒の分離・
再使用

困難
(抽出操作等が必要)

容易
(濾過・遠心分離でOK)

反応機構解析 比較的容易 困難
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不均一系触媒の”どこで”反応が起こるのか？

固体最表面に存在する“配位不飽和な”場所で基質が活性化され, 
触媒反応が起こる.

では, 配位不飽和な場所を固体表面上に増やすためには,
どうすれば良いか？

野副, 表面科学 1990, 11, 131–137.
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触媒活性を向上させるためには？

一般に, 同じ重量ならば, 粒径が小さい方が高い触媒活性を示す.
→ “ナノ粒子”

野副, 表面科学 1990, 11, 131–137.
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金属微粒子をうまく使うためには？: 担持触媒

担 体

担持: 高比表面積を持つ担体に金属
などを乗せること.

→ 担体との相互作用によって, 金属
微粒子が安定化され, 高分散状態が
保たれる.

担体が無い状態では, 微粒子粒子は, 
その高い表面エネルギーのために凝集
してしまう.

※凝集抑制のためには有機配位子等
による保護が必要.

活性種(金属など)
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担持触媒調製法の例1: 蒸発乾固法

担 体

(i) 溶液中

担 体担 体

(ii) 溶媒留去
(前駆体を強制的に担持)

担 体

(iii) 焼成
(担持種の熱分解, 焼結)

※金属前駆体には, 主に硝酸塩,
アセチルアセトナート錯体等を用いる.
ハロゲンが残存することが多いので, ハ
ロゲン化物は一般的には避ける.

担 体

(iv) 還元

※炭素担体の場合は,
酸素雰囲気下では行わない.

※担持"酸化物"触媒が欲しい
場合は行わない.

前駆体
(金属塩等)
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担持触媒調製法の例2: イオン交換法

(i) 処理前 (ii) 前駆体の担持

イオン交換法のポイント: 担体の等電点

前駆体
(金属塩等)

+ + + + + + + + +

+ + + + + + + + + – – – – – – – – –

等電点よりも
pHが

←低い 高い→

–

– –

–
–

–

–
– –

+ + + + + + + + +– – – – – – – – –

酸化物 等電点(pH)
SiO2 1.0–3.0
TiO2 4.7–6.2
Al2O3 6.5–9.4
MgO 12.1–12.7

前駆体と担体表面の電荷に合わせた
pH調整が重要

(iii) 濾過
(iv) 還元

– –
–

–

–
–

×カチオン
○アニオン

○カチオン
×アニオン
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合金触媒の独特な触媒作用: リガンド効果とアンサンブル効果

A

A B

1つの金属原子Aで加速できる反応

第2金属Bにより, Aの電子状態が変わり, 触媒活性が変化

合金化

リガンド効果

A

A B

金属アンサンブル(複数の金属原子Aで構成される活性点)
で加速できる反応

第2金属Bにより, 金属アンサンブルが崩れ, 触媒活性が低下
(進行させたくない副反応の抑制等に利用できる)

合金化

アンサンブル効果

A
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触媒性能の評価

触媒性能として重要なのは, 以下の3つ.

1. 活性(反応速度): 触媒回転頻度(Turnover frequency, TOF)

2. 選択性
(A) 生成物選択性

(B) 基質選択性(酵素の場合は, 基質特異性)

3. 耐久性(寿命): 触媒回転数(Turnover number, TON)

とはいえ, いちいち反応速度を求めるのは大変…

基質

目的物

副生成物A

副生成物B

基質A 目的物A

基質B 目的物B
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触媒性能の評価2: 転化率, 収率, 選択率の関係

1. 転化率(Conversion)
= (消費された基質の量) / (用いた基質の量)

2. 収率(Yield)
= (目的物の量) / (用いた基質の量)

3. 選択率(Selectivity)
= (目的物の量) / (消費された基質の量)

つまり, 「Yield = Conversion × Selectivity」の関係にある.

※生成物分布(Product distribution)
= (目的物の量) / (全生成物量)

と選択率を混同している論文・研究が多々あるので注意が必要.

基質

目的物

副生成物A

副生成物B
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触媒の劣化と再生

触媒の定義: 「それ自身は反応の前後で変化せず…」
とはいえ, ほとんどの触媒は, 様々な理由で劣化する.

担 体

1. 触媒の構造変化に由来するもの: 担持種の凝集, 相転移, 活性種の溶出等
※触媒自体が変化してしまっているため, 再生困難

担 体

2. 外的要因に由来するもの: 基質や生成物による被毒(コーキング等)
※被毒している物質を除去すれば再生可能(例: 焼成)

担 体 担 体

炭素質
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触媒表面への吸着の重要性: 物理吸着と化学吸着

物理吸着(Physisorption) 化学吸着(Chemisorption)

吸着の強さ
弱い
(ΔHads = < –10 kcal mol-1)

強い
(ΔHads = –10~100 kcal mol-1)

駆動力 van der Waals力 化学結合

吸着の形式 単層吸着, 多層吸着 単層吸着

可逆性 可逆 可逆, 不可逆

固体触媒表面での反応が進行するためには, 基質が触媒表面に
化学吸着・活性化されることが大前提.

固体触媒

A
A(ads)
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触媒表面への吸着の重要性: 火山型活性序列

固体触媒反応が進行するためには, 基質が触媒表面に化学吸着・
活性化されることが大前提.

1. 基質の吸着について: 弱すぎると反応が起こらない.
2. 生成物の脱着について: 強すぎると次の反応が起こらない(=被毒).
→ 往々にして, 火山型活性序列(Volcano plot)になる.

固体触媒

A

A(ads) B(ads)

B

反応速度
(触媒活性)

元素Xとの相互作用の強さ

“程良い”相互作用の強さの
時に最高活性を示す.
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吸着を考慮した分子間反応のメカニズム: L-H機構とE-R機構

1. Langmuir-Hinshelwood機構: AもBも触媒上に吸着・活性化される.

2. Eley-Rideal機構: 触媒上に吸着・活性化されたAにBが衝突して反応が進む.

基質Aと基質Bとの反応(分子間反応)は, おおよそ以下の2つの
機構で説明される.

固体触媒

A

A(ads) B(ads)

B

C(ads)

C

固体触媒

A

A(ads)

B

C(ads)

C
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触媒の応用例
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触媒科学の在り方: 社会的・工業的ニーズに即した研究・開発

Haber-Bosch法(NH3合成)
→ 人口増加に対応する(肥料合成)のため

排ガス浄化
→ 環境保全のため

接触分解, 脱硫等
→ 石油の大規模利活用, 環境保全のため

燃料電池
→ 脱化石燃料のため

出典: トヨタ自動車

出典: キャタラー



21Haber-Bosch法: 水と石炭と空気からパンを作る反応

Fritz Haber
1918年

Carl Bosch
1931年

N2 + 3H2 2NH3

Fe3O4–Al2O3–K2O

空気

メタン水蒸気改質
CH4 + H2O → CO + 3H2

水性ガスシフト反応
CO + H2O CO2 + H2

400–600 oC,
200–1000 atm

N2の三重結合はどのように活性化・切断されているのか？

N
2px 2py 2pz

N
2px 2py 2pz

N2の分子軌道

N2の反結合性軌道に
電子注入すれば,
結合が弱まる.

肥料の原料

ノーベル化学賞



22
常圧でのアンモニア合成

Hara, M.; Hosono, H. et al., Nat. Chem. 2012, 4, 934–940.

電子を内包する酸化物“エレクトライド”から,
担持Ru種に電子供与, そこからN2の反結合性軌道へ.

→ 400 oC, 1 atmでのアンモニア合成を実現.

Ru/[Ca24Al28O64]4+(e–)4触媒

Haber-Bosch法は100年以上使われている優れた手法ではあるが…
全世界のエネルギー消費量の1%を占める.
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排ガスの浄化: NOxの還元と, CO+炭化水素の酸化

三元触媒(Three-way catalyst): Pt-Pd-Rh/Al2O3
※助触媒としてCeO2を添加する場合が多い.

ハニカム状のセラミックス(or 金属)を
Al2O3でコーティング

↓
Pt, Pd, Rhを担持

格子中の酸素を出し入れできる特性(酸素吸蔵能)を持つ.

Pt, Rh: CO+炭化水素の酸化(CO2, H2Oの生成)
Pd: NOxの還元(N2の生成)

出典: キャタラー
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燃料電池用電極触媒: HORとORR

出典:
中国電力

燃料極(アノード): 水素酸化反応
(Hydrogen Oxidation Reaction, HOR)

H2 → 2H+ + 2e–

空気極(カソード): 酸素還元反応
(Oxygen Reduction Reaction, ORR)

O2 + 4H+ + 4e– → 2H2O

電解質はイオン交換膜, リン酸等

どちらも担持Pt触媒



25
燃料電池用電極触媒: 火山型活性序列

燃料極(アノード): HOR
H2 → 2H+ + 2e–

空気極(カソード): ORR
O2 + 4H+ + 4e– → 2H2O

Hと金属の親和性
Oと金属の親和性

Nørskov, J. K. et al.,
J. Phys. Chem. C 2010, 114, 18182–18197. Nørskov, J. K. et al.,

J. Phys. Chem. C 2004, 108, 17886–17892.
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燃料電池の燃料(水素)を製造するために: PROX反応

現在, 水素は化石燃料から製造されている.
メタン水蒸気改質

CH4 + H2O → CO + 3H2
水性ガスシフト反応

CO + H2O CO2 + H2
→ COが残存してしまい, 燃料電池用Pt触媒に化学吸着・被毒.

H2を酸化せずに,
COだけを選択的に酸化.

(PReferencial OXidation, PROX)

H2 + 1/2O2 H2O
CO + 1/2O2 CO2

×

○

Fukuoka, A. et al., J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 10120–10125.

Pt

Pt/FSM-16
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低温エチレン酸化: 食料保存に役立つ触媒

エチレン(C2H4):野菜・果物が放出する植物ホルモンの一つ.
放出したエチレンで, 自身の熟成が進む.

バナナ等は, 未熟な状態で収穫・輸出入, 消費地で追熟・販売.
→ それ以降は, 冷蔵庫等で保存しても, 自身が放出するエチレン
が熟成・腐敗を促してしまう.

出典: Dole
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低温エチレン酸化: 食料保存に役立つ触媒

Fukuoka, A. et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 6265–6268.
副生したH2Oにより被毒・失活するが, 加熱すれば再生可能.

出典: 日立

“プラチナ触媒”
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石油化学の主役: ゼオライト

ゼオライト: 多孔性かつ結晶性のアルミノケイ酸塩
自然界に存在する, 人口的に創られたものを含めて248種類*

(*2019年6月現在)

出典: International Zeolite Association (IZA)
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ゼオライトの例

MFI FAU

LTAMOR

構成単位
SiO4

一部, SiがAl等で
同型置換される.

スーパーケージ

細孔の大きさに応じた“分子ふるい効果”
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同型置換に起因するゼオライトの特性: イオン交換サイト, 酸・塩基点

※厳密には2つのAlサイトが必要

Lewis酸, Lewis塩基

Brønsted酸

イオン交換サイト

東日本大震災
(福島第一原発事故)
の際に活用

出典: NHK NEWS WEB (2011年4月15日)
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流動接触分解(Fluid Catalytic Cracking, FCC): 重油を軽油に

出典: 化学工学会

USY
(水蒸気処理したFAU)
+ MFIを添加
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接触改質(Catalytic Reforming): 担持金属触媒の二元機能

オクタン価の高い炭化水素(多量のBTXを含む)への変換

Pt/Al2O3触媒
Re等の金属や, Clを添加する場合もある.

水素化
脱水素化

プロトン供与
(Brønsted酸)

Le Normand, F. et al., J. Phys. Chem. 1996, 100, 9068–9076.



34MFI型ゼオライトの細孔を活用したp-キシレン選択合成

Kaeding, W. W. et al.,
J. Catal. 1982, 76, 418–432.

トルエンとメタノールの反応

トルエンの不均化
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脱硫(深度脱硫, 超深度脱硫): 石油に含まれる硫黄分を除去

出典: コスモ石油

出典: JXTGエネルギー

Co-Mo-S/Al2O3触媒: 層状酸化物MoS2のエッジに存在するCo-Mo-Sが
活性点.
サルファーフリー(硫黄分10 ppm以下)を実現.
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光触媒: 光励起で生じた正孔と電子により酸化還元反応を引き起こす

電
子

の
エ
ネ
ル

ギ
ー

伝導帯
(Conduction Band, C.B.)

価電子帯
(Valence Band, V.B.)

h+

e–

e–

h+

再結合: 電子を担持金属(助触媒)に
逃がすことで抑制できる.

緩和

緩和

還元反応

酸化反応

光励起

禁制帯
(Forbidden band)
= バンドギャップ
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本多-藤嶋効果: TiO2による水の完全分解(Water Splitting)

電
位

vs
. S

H
E 

/e
V 0

+1.23

C.B.の下端位置: 還元反応が進むかどうか.

V.B.の上端: 酸化反応が進むかどうか.

バンドギャップの大きさ: 利用できる光の波長

水にTiO2を分散させ, 光を照射するとH2とO2が発生.

H+/H2

O2/H2O



–0.2

38
本多-藤嶋効果: TiO2による水の完全分解(Water Splitting)

電
位

vs
. S

H
E 

/e
V 0

+1.23

+3.0

バンドギャップの大きさ: 3.2 eV
→ 387 nm以下の波長の光で反応が進行.

TiO2のバンド構造との関係

H+/H2

O2/H2O

堂免ら, 光学 2012, 41, 318–323.

太陽光のスペクトル



39Zスキームによる可視光の利用

バンドギャップの小さい2つの系をレドックス反応で繋ぐ: 光合成と同じ機構

出典: 京都大学 大学院工学研究科 物質エネルギー化学専攻 触媒科学講座 阿部研究室



40TiO2のセルフクリーニング効果: 光触媒 + 超親水性

一般膜材 光触媒膜材
出典: 太陽工業

TiO2コーティングすると, 汚れがつきにくい.
1. 光触媒としての機能で有機物, NOx等を分解
2. 超親水性により, 雨水で汚れを流す

出典: 荻野塗料

出典:荻野塗料

水の薄膜が形成される.
→ 防滴, 防曇効果
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