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Abstract 

Rh nanoparticle catalysts were prepared via liquid phase reduction assisted by microwave-heating. Different kinds of alcohols 

as reductant including Rh precursor and stabilizer (Polyvinylpyrrolidone) were equally and quickly heated by 

microwave-heating. Conventional liquid phase reduction using electric heater requires long-heating time (2-3 h) . However, 

microwave-heating leads to formation of uniform Rh nanoparticles within 15 min. In EXAFS analyses, local structure of 

prepared Rh nanoparticles was identical to that of pure Rh powder, indicating that Rh atoms were reduced to metallic state. 

Coordination number (Rh-Rh) decreased from 12.5±1.1 to 9.4±0.7 when Rh particle size determined by TEM decreased from 

6.7 nm to 3.3 nm. It was revealed that smaller Rh nanoparticles which have low coordination number (i.e., many dangling bond) 

show higher catalytic activity in CO oxidation reaction. 

 

1. 緒言 

 金属ナノ粒子はバルク金属と異なり，量子サイズ効 果や高い比表面積に由来する優れた触媒活性を示すた
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め，触媒化学分野において中核を担う材料である．金

属ナノ粒子の調製法としては，通常，酸化アルミニウ

ムなどの酸化物担体上に金属の前駆体を含浸，固定さ

せ，この粉末の焼成により金属前駆体の対イオンや配

位子を除去し，その後水素処理によって担体表面に金

属ナノ粒子を形成させる「含浸法」が用いられる．し

かしながら，この方法は調製過程が多段であるという

課題がある．一方，高分子やデンドリマーといった保

護材の存在下で活性金属イオンをアルコールなどで還

元する「液相還元法」は，調製過程が一段である上，

形成した金属ナノ粒子は保護剤の効果によって大気下

においても 0 価を維持できるといった特徴がある．さ

らに液相還元法では，合成条件を制御することで熱力

学的に固溶が難しい金属同士を非平衡状態で合金化さ

せることも可能であり 1-7，筆者らの研究グループもこ

れらの特徴を活かした触媒の研究，開発に取り組んで

きた 8-10．液相還元法では金属イオンの還元反応を駆動

させるために加熱が必要となる．従来は熱源としてマ

ントルヒーターやオイルバスなどの外部加熱ヒーター

が多く用いられてきたが，加熱が遅く液相内の温度勾

配が生じやすいため，発生した核が成長し，均一なナ

ノ粒子となるためには 2 ~ 3 時間程度の加熱が必要だ

った 11-13．そこで筆者らはこの問題を解決するべく，マ

イクロ波加熱に注目した．マイクロ波加熱には急速で

均一な加熱が可能という特徴があり，僅か 15 分の加熱

で均一な金属ナノ粒子を得ることができる．さらに，

調製容器を密閉型とすることで，還元力は高いものの，

沸点が低いため通常は使用が難しいエタノールを還元

剤として使用することが可能になり，平均粒径 3 nm 程

度の小粒径な金属ナノ粒子が形成することを見出した

14．さらに，この手法を用いて調製した小粒径Rh ナノ

粒子は，CO 酸化反応やニトリル水素化反応に対して優

れた触媒活性を示し，特にニトリルの水素化活性は世

界最高レベルであることを報告している 14-16． 

 そこで，本研究ではマイクロ波液相還元法によって

調製したRhナノ粒子の配位数やRh原子間の結合距離

といった局所的な構造を広域 X 線吸収微細構造 

(EXAFS) によって分析し，透過型電子顕微鏡 (TEM) 

観察で見積もったRh 粒子径，触媒活性との関係を検討

した． 

2.方法 

2-1. Rh ナノ粒子の調製 

 Rh ナノ粒子はマイクロ波を熱源とする液相還元法

によって調製した．マイクロ波加熱装置には Biotage

社製の Initiator (Fig. 1A, 2.45 GHz, 0 – 400 W) を使用し

た．金属前駆体であるRhCl3ꞏ3H2O (0.25 mmol) ，金属

保護材であるポリビニルピロリドン (PVP, 1.25 mmol) ，

撹拌子をガラス容器に入れ，還元剤であるアルコール 

(エタノール，エチレングリコール，ジエチレングリコ

ール，トリエチレングリコール, 20 mL) に分散させた．

容器を密閉し，撹拌子を 900 rpm で回転させ溶液の攪

拌を行いながらマイクロ波を照射することで，165 ºC 

まで溶液を加熱し 15 分間保持した．その後，圧縮空気

のブローによって調製容器を急速に冷却した．液相の

温度は内蔵の放射温度計で測定した．最後に，得られ

た金属コロイドを分離・洗浄することで，粉末状のRh

ナノ粒子を調製した 15 (Fig. 1B) ． 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1. (A) Employed microwave synthesizer 

and (B) obtained Rh powder. 

 

2-2. EXAFS分析 

 Rhナノ粒子のRh-K端EXAFSスペクトルの測定は，

SPring-8 内 BL01B1 ビームラインにて行った．モノク

ロメーターには Si (311) 面を使用し，透過法で測定し

た．調製したRh ナノ粒子と窒化ホウ素をメノウ乳鉢で

20 分間混合したのち，秤量，加圧整形し，EXAFS 分析

に適した厚さの 7 mm ペレットを作製した．また，約

100 nm 程度の結晶子径を有する Rh powder (和光, 

186-00151) 及びRhナノ粒子を空気下1000 ºCで焼成す

ることにより作製した Rh2O3 を標準試料とした．測定

した EXAFS スペクトルの解析にはAthena (Ver. 0.9.26) 

およびArtemins (Ver. 0.96.26, FEFF6) を使用した． 
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3.結果と考察 

3-1. Rhナノ粒子調製におけるアルコールの昇温速度 

ナノ粒子調製時における各アルコールの温度の経時

変化を Fig. 2 に示す．比較実験として，ジエチレング

リコールを還元剤とし，アルミブロックヒーターでこ

れを 165 °C まで加熱したところ約 15 分を要したのに

対し，マイクロ波加熱を使用した場合いずれのアルコ

ールも瞬時に加熱され，約 1 分後には液相の温度が目

標の 165 ºC に達し，容器の内圧は最大で 1.4 MPa まで

上昇した 15．また，165 ºC 到達後に 15 分間加熱保持を

行ったサンプルを比較すると，アルミブロックヒータ

ーを用いた調製では様々な形状の粒子が形成しており，

それらの一部が凝集していた．これに対し，マイクロ

波加熱では形状が均一な Rh ナノ粒子が形成しており，

粒子同士の凝集も見られなかった 14． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2. Time course of temperature 

during catalyst preparation. 

 

3-2. 調製したRhナノ粒子のTEM像 

 Rh ナノ粒子の形成を確認するために，TEM (日本電

子株式会社, JEM-2010) を用いた観察を行った．Fig.3

に示すとおり，調製したRh ナノ粒子はいずれも粒径や

形状が均一なものであることが分かった．使用したア

ルコールによってRh ナノ粒子の粒径が異なるのは，ア

ルコールの還元力の違いに由来するものであり，アル

コールの還元力が強いほど小粒径の Rh ナノ粒子が形

成する 14,15．個々の粒径を測定し，100 粒子の平均によ

って算出した平均粒径は (A) 3.3 nm，(B) 5.7 nm，(C) 6.7 

nm，(D) 9.5 nm であった 15． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3. TEM images of Rh nanoparticles reduced by (A) 

ethanol, (B) ethyleneglycol, (C) diethyleneglycol, and (D) 

triethyleneglycol. 

 

3-3. 調製したRhナノ粒子のEXAFSスペクトル 

 粒径が異なる Rh ナノ粒子の Rh-K 端 EXAFS スペク

トルを Fig. 4 に示す．各EXAFS 振動の周期や包絡線形

状は，標準試料として測定した Rh powder のそれと非

常によく似ていることから，調製した各Rh ナノ粒子の

近接原子種や原子間距離は純粋な Rh 結晶とほぼ同様

であると考えられる．一方で，EXAFS 振動の振幅がRh

ナノ粒子の粒径が小さくなるにつれて減少したことか

ら，サンプルによってRh ナノ粒子の平均配位数が変化

していることが示唆された．そこで，fcc 構造の Rh 結

晶をモデルとし，得られたEXAFS スペクトルをフーリ

エ変換することで動径分布関数を求め (Fig. 5) ，FEFF 

(Ver. 6) から求めた理論モデルでフィッティングする

ことにより構造パラメーターを算出した (Table 1) ．動

径分布関数 (Fig. 5) では，主に第一配位圏のRh との結

合に帰属されるピークが 2.4 Å 付近に表れ，Rh の粒径

が 6.7 nmから小さくなるにつれてピーク強度が低下す

ることが分かった．また，このピークのフィッティン

グ結果より，9.5 nm や 6.7 nm といった比較的大きな粒

径のRh ナノ粒子は，標準試料であるRh powder と同様

に，平均配位数がおよそ 12 となる最密充填の構造を有

していた．一方で，粒径が 6.7 nm から小さくなると， 
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Fig. 4. Rh-K edge EXAFS spectra of Rh nanoparticles with 

different sizes and references. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5. Fourier transformed EXAFS spectra of Rh 

nanoparticles with different sizes and references. 

 

Table 1. Curve-fitting results of Rh-K edge. 
 

 

 

 

 

 

平均配位数は徐々に低下し，最も粒径が小さい 3.3 nm

のRhナノ粒子の平均配位数は約9.4であることが分か

った．フィッティングの妥当性を示すR factor はいずれ

も非常に小さく，良好なフィッティング結果が得られ

たと考えらえる． 

 

3-4. 平均配位数と触媒活性の関係 

 筆者らは既報でマイクロ波液相還元法によって調製

した Rh ナノ粒子の CO 酸化活性を評価し，Rh ナノ粒

子の粒径が小さくなるにつれて触媒重量当たりの活性

及び 1 活性点当たりの活性 (Turnover frequency; TOF) 

が向上することを見出している 15．なお，TOF は低転

化率領域における CO の消費速度と CO 化学吸着量測

定から求めた表面露出原子数を基に算出した．この

TOF と，本研究で明らかとなった Rh ナノ粒子におけ

る平均配位数を Rh 粒径に対してプロットすると，Rh

粒径が小さくなるにつれて平均配位数が減少し，一方

でTOFが向上していくことが明らかとなった (Fig. 6) ．

また以前の研究で，Rh ナノ粒子の表面は平均粒径が小

さいほど電子が豊富な状態であることが分かっている

15．つまり，高い配位不飽和度と表面電子密度の効果が

相まって TOF が向上したといえる．筆者らは配位不飽

和な Rh 原子上では CO や O2分子が多点で捕捉され，

電子豊富なRh 表面からこれらの反結合性 2π*軌道へ多

くの電子が逆供与されるため，TOF が向上したと推察

した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6. Particle size dependence of turnover frequency in CO 

oxidation reaction and coordination number. 

 

4. 結論 

 マイクロ波を熱源とした液相還元法により様々な粒
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径の Rh ナノ粒子を調製した．TEM 観察の結果から，

僅か 15 分で粒径や形状が整った Rh ナノ粒子が形成す

ることが分かった．調製したRh ナノ粒子の EXAFS ス

ペクトルを測定した結果，振動の周期や包絡線形状は

参照試料のそれと良く一致していたが，振動の振幅は

Rh ナノ粒子の粒径によって大きく変化した．動径分布

関数のフィッティングから得られる構造パラメーター

より，粒径が 6.7 nm 以下の時にRh-Rh 結合の平均配位

数が減少し，最小粒子 (3.3 nm) の平均配位数は約 9.4

であることが分かった．既報の研究結果を考慮すれば，

Rh ナノ粒子の粒径が小さくなるにつれて，配位不飽和

度 (不飽和結合数) と表面電子密度が向上する．この構

造及び電子的効果が CO の活性化を促進するため TOF

が増加したと推察した． 
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