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Abstract 

This paper summarizes the effects of microwave heating for formation of local high temperature at the supported metal 

nanoparticles. We demonstrated the enhancement of catalytic dehydrogenation of 2-propanol over supported Pt catalysts. Then, 

we discussed the mechanism of microwave heating caused by supported Pt nanoparticles using a substrate system. Furthermore, 

microwave in situ XAFS was used to estimate the local temperature of Pt nanoparticles. We found that the local temperature of Pt 

was 26-132 K higher than that of the bulk. From these results, we concluded that the microwave irradiation causes localized high 

tempretaure at the supported nanoparticles and enhance heterogeneous catalytic reactions.  

 

1. 緒言 

 世界のエネルギー需要が益々高まり、多くのエネル

ギー消費を伴う化学産業における省エネルギー化学プ

ロセスの開発が求められている。従来の化学資源を多

用する重厚長大な化学プロセスに代わり、再生可能エ

ネルギー由来の電力を用いた高効率な電化プロセスに

よる化学物質製造プロセスが望まれている 1。マイクロ

波加熱は材料プロセッシングや化成品合成において、

特定の箇所を選択的に加熱できる。そのため、迅速な昇

温や高いエネルギー効率が得られ、マイクロ波化学プ

ロセスの産業応用への期待も高まっている 2,3。 
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Fig. 1. The thermal gradients formed in a packed catalyst bed in mm14, μm15, and nm scales18,19.  

 

固体触媒反応は化学産業において重要なプロセスであ

り、1990年代よりマイクロ波を固体触媒反応に適用し

て、効果的な反応促進が生じることが報告されてきた 4-

9。Mingos らによる初期の研究では、固体触媒充填層

内にいわゆる”hot spot”が生じ、結果として反応促進が

生じると提案した 4。Durkaらは、マイクロ波照射中の

固体触媒充填層の正しい温度計測の重要性を指摘した

9,10。特に、触媒層内部に温度勾配が生じるため、放射

温度計による表面温度測定だけでは不十分であるとし

ている。近年、サーモグラフィーを用いた充填層全体の

温度分布を測定する方法が一般的になりつつある 11,12。

しかし、サーモグラフィーで温度を正確に測定するに

は、窓板の透過率を補正するなど慎重を期す必要があ

るほか、触媒充填層の内部の温度を測定することはで

きないことに留意する必要がある。最近では、リアルタ

イム複素誘電率測定によって、充填層内部の温度を推

定する方法も提案されている 13。 

我々のグループでは、触媒充填層内にmm~nmの異

なるスケールで温度勾配が生じることを報告してきた

（Fig. 1）。従来の温度計測が困難な充填層内部のmm

スケールの三次元的な温度分布について、電磁界と伝

熱の連成シミュレーションにより解析可能であること

を報告している 14。一方、実際のマイクロ波での反応速

度が、シミュレーション解析によって推測した反応速

度よりも高く、マクロな温度分布だけではマイクロ波

による反応加速を説明することはできなかった。そこ

で、触媒粒子を模した μm スケールの球体モデルを用

いて、同様に電磁界シミュレーションを行ったところ、

電場振動方位と平行に配置した粒子間の接触点に電磁

界集中が生じ、局所的な発熱が生じることを見出した

15。さらに、In situ発光分析においても、接触点におけ

る局所的な温度上昇を確認した。 

より小さな nm スケールにおいても、局所的な発熱

が生じる可能性があり、担持金属触媒はその代表的な

一例である（Fig. 1）。反応活性点となる固体触媒上の

担持金属のみを選択的に加熱することができれば、触

媒反応に必要なエネルギーを、マイクロ波で直接与え

られる。触媒活性点上の局所高温反応領域の形成を積

極的に活用することで、劇的な省エネルギー化学プロ

セスの実現が期待される。これまでに、担持金属上に生

じる高温場については、その存在を含めてさまざまな

議論がされてきた 5。Perry らは担持 Pt ナノ粒子を触

媒とした CO 酸化反応において、マイクロ波加熱下に

おける反応促進が見られなかったと報告している 16。

Ptナノ粒子のような非常に小さい領域では気相への熱

拡散が大きく局所的な高温領域が生成しないと考察し
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た 17。一方、鉄を担持した触媒において炭化水素の脱水

素反応の促進が、担持された鉄の選択加熱によるもの

であるとの主張もある 6。上記の結果は、触媒反応の促

進度合いや触媒の構造変化に基づいて局所高温場の存

在を推測したものであり、担持金属ナノ粒子における

局所高温場の存在を直接観測したものではない。また、

反応場がナノメートルスケールであるためにマイクロ

波加熱下における局所温度は不明確であった。 

本稿ではマイクロ波による担持金属触媒を介した反

応促進への局所的な高温場形成の寄与について、我々

の最新結果をもとに概説する。まずは、モデル反応とし

て Pt/Al2O3触媒を用いて、2-プロパノールの脱水素反

応での促進効果を検証した。続いて、触媒充填層におけ

るマクロな温度勾配の影響を排除するため、金属酸化

物基板にPtを担持したモデル加熱系において、担持金

属触媒の担持量が加熱にどのように影響するかを明ら

かにした（Fig. 2a）18。 

 

Fig. 2. Schematic illustration of the research 

approaches for demonstration of local high 

temperature at the metal nano-particles. 

 

続いて、in situ X 線微細構造解析（XAFS）を用い

て、Ptナノ粒子の局所温度を推測した（Fig. 2b）19。

広域X線微細構造解析（EXAFS）により、温度依存的

な Debye-Waller 因子を求めた。電気炉加熱下の

Debye-Waller因子を検量線として、マイクロ波照射下

における担持Ptナノ粒子の温度を算出した。これらの

結果をもとに、担持金属ナノ粒子に生じる nm スケー

ルの局所高温場が形成することを実証する。 

 

2.実験 

2-1. 担持金属触媒による反応加速の検証 19 

3 wt% Pt/γ-Al2O3および 3 wt% Pt/SiO2（200 m g）を

石英管に充填し、Arをキャリアガスとして 40 mL/min

の流速で石英管内に供給し、マイクロ波加熱（半導体式

マイクロ波リアクター：2.45GHz、周波数自動追従型、

凌和電子株式会社）を行った（Fig. 3）。温度が安定し

てから、マイクロフィーダーによって接触時間（W/L） 

が0.21 g∙h/Lとなるように2-プロパノールを供給した。

反応温度は石英越し放射温度計（TMSH STM0050、ジ

ャパンセンサー株式会社）を用いて測温し、生成物は

GCを用いて検出した。通常加熱はマントルヒーターを

用いて行い、同様に反応器および温度条件のもとで触

媒反応を行った。 

 

Fig. 3. Schematic diagrman of catalytic 

dehydrogenation of 2-propanol by Pt/Al2O319.  

 

2-2. 基板を用いた担持金属のマイクロ波加熱効果 18 

DCスパッタを用いてAl2O3、SiO2、MgO、TiO2の

単結晶基板にPtを担持した。基板試料を導波管（TE103

モード、富士電波工機株式会社）内の電場最大点に配置

して、マイクロ波加熱した (5 W、Fig. 4)。シグナルジ

ェネレータ、およびファンクションジェネレータによ

り発振周波数を出力を制御した。基板の温度はサーモ

グラフィーによって測定した。 
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Fig. 4. Schematic diagram of microwave heating of 

Pt supported metal oxide substrates18.  

 

2-3. In situ XAFSによる担持金属の温度推定 19 

高エネルギー加速器研究機構 PF BL-9Cを利用して

in situ XAFS測定を行った。QXAFS (Quick-XAFS) モ

ードを使用し、1スキャン 180秒のXAFS測定を行っ

た。30 wt%の窒化ホウ素を添加したPt/γ-Al2O3および

Pt/SiO2の粉末をペレット状に成型し、TM010モード円

筒型キャビティの中に設置した（Fig. 5a）。キャビティ

を自動ステージ上のXAFS測定位置に固定し、半導体

式のマイクロ波発信器と制御 PC（凌和電子株式会社）

を LAN ケーブルで接続した。制御 PC を X 線ハッチ

外に置くことで、XAFS 測定中のマイクロ波加熱を一

定の出力および共振状態で維持することができ、温度

を厳密に安定させた状態でXAFS測定が可能となる。

石英透過型赤外放射温度計（TMSH STM0050、ジャパ

ンセンサー株式会社）によって触媒ペレット表面の温

度（Tex）を測定し、Texが一定になってから触媒ペレッ

トの in situ XAFS測定を行った。また、ガス流通条件

で同様の in situ XAFS測定を行うために、石英管の両

端にテフロン製の T字型ジョイントを取り付け、X 線

が通る両端をポリイミドフィルム（Kapton®）で封じ、

N2またはHeガス（10 mL/min）流通下においXAFS

測定を行った。 

通常加熱については、in situ XAFSセル（KEK PF）

を用いて行った (Fig. 5b)。熱電対温度計を用いて 298–

673 K の範囲で温度を制御し、大気雰囲気下での各温

度におけるXAFSスペクトルを得た。REX 2000ソフ

トウェア（株式会社リガク）を用いてXAFSスペクト

ルの解析を行った。広域XAFS（EXAFS）の k = 3–16 

Å-1の範囲でフーリエ変換 (FT: Fourier transform）し、

FT-EXAFSスペクトルを得た。 

 

Fig. 5. The photograph of in situ X-ray absorption 

fine structure (XAFS) under a microwaves and b 

conventional heating19. 

 

3.結果と考察 

3-1. 担持金属触媒による反応加速 

Pt/γ-Al2O3 を触媒として用いたときの通常加熱下

373–448 K における触媒反応結果を Fig. 6a に示す。

それぞれの温度が一定になってから20分ごとにGC分

析を行い、各生成物の収率を算出した。いずれの温度条

件においても、主生成物としてアセトンが得られ、373 

K および 423 K におけるアセトン収率は、それぞれ

9.6%および 33.4%であった。一方、Ptを担持していな

い γ-Al2O3触媒では、Pt/γ-Al2O3触媒を用いたときより

も著しく減少し 1.5%未満であった。また、2-プロパノ

ールの分子内脱水および分子間脱水反応によって生じ

た、プロピレンとジイソプロピルエーテルが副生成物

として得られた。マイクロ波加熱下では、通常加熱条件

に比べてマイクロ波加熱条件では収率が上昇し 373 K

では 16.5%の収率が得られた。通常加熱下 398 Kの条

件では収率が 22.0%であることを考慮すると、マイク

ロ波加熱下において~25 K の反応温度低減に相当する

反応促進効果が生じると考えられた。 

Fig. 6b には、Pt/SiO2を触媒とした触媒反応の結果

を示す。いずれの温度でもアセトンを主生成物とする

結果が得られ、いずれのTexにおいても通常加熱条件に

比べてマイクロ波加熱条件において収率が上昇した。

373 Kでは、通常加熱では 2.3%、マイクロ波加熱では

5.9%の収率が得られた。また、通常加熱 398 Kと 423 

K の条件での収率がそれぞれ 3.6%と 7.2%であったこ

とを考慮すると、マイクロ波によって~50 K の反応温

度低減に相当する反応促進効果が得られることが示さ

れた。Pt/γ-Al2O3と比較して、Pt/SiO2はより大きな反
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応促進効果を示した。すなわち、担体が異なることで、

担持金属の温度が変化することが示唆された。 

 

Fig. 6. Comparison of products obtained by 

dehydrogenation of 2-propanol under microwaves 

and conventional heating via a Pt/Al2O3 and b 

Pt/SiO219.  

 

3-2. 基板を用いた担持金属のマイクロ波加熱効果 

粒子を用いたマイクロ波加熱では、充填層内部に温

度分布が生じる（Fig. 1）。そこで、基板を用いてマク

ロな温度分布の影響を排除した条件で、担体やPt担持

量がマイクロ波加熱に及ぼす影響を検証した。Fig. 7a

に、Pt/Al2O3基板とPt担持前のAl2O3基板のマイクロ

波加熱結果を示す。Pt ナノ粒子を担持していない

Al2O3基板では全くマイクロ波加熱がされなかった。使

用した Al2O3 は単結晶基板であり、マイクロ波によっ

て加熱される吸着水や欠陥構造を持たなかったことに

よると考えられる。一方、Pt ナノ粒子を担持した

Pt/Al2O3基板ではマイクロ波によって加熱が生じ、5 W

では 150秒で 240 oCまで昇温した。TEMと ICP-MS

の結果からPt/Al2O3は厚み 5.4 nmかつ充填率が 52%

の、薄膜状にネットワーク化したPtナノ粒子が担持さ

れていることを確認した。すなわち、このようなPtナ

ノ粒子がメッシュ状のネットワーク構造を有するとき

に高いマイクロ波発熱特性を持つことが明らかとなっ

た。 

続いて、Ptのマイクロ波発熱量に対する担体基板の

影響を検証した。Fig. 7b に Al2O3に Pt を担持した基

板に対して、マイクロ波加熱（5 W）を 150 秒行った

後の温度を示した。スパッタ時間が 60 秒のとき最大

のマイクロ波発熱量を示した。AFM、断面TEM、 ICP-

MS から、この時のPtナノ粒子の高さは 5 nm であり

担体基板表面の 50 %を覆っていた。一方、スパッタ時

間が短く（40 秒）担持された Pt が疎な基板や、長い

（180秒）密なPtが担持された基板はマイクロ波加熱

されにくくなった。 

 

Fig. 7. Microwave heating profiles of Pt supported 

metal oxide substrates. a Temperature profile of 

Al2O3 subtatrate with and without Pt. b The effects of 

sputtering time on the microwave heating property 18. 

 

スパッタリング時間を変えた場合、20秒の試料はマイ

クロ波によってほとんど加熱されなかった。一方、60

秒のスパッタリング時間で最大の加熱量が得られた。

さらに、スパッタリング時間を長くしてPtナノ粒子の

担持量を増やすと、到達温度は低くなった。被照射物の

導電率が上昇するにつれてマイクロ波による発熱量は

増大する。導電率が高い場合には物質表面でのマイク
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ロ波による反射が起こり、物質内部にマイクロ波が浸

透せずに発熱量が減少する。そのためスパッタリング

時間を延ばしてPtの担持量が増大することにより、導

電性が上昇しマイクロ波発熱も大きくなったと考えら

れた。さらに、担持量が増えると、マイクロ波の反射が

大きくなりマイクロ波発熱特性は減少したことが示唆

された。 

 

3-3. In situ XAFSによる担持金属の温度推定  

マイクロ波加熱による Pt の局所の温度を求めるた

めに、マイクロ波加熱および通常加熱中に in situ 

XAFS 測定を行った。Fig. 8 にマイクロ波加熱および

通常加熱中の Pt/Al2O3 の Pt L3 edge の FT-EXAFS 

スペクトルを示す。Pt-Pt間の結合に由来する、2.77 Å

の顕著なピークが観測され、担持されたPtが金属であ

ることを確認した。通常加熱では Pt-Pt に由来するス

ペクトル強度が、昇温に伴い徐々に減少した。一方、マ

イクロ波加熱では 368K の低温においても急速に減衰

した。そこで、強度の減衰が生じた理由を明らかにする

ために、カーブフィッティングによりDebye-Waller因

子を求め、温度に対してにプロットした（Fig. 9）。

Debye-Waller 因子 には、温度因子と構造因子の寄与

が考えられるため、さらに、TEMおよびEXAFSによ

り、マイクロ波 加熱によるPt ナノ粒子の構造変化を

検証した。 

 

Fig. 8. The FT-EXAFS spectra obtained unde a 

conventional heating and b microwave heating19.  

 

TEM観察により、マイクロ波加熱前後で Ptナノ粒子

に構造変化が生じないことを確認し、また、FT-EXAFS

スペクトルも加熱前後で一致した。これより、Debye-

Waller因子の変化は温度因子によるものと帰属され、

さらに、可逆的な変化であることが示された。そこで、

通常加熱で得られた Debye-Waller 因子を検量線とし

て、マイクロ波加熱中の TPt を算出した（Fig. 9）。

Pt/Al2O3 ではペレット表面温度の Tex に対して、101 

K の温度差が生じたが、Pt/SiO2 では 227 Kの温度差

に達した。前述の通り、マイクロ波加熱は内部から発熱

が生じるため、ペレット中央は表面よりも高い温度と

なる。COMSOL MultiphysicsによってX 線が透過す

るペレット中央部の温度を求めたころ、ペレット中央

部温度（Tin）は外表面（Tex）と比較して 75 K 高くな

ることが示された。これらの結果から、Pt/Al2O3 では

触媒ペレットのバルク温度（Tin）と担持された Pt ナ

ノ粒子の温度差は 26 K であったのに対し、Pt/SiO2 で

は 132 K の温度差が生じることが分かった。 

 

 

Fig. 9. The calculated local Pt temperature of a 

Pt/Al2O3 and b Pt/SiO2 by the Debye-Waller factor 

extracted from the EXAFS spectra19.  

 

Fig. 10にPt/Al2O3とPt/SiO2におけるTPt、Tex、Tinを

まとめた。外表面のTexを 376、378 Kとしたときに、

XAFSによって得られたTPtはそれぞれ 479 K、603 K

であった。シミュレーションにより、ペレット中央温度

（Tin）はそれぞれ 453 Kおよび 471 Kと算出された。

これより、X 線が通った領域のバルク平均温度 （Tin）

とPtナノ粒子の温度（TPt）との温度差はそれぞれ、26 

K および 132 K と算出された。担体を γ-Al2O3 から

SiO2と変えることで、周囲に比べてより大きな温度差

を有する担持 Pt ナノ粒子の局所高温場が得られるこ

とが分かった。 
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Fig. 10. Summary of microwave heating of Pt 

supported metal oxide catalyst19.  

 

担体の差によって生じる温度差の違いに対して、以

下の 4つの因子の影響を考察した。 

 

(1) Pt から気相への伝熱：TEM 観察により、SiO2に

担持されたPtナノ粒子（6.3 nm）は γ-Al2O3上の

Ptナノ粒子（粒径 1.9 nm）よりも大きい 19。その

ため SiO2上の Pt ナノ粒子は気相と接する比表面

積が小さく、Pt から気相への熱流束が小さい、す

なわちPtナノ粒子が気相によって冷やされにくい

と考えられる。 

(2) Ptから担体への伝熱：Pt/SiO2、Pt/Al2O3の熱伝導

率がそれぞれ 0.20 W m-1、0.29 W m-1である 19。

そのためPt/SiO2の系中では、Pt/SiO2の界面で伝

わった熱を速やかに逃がすことが出来ず、Pt が冷

やされにくい可能性がある。さらに γ-Al2O3の表面

には欠陥が多いことが知られており、Pt/Al2O3 の

系中では Pt ナノ粒子との接触面積が増えてより、

大きな熱流束が生じ、Pt に生じた熱が速やかに周

囲に拡散した可能性がある。 

(3) Pt へのマイクロ波エネルギー熱集中：マイクロ波

加熱中において、SiO2 担体の吸着水が少ないため

に、供給されたマイクロ波エネルギーがPtに集中

したことで、周囲との温度差が大きいPtの局所高

温場が得られた可能性がある。 

(4) Ptの構造と電子状態の影響：Ptナノ粒子の粒径や

形状、酸化状態によってPtナノ粒子の局所的なマ

イクロ波吸収特性が変わった可能性がある。 

 

4. 結論 

本論文では、マイクロ波加熱下において担持金属触

媒に誘起されるナノメートルサイズの局所高温場を実

証した。担持Ptナノ粒子触媒による 2-プロパノール脱

水素反応において、担体に依存してマイクロ波加熱に

よる促進効果が生じることを示した。そこで、粒子の影

響を排除した Pt 担持基板を用い、Pt の担持によりマ

イクロ波加熱が生じるためには、適切な Pt のサイズ、

担持量、および担体が存在することを示した。さらに、

マイクロ波 in situ XAFS により、Pt ナノ粒子の局所

温度がバルクよりも 26 K（Pt/Al2O3）–-132 K（Pt/SiO2）

高くなっていることを示した。2-propanol の脱水素反

応の際に、局所温度の高いPt/SiO2では、Pt/Al2O3より

も、マイクロ波による反応加速効果が見られた。これら

の結果から、マイクロ波照射によって、担持金属ナノ粒

子に局所的な発熱が生じ、活性点選択的な加熱が触媒

反応の加速に寄与していることが示された。今後、ナノ

サイズの局所高温場を積極的に利用することにより、

マイクロ波を利用した革新的省エネルギー触媒プロセ

スの確立につながると期待される。 
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