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図 1 ホイスラー合金の典型的な構成元素，結晶構造お
よび第四元素置換効果の模式図．(文献(4)より

CC BYNC ライセンス http://creativecommons.org/

licenses/bync/4.0)
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三元金属間化合物「ホイスラー合金」の

触媒特性

小 嶋 隆 幸

. は じ め に

触媒機能を支配する因子は様々であるが，反応分子の吸着

などの素過程は触媒物質との電子のやり取りであるため，触

媒の電子状態が重要となる．また，反応は触媒表面で進行す

るため，触媒の表面状態が重要である．金属間化合物の電子

状態は構成元素の単純混合ではなく，全く新しい状態とな

る．また，構成元素が規則的に配列した結晶構造が表面にも

現れている．したがって，純金属や固溶体合金では得られな

い触媒機能の発現が期待され，特に近年，注目度が高まって

いる(1)(3)．

ホイスラー合金は，化学式 X2YZ で表され L21 構造を有

する三元金属間化合物群である(図(4))(5)†．磁性・スピン

トロニクス材料，熱電材料，形状記憶合金などとして有名で

あり，近年はトポロジカル物質としても注目されているが，

触媒としては全く研究されていなかった．しかしながら，図

1 に示すように無数の組み合わせが存在するため触媒として

も優れた物質が眠っている可能性がある．また，構成可能元

素の豊富さに起因して第四元素置換の自由度(元素種・組成

域)が高く，電子状態を精密に制御できるため，触媒機能の

チューニングが可能と期待できる．そこで，元々磁性材料を

専門としていた筆者は本合金の触媒応用を着想した．

そもそも三元系の金属間化合物自体，触媒としての研究例

が殆ど無い．二元系に比べて元素の組み合わせの種類が多い

だけでなく，三種の元素が協奏した新機能の発現が期待でき

るのに何故なのか 触媒研究の殆どは化学者によって行わ

れ，液相プロセスによって酸化物などの微粒子上にナノ粒子

を析出させた「担持触媒」が一般に使用される．三元系の金

属間化合物において，十分に質の良い担持触媒を合成するた

めには，条件出しに多大な時間と労力が必要なため，これま

でに研究されてこなかったと思われる．一方，アーク溶解な

どの冶金学的な手法では，三元以上の系であっても安定相な

らば大抵は容易に作製できる．したがって，我々日本金属学

会員こそが三元以上の金属間化合物触媒の開拓に適任である
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図 2 (a) Fe2TiSn，(b) Ni2TiSn および(c) Co2TiSn の
CO 酸化反応に対する触媒特性．CO リッチ組成
の混合ガス[1.2CO/0.4O2/98.4He]を用いた
ため CO 転化率(反応率)は最大66.7．(転載許可

( 6 ) https: // pubs.acs.org / doi / 10.1021 / acsomega.

6b00299再利用には ACS の再許可が必要)
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と考えている．以上のような背景に基づいて，様々な元素か

ら成るホイスラー合金を様々な触媒反応に対してスクリーニ

ングしてきた結果を紹介する．

. CO 酸化反応(6)

本稿で紹介する実験で用いた試料の全ては，アーク溶解法

と熱処理により作製したインゴットを乳棒・乳鉢で粉砕して

2063 mm に整粒した粉末であり，常に新しい反応ガスを供

給しながら触媒を通過してきたガスを分析する「流通系」で

反応試験を行っている．実験条件等の詳細は，本誌に以前執

筆した記事を含む既報を参照されたい(4)(8)．

まずは酸化反応に対する傾向を把握するため，CO 酸化

(CO＋1/2O2→CO2)についての触媒反応試験を行った．自動

車のエンジンをはじめとする様々な燃焼器から発生する有害

な CO ガスや水素などの燃料中の CO 不純物を除去するため

に重要な反応であるが，触媒の表面積が小さくても温度を上

げれば反応するため，冶金学的に作製した試料でも評価し易

い．12種類のホイスラー合金(X＝Fe, Co, Ni or Cu; Y＝Ti,

Mn or Fe; Z＝Al, Si, Ge or Sn)について触媒特性を評価した

ところ，X2TiSn，X2TiAl および X2MnSn において X を変

えた場合の活性の序列が，純 Fe，純 Co，純 Ni および純 Cu

の活性の序列と似ており，X が主に活性を担っていること

が示唆された．反応温度を昇降させた場合は，殆どの試料で

図(a)，（b)のようなヒステリシスが観測された．CO と O2

の消費量の比を見積もると，特に高温において過剰に O2 が

消費，即ち試料が不可逆的に酸化されていることがわかっ

た．一方，図 2(c)に示すように Co2TiSn は殆どヒステリシ

スを示さず，耐酸化性に優れていた．したがって，Y と Z

を適切に選択することにより，活性だけでなく安定性も制御

できることがわかった．

. アルキン水素化(4)(6)

 スクリーニング

次に，還元反応に対する傾向を把握するため，アルキンの

水素化(CnH2n－2(アルキン)＋aH2→bCnH2n(アルケン)＋(a－

b)/2CnH2n＋2(アルカン))についての触媒反応試験を行っ

た．炭化水素の水素化は石油化学産業をはじめとする様々な

分野において重要であり，特に炭素数が少ないアセチレン

(C2H2 ) /エチレン(C2H4 ) /エタン(C2H6 )系とプロピン

(C3H4)/プロピレン(C3H6)/プロパン(C3H8)系は，常圧・常

温付近において気体で異性体がプロパジエン(H2C＝C＝

CH2)しかなく，モデル反応として取り扱い易いうえ，表面

積が小さくても反応するため，冶金学的に作製した試料の基

礎的な特性評価に適している．しかしながら，殆どのホイス

ラー合金は活性を示さなかった(6)．試験前に水素フロー下で，

600°C・1 h の熱処理を行っていたが，Al，Si および Ti の表

面自然酸化膜を除去できなかったことが原因と考えられる．

Sn を含む合金では Sn が表面偏析していた可能性もある．

酸化膜残留や表面偏析が生じなかったと思われる Co2(Mn or

Fe)(Ga or Ga)が触媒活性を示した．［1C3H4/55H2/44

He]混合ガスを反応ガスに用いた場合，純 Fe および純 Ge

は活性を示さなかったにもかかわらず，Co2FeGe の活性は

純 Co よりも高かった(6)．金属間化合物になって形成した新

しい電子状態が純 Co のものよりも本反応に適していたと示

唆される．

 選択水素化

通常の触媒では，生成したアルケンにさらに水素が付加し

てアルカンとなるが，アルケンだけを選択的に得ることは工

業的に重要である(選択水素化)．例えば，エチレンやプロピ

レンといったアルケンを重合してポリエチレンやポリプロピ

レンを製造する際に微量のアルキン不純物が重合を阻害する

ため，アルケン原料には水素を付加せずアルキン不純物だけ

に水素を付加する触媒反応プロセスが実施されてい

る(9)(10)．このような反応に対し，Co2MnGe および Co2

FeGe が高いアルケン選択性を示した(4)．図(a1b2)は
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図 3 ( a1, a2 ) Co2MnGe，( b1, b2 ) Co2FeGe および
(c1, c2) Co2FeGa のアルキン選択水素化反応に
対する触媒特性．(a1, b1, c1)は[0.1C3H4/
10C3H6/40H2/49.9He］，(a2, b2, c2)は
[0.1C2H2/10C2H4/40H2/49.9He]混合ガ
スを用いた反応．(文献(4)よりCC BYNC ライセ

ンス http: // creativecommons.org / licenses /bync /

4.0)

図 4 ( a1, a2 ) Co2MnGe，( b1, b2 ) Co2FeGe および
(c1, c2) Co2FeGa0.75Ge0.25 の(a1, b1, c1) C3H4 水
素化(原料ガス0.1C3H4/40H2/59.9He)
および(a2, b2, c2) C3H6 水素化(0.1C3H6/40
H2/59.9He)に対する触媒特性．(文献(4)より

CC BYNC ライセンス http://creativecommons.org/

licenses/bync/4.0)
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[0.1CnH2n－2/10CnH2n/40H2/49.9He]混合ガスを反

応ガスに用いた場合の結果であり，アルケン選択率(生成物

中のアルケンの割合)が高いことがわかる．通常の触媒は図

3(c1, c2)の Co2FeGa のように，アルキン転化率(反応率)の

増大に伴い選択率が減少する．これは強く吸着したアルキン

の減少に伴いアルケンが吸着できるようになるためであるが，

Co2MnGe と Co2FeGe では選択率の減少が見られなかっ

た．図はアルキンだけを反応させた場合(a1, b1, c1)とア

ルケンだけを反応させた場合の結果(a2, b2, c2)であり，Co2

MnGe と Co2FeGe はアルケンをアルカンにする能力を本質

的に有していないことが明らかとなった．工業的に使用され

る Pd 系触媒は，このような intrinsic な選択性は有しておら

ず，温度，圧力，水素濃度，反応阻害剤(CO)導入などの条

件を精密に制御して選択水素化を達成しているが(9)(10)，こ

れらのホイスラー合金では如何なる条件下でも選択水素化が

可能と期待できる．

 第四元素置換効果

 アルキン水素化特性の変化

第四元素置換効果の一例として，Co2FeGe の Fe を Mn で

置換した場合と Ge を Ga で置換した場合の結果を図に示

す．図 5(a)に示すように，置換量に応じて触媒特性が系統

的に変化した．Mn 置換ではアルケン選択率を維持したまま

アルキン反応速度が向上した．Ga 置換では選択率が減少す

る替わりに反応速度が大幅に向上した．

 電子状態変化の寄与

電子状態と触媒機能の関係においては，電子状態密度曲線

における d バンドの平均エネルギーで定義される「d バンド

中心(ed)」が重要な指標の一つとされる(11)．図に示すよ

うに，触媒金属に化学吸着した分子の反結合性軌道のエネル

ギー位置が触媒の ed に依存するため，ed が低いと反結合性

軌道の占有率が増えて結合が弱くなり，ed が高いと空きが
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図 5 [0.1C3H4/40H2/59.9He］を用いた反応に
おいて，Co2FeGe の Fe を Mn で置換した場合
(左)と Ge を Ga で置換した場合(右)の触媒特性
変化．(a) 50°Cにおける C3H4 反応速度の Co2

FeGe を基準とした相対値および200°Cにおける
C3H6 選択率，(b) 見かけの活性化エネルギー
(Ea)およびバルクを仮定して計算した d バンド
中心(ed)．(文献(4)よりCC BYNC ライセンス

http://creativecommons.org/licenses/bync/4.0)

図 6 触媒金属とその表面に吸着した分子の電子状態
密度曲線の模式図．eFフェルミ準位．

図 7 (a) Co2FeGe，(b) Co2FeGa0.5Ge0.5，(c) Co2FeGa の(110)面の模式図，(d) Co2FeGe と Co2FeGa の(110)面
について計算した Ge および Ga の 4p バンドの部分状態密度曲線．(文献(4)よりCC BYNC ライセンス

http://creativecommons.org/licenses/bync/4.0)
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増えて結合が強くなる．したがって，吸着エネルギーや活性

化エネルギーが ed に依存し，触媒特性が変化する．実際，

第四元素置換した試料の見かけの活性化エネルギー(Ea)も

ed に依存して変化した(図 5(b))．Ea と ed がこれほど良く相

関しているデータは他に見たことがなく，電子状態を微制御

できるホイスラー合金だからこそ得られた結果であり，触媒

機能チューニングが可能なことが示された．また，d バンド

中心という概念がざっくりとしているように，電子状態と触

媒機能の関係は詳しく解明されていないが，ホイスラー合金

の電子状態微制御性を利用すれば，詳細を明らかにしていけ

ると考えている．

Mn 置換した場合，Ea は単調に減少したのに反応速度は

単調増加しなかった原因は未解明であるが，素過程における

エンタルピー変化とエントロピー変化の補償効果や ed 以外

の電子状態因子が寄与している可能性があり，解明に取り組

んでいる．

 表面元素種変化の寄与

Ga 置換した場合はアルケン選択性が大きく低下した一方

で反応速度が大きく増大した．したがって，Ga と Ge の違

いが選択性を左右すると考えられる．Pd 系実用触媒におい

ては，析出炭素種などに囲まれた狭い活性サイトが形成さ

れ，サイズが小さなアルキンは吸着できるがサイズが大きな

アルケンは吸着し難くなるため選択性が発現すると考えられ

ている(9)(10)．そこで，Ge は炭化水素種を吸着できないが

Ga はできると考えれば Ga 置換効果を説明できる．図に

示すように，Co2FeGe では Co と Fe から成る吸着可能サイ

トが吸着能を持たない Ge の存在によって狭められているが

((a))，Ge が吸着能を持つ Ga に置き換わることで吸着可能

サイトが広がり(CoFeGa のようなサイトも形成)((b,

c))，アルケンが吸着し易くなる．実際，図 7(d)に示すよう

に，Ga の方が Ge よりも p バンドのエネルギーが高く，分

子吸着能が高いことが d バンド中心理論から類推される．

また，Ga 置換により，単純に吸着可能サイトの数が多くな

るため，選択性が低下した一方で表面積当たりの反応速度が

向上したと考えられる．このように，全体の電子状態変化だ

けでなく，表面露出元素を別の元素に置き換えること自体の

直接的効果により触媒機能を制御できることがわかった．こ

れは他分野には無い触媒ならではの効果であり，ホイスラー

合金の可能性がさらに広がった．
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図 8 (a) Co2MnGe，(b) Cu2TiAl，(c) Ni2TiAl および(d) O2 前処理した Ni2TiAl のメタノール水蒸気改質反応に
対する触媒特性(ガス種の生成速度)．モル比 CH3OHH2O＝23 の混合液体原料を約 0.07 g min－1 で導入
し加熱気化して反応させた．(c)および(d)については降温時の H2 生成速度もプロットした．(転載許可(7)

https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acsomega.9b01837再利用には ACS の再許可が必要)

図 9 Ni2TiAl 触媒のメタノール水蒸気改質反応試験後
の走査電子顕微鏡像．(a) O2 前処理無し，(b)
O2 前処理有り．

表 1 メタノール水蒸気改質反応試験前後の触媒試料
の表面組成[](金属成分のみ)．X 線光電子分光
による半定量解析値．(転載許可(7)https://pubs.

acs.org/doi/abs/10.1021/acsomega.9b01837再利用に

は ACS の再許可が必要)

合 金 状 態 X Y Z

Co2MnGe 反応前 51 43 6
反応後 0 100 0

Cu2TiAl 反応前 13 11 76
反応後 4 41 56

Ni2TiAl 反応前 8 19 74
反応後 13 36 51

O2 処理・反応後 55 31 17
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. メタノール水蒸気改質(7)

水素エネルギー社会においては，水素を高密度に貯蔵，安

全に輸送して取り出す必要がある．その候補の一つがメタノ

ールとして水素を貯蔵・輸送し，水蒸気改質(CH3OH＋H2O

→3H2＋CO2)により取り出す方法である．金属間化合物触媒

を本反応に適用した研究例は多く(1)(3)，ホイスラー合金の

触媒特性も調べてみることにした．

14種類の合金について反応試験を行った結果，図(a)の

Co2MnGe のように，多くの合金は500°C以上の高温でなけ

れば H2 を生成しなかった．図 8(b)の Cu2TiAl のように

600°Cでも全く反応しない合金もあった．活性を示した合金

の殆どは図のような微粒子析出などの構造変化を起こして

いた．多くの場合，特に 810族金属触媒では，反応の最初

のステップはメタノールの分解(CH3OH→2H2＋CO)とされ

るが，この反応は粒径が小さいほど表面積当たりの反応速度

が高い，即ち粒径が大きくなると反応速度が大幅に低下する

「構造敏感反応」であるため，2063 mm の粉末では反応せ

ず，微粒子析出などにより活性が発現したものと思われる．

特に Ni2TiAl では微粒子析出が顕著であり(図 9(a))，図 8

(c)のように高温で高い活性を発現し，温度を400°Cに下げ

ても昇温時に比べて高い活性を維持した．Ni3Al を触媒に用

いたメタノール分解の研究では，Al の選択酸化を通じた Ni

微粒子の析出が報告されている(12)．Ni2TiAl も同様と考え

たが，こちらでは表に示す表面組成の変化が示唆するよう

に Ti が選択的に酸化されていた．Co2TiAl も同様の触媒特

性と微粒子析出を示した．一方，同じく X2TiAl 系の Cu2

TiAl では Cu 微粒子が析出しなかったため活性が発現しな

かった．表に示すように，酸化による自由エネルギー変化

(DG°)は，Co と Ni は殆ど同程度であるが，Cu は比較的差

があるため，酸化による構造変化の挙動が異なったと考えて

いる．Co2MnSn と Ni2MnSn，Co2TiSn と Ni2TiSn の構造変

化もそれぞれ似ていたが，Fe2TiSn は(Co or Ni)2TiSn とは

全く異なる挙動を示した．Fe の酸化による DG°も Co およ

び Ni とは比較的差があるためと考えられる．したがって，

構成元素の酸化を通じた微粒子析出などの構造変化は，構成

元素の被酸化性のバランスによって傾向が決まることが示唆

された．以上の結果を踏まえ，Ni2TiAl について触媒反応前

に[1O2/99He]ガスフロー下で500°C・1 h の熱処理を行

ったところ，微粒子析出が促進され(図 9(b))，活性を大幅

に向上することができた(図 8(d))．Co2TiAl も同様の結果

を示した．

しかしながら，多くの合金における H2 以外の主生成物は

CO であり，殆どメタノールの分解だけが生じていた．一方，
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表 2 400°Cにおける酸化物の標準生成自由エネルギー
(DG°)[kJ(O2 1 mol)－1]．(転載許可(7)https://

pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acsomega.9b01837再

利用には ACS の再許可が必要)

元 素 酸化物 DG°

Fe Fe3O4 －444

Co CoO －373

Ni NiO －355

Cu Cu2O －239

Ti TiO2(ルチル) －821

Mn MnO －665

Al Al2O3(a) －976

Ge GeO2(六方晶) －437

Sn SnO2 －442
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Mn を含む合金の全ては，図 8(a)の Co2MnGe のように主に

CO2 を生成した．これらの全てにおいて，水性ガスシフト

反応(CO＋H2O→H2＋CO2)を促進する MnO が反応試験中

に形成され，トータルで水蒸気改質が達成されていることが

明らかとなった．このように，構成元素の組み合わせによっ

て主に酸化を通じた多種多様な構造変化が観察された．この

性質を利用すれば，ホイスラー合金を前駆体として複数の相

から成る複合機能触媒を開発できる可能性がある．ホイスラ

ー合金に限らず金属間化合物を前駆体に用いる場合，三元以

上の多元系でも構成元素が原子レベルで均一に配列している

ため，処理後の状態にムラができにくいことが期待される．

. お わ り に

本稿で紹介した以外にも 2プロパノールの脱水素および

CO のメタン化反応に対する研究も進めている(13)．また，

メチルシクロヘキサン(MCH)の脱水素とその逆反応である

トルエンの水素化についても調べたが，全く反応が進行しな

かった．これら六員環を持つ分子は安定性が高く，特に

MCH 脱水素を十分に進行できるのは Pt 系ナノ粒子くらい

である．したがって，2063 mm の粉末(表面積 0.1 m2 g－1

程度)で反応を起こすのは困難だったものと考えている．

MCH 脱水素は極端な例であるが，同様に安定な N2 の三重

結合を切断しなければならないアンモニア合成であっても，

優れた金属間化合物触媒(LaCoSi, LaRuSi)であれば表面積

1 m2 g－1 程度の粉末で高い活性が得られている(14)(15)．金属

間化合物は一般に脆いため，ボールミルを用いれば表面積 1

m2 g－1 以上に容易に粉砕できる．したがって，反応原料が

極端に安定な分子でなければ，大抵の反応に対して冶金学的

手法によるスクリーニングが可能と考えている．

スクリーニングにより優れた触媒を発見した場合，実用化

のためには比表面積を大きくしなければならない．一般的な

形態は担持ナノ粒子であり，三元金属間化合物の合成は困難

と先述したが，あくまで「条件出しが大変」なだけで不可能

ではない．担持型を用いてスクリーニングするのは現実的で

ないが，開発したい系が明確に決まっている場合，「頑張れ

ば」合成できるだろう．事実，Co2FeGa および Cu2NiSn に

ついては，L21 構造で異相が少なく粒径とその分布が十分に

小さい担持ナノ粒子が合成されている(16)(21)．これまで

は，三元金属間化合物のナノ粒子を作っても明確な応用先が

無かったため試み自体が少ないだけで(5)(20)，今後は触媒と

しての研究開発が増えていくと期待している．

筆者が本研究に着手したのは2014年であるが，殆ど同時

期に Ni2MnGa と Co2CrGe によるアンモニア分解の理論研

究(22)と担持ホイスラー触媒の開発スクリーニング(23)が試み

られていたようである(5)．BASF による後者は良質な試料

が得られていなかったが，後に Cu2NiSn を合成してい

る(21)．最近は，Ni2FeGa によるメタノール合成(24)および

Co2CrGe(25)によるアンモニア分解の実験研究が報告されて

いる．他の三元系でも，RTX 系(R希土類，T遷移金属，

Xp ブロック元素)で上述のアンモニア合成触媒が最近発

見されており(14)(15)，ホイスラー合金を含む三元金属間化合

物において，今後多くの新規触媒が発見・開発されていくと

期待している．

本研究を遂行するにあたって，研究環境と貴重な助言を提

供いただき，議論してくださいました東北大学多元物質科学

研究所の蔡安邦教授(2019年 5 月25日逝去)ならびに亀岡聡

准教授に深く感謝を申し上げます．また，3.(b)の電子状

態計算は鹿児島大学の藤井伸平教授に実施していただき，研

究の一部は服部報公会，岩谷直治記念財団，野口研究所，東

北大学領域創成研究プログラム，科研費基盤研究(B)

(19H02452)による支援により行われました．厚く御礼申し

上げます．なお，本稿を部分的に基にして，他雑誌掲載の英

文総説(26)の一部を執筆したことを明記しておく．
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