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金属カチオンの固溶現象に着目した CO2水素化触媒の創製 

 

CO2水素化反応による有用物質合成（CH4、CH3OH、DME、オレフィンなど）は再生

可能エネルギー（水電解の水素）の化学エネルギー化と CO2の基幹化学品への再資源化

に寄与する重要な技術である（Carbon Capture & Utilization）。CO2は化学的・熱的に非常

に安定であるため、活性化に苛烈な条件を課さねばならず、より低温（300℃以下）にて

CO2を活性化できる触媒の開発が待たれている。本研究では、触媒表面における金属カ

チオンの固溶挙動が CO2 活性化能に及ぼす影響を体系的に評価し、固溶状態を制御す

ることで反応特性を高度に精緻化できることを明らかにしてきた。とりわけ、固溶によ

って形成される局所的な化学環境が、CO2の初期活性化段階において決定的な役割を果

たすことを示し、これに基づく新たな触媒設計指針を提示した。以下に、これまでに得

られた知見とその意義について概説する。 

 

（１）還元析出法による金属ナノ粒子形成: Mg1-xCuxAl2O4, Cu/ZrO2, Cu/Mn/Zn/Zr oxide 

メタノール合成用 Cu 触媒の性能向上を図るには、金属 Cu と塩基性担体との界面か

ら成る反応場を拡大することが重要であり、そのためには活性金属種の高分散化が不可

欠と考えた。こうした観点から、還元析出法に着目した触媒開発を進めてきた。還元析

出法は、まず鋳型として機能する金属酸化物に異種金属（M n+）を固溶させて複合酸化

物（触媒前駆体）を調製し、その後、水素還元により目的とする金属（M）微粒子のみ

を選択的に析出させる手法である。この手法により、金属 Cu ナノ粒子と塩基性酸化物

との界面が多数形成され、反応に適した局所環境が創出されることで、高活性触媒の調

製が可能となった。（図 1a） 

 

 



（２）CO2還元を促す酸素欠陥サイトの創出: Ni/CeO2 

これまでに、Ni/CeO2触媒が高い CO2メタン化活性を示すこと、そしてその起源が Ni

と CeO2の界面に形成される特異な酸素欠陥にあることを明らかにしてきた。界面では、

Ni 種が CeO2中に固溶して複合金属酸化物（Ni–Ce 複合酸化物）層が形成され、この層

内に生じる酸素欠陥（Ni–VOX–Ce）において CO2が容易に CO へ還元されるため、高い

CO2活性化能が発現する。こうした挙動は、Ni 種が固溶していない CeO2上の酸素欠陥

（Ce–VOX–Ce）には見られない特異な性質である。さらに、Ni/CeO2に Ru カチオンを固

溶・導入することで、Ni–VOX–Ce サイト数を制御でき、これがさらなる活性向上につな

がることも見出している。（図 1b） 

 

（３）複合金属酸化物中に形成される異種金属界面を反応に活用: ZnZrOx 

M 種（M = Al, Mn, Cu, Zn, Ga, In）が ZrO2格子中に固溶した金属酸化物固溶体 MZrOx

を触媒として検討した結果、ZnZrOxが高いメタノール合成能を有することを明らかにし

た。一方、ZrO2上に ZnO ナノ粒子を担持した触媒では、十分な活性は得られなかった。

そのため、金属酸化物固溶体 ZnZrOx中に形成された Zn2+-O-Zr4+サイトが良好な活性点

として作用していることが示唆される。このサイトの原子レベルでの実態は、X 線吸収

分光測定、UV-Raman 測定、DFT 計算を駆使することで解明している。（図 1c） 

 

図 1 複合金属酸化物に着目した CO2水素化触媒の開発研究. 
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