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研究成果の概要（和文）：本研究では、化学の分野にほとんど用いられてこなかった素粒子であるミュオンの擬
水素としての性質を用いることで、他の手法では測定が極めて困難なスピルオーバー水素の電荷状態や安定化サ
イトを明らかとすることに成功した。具体的には、ベンゼンの直接アルキル化反応に有効なPd/H-ZSM-5触媒上で
の逆スピルオーバー水素の電荷状態や、電池材料である双極性電解質BZIのプロトンーヒドリド変換のin-situ観
測により、そのダイナミクスを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have successfully elucidated the charge state and 
stabilization sites of spillover hydrogen, which are difficult to measure by other methods, by 
utilizing the properties of muons as pseudo-hydrogen, a subatomic particle that has been scarcely 
used in the field of chemistry. Specifically, we have clarified the dynamics through in-situ 
observation of the charge state of reverse spillover hydrogen on the Pd/H-ZSM-5 catalyst effective 
for the direct alkylation reaction of benzene, and the proton-hydride conversion of the bipolar 
electrolyte BZI, a battery material.

研究分野： 表面化学

キーワード： 水素　ミュオン　水素スピルオーバー　触媒　酸素欠陥　吸着サイト
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研究成果の学術的意義や社会的意義
μ+SR法は比較的新しい測定手法であり、主に物理の分野で用いられてきた手法で化学への応用は極めて少な
い。本研究では、より複雑な条件での測定となる触媒の領域へμ+SR法を応用し、これまでの実験手法では、ほ
とんどわからなかった触媒反応に直接かかわる電荷や構造についての情報を得ることに成功した。このように、
μ+SR法を触媒分野に用いることで、明らかとすることのできる情報を示し、今後の水素スピルオーバー現象を
含めた触媒開発に寄与できるものと考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

固体触媒上での強い金属‐担体相互作用（Strong metal-support interaction: SMSI）とし
て“スピルオーバー現象”が知られている。これは、触媒上の吸着種が担体へと拡散していく
現象であり、拡散した吸着種は、他のサイトで反応したり、担体の状態を変化させたりする
など、触媒反応特性を直接的、間接的に変化させる。水素のスピルオーバー現象がかかわる
と考えられる触媒反応は多く報告されているが、水素を直接測定することが困難であるた
め、触媒反応中の実際の水素の挙動はわかっていないため、触媒反応制御の指針をたてるこ
とが困難となっている。 
 
２．研究の目的 

本研究では、“水素のスピルオーバー現象”の原子レベルでの挙動の理解を目的に、水素様
素粒子であるミュオンをプローブとして使ったミュオンスピン回転/緩和/共鳴法（μSR 法）
を用いて、水素の拡散や電価状態、安定化サイトを原子レベルで理解することを目的として
いる。 
 
３．研究の方法 
 μSR 実験は、J-PARC MLF(物質・生命科学実験施設)にて行った。触媒反応オペランド
μSR 法測定のための反応セルは、セルと窓材は非磁性の Ti を用い、ガスケットは Au を用
いた。セルは、クライオスタットにマウントし、数 K から̃450 K までの温度領域で測定し
た。ミュオンの入射方向にスピン偏極したミューオンビームを用いた。ミュオンのベータ崩
壊の前後非対称性の時間発展である A(t)を、試料の周りに配置されたシンチレーションカ
ウ ン タ ー に よ り 測 定 し た 。 μ +SR ス ペ ク ト ル の フ ィ ッ テ ィ ン グ に は 、 A(t) = 
Apexp(－λpt)cos(ωt+φ0)+ Adexp(－λdt)をもちいた。Ap と Ad はそれぞれ Mu と、Mu+の
非対称性を表し、λp、ω、φ0 はそれぞれスピントリプレット Mu の脱偏極率、ミュオンス
ピン歳差運動の周波数、初期位相を表す。 
 
４．研究成果 

本研究では、素粒子であるミュオンをプローブとして用いたミュオンスピン回転（μ+SR）
法によりスピルオーバー水素の電荷状態や吸着サイトを明らかとした。具体的には、以下の
３点を明らかとした。 
１、 本領域の本倉らの開発したベンゼンの直接アルキル化反応に有効な Pd/H-ZSM-5

触媒上で触媒条件で安定な水素の電荷状態を水素の同位体であるミュオンを用いて検
討した。本反応は原子状水素（H）が酸点から金属粒子へと拡散すると考えられるが、
実験的な根拠が得られていなかった。そこで、ゼオライト中に生成した原子状水素をミ
ュオン（擬水素）により模擬し、その化学的な寿命をμ+SR 法により推定した。図１に
は各温度におけるゼオライト（H-ZSM-5, H-mordenite）中に生成した原子状擬水素の
寿命の下限値を示している。触媒反応が進む温度領域でもゼオライト中での原子状擬水
素の寿命はサブマイクロ秒（10-7 秒）のオーダー以上の寿命をもつことが明らかになっ
た。一方で、固体酸触媒反応の中間体として知られる 2 級カルボカチオンの寿命はフェ
ムト秒～ピコ秒（10-15～10-12 秒）のオーダーであると言われており、これらの結果は、
ゼオライト中に生成する原子状水素種の寿命が、一般的な化学反応の中間体と比較して
十分に長く、今回の触媒反応にも関与している可能性が高いことを示している。 



２、 本 領 域 の 青 木 ら の 開 発 し た 電 池 材 料 で あ る プ ロ ト ン / ヒ ド リ ド 伝 導 体
BaZr0.5In0.5O2.5(OH)0.5 (BZI)と BaZr0.5In0.5O2.25H0.5 (H-BZI)のμ+SR 測定を行った。BZI
はプロトン伝導体であり、BZI を還元して作られた H-BZI はヒドリド伝導体であるこ
とが示されている。この物質は、電解セルの電解質として用いることができ、特に、BZI
を部分的に還元し（図２）、BZI をアノード電極側とし、H-BZI をカソード電極側に用
いることで双極性電解質として用いることができる新規物質である。しかし、双極性電
解質として用いたとき、BZI と H-BZI の境界で起きていると推測されるプロトンから
ヒドリドへの還元過程が明らかとなっていなかった。そこで、本研究では、μXAFS 測
定により BZI と H-BZI の境界が 100 ㎛オーダーで混合層を形成していないことを見出
し、更に BZI と H-BZI のμ+SR スペクトルの温度依存性を測定し、ミュオンを擬水素
として扱い、それぞれの物質内でのミュオンの電荷状態を観測した。H-BZI のμ+SR ス
ペクトルの温度依存性から低温で H-BZI 内に準安定的に存在するミュオンが、より高
い温度で H-BZI の酸素欠陥にトラップされミュオンが電子を２つ捕捉した Mu-へと変
換することを見出し、その電荷移動のエネルギー障壁の大きさを明らかとした。この電
荷移動プロセスは BZI では観測されなかった。以上より、H-BZI 内部の酸素欠陥での
プロトンーヒドリド変換過程をプローブであるミュオンにより in-situ 観測することに
成功した。 

 

 
 

図 1 H-mordenite と H-ZSM-5 上でのミュオニウムの寿命の温度依存性 
 

図 2  BZI と H-BZI の境界部。 



３、 本領域の森らの開発した新規水素吸蔵触媒である Pt/Al-MgO のμ+SR 測定を行っ
た。Pt/Al-MgO は Al を MgO にドープすることにより、MgO ではみられない水素吸
蔵能を示すことが見出された系であるが、吸蔵された水素の安定化サイトや電化状態が
わかっていなかった。そこで、我々は Pt/Al-MgO と比較試料の Pt/MgO のμ+SR スペ
クトルを測定し、これらに若干の差異があることを見出し、これが Al-MgO 特有の水素
種を示すことを示した。DFT 計算を用いて詳細を検討している。 

μ+SR 法は比較的新しい測定手法であり、主に物理の分野で用いられてきた手法で化学へ
の応用は極めて少ない。今回、本領域で、より複雑な条件での測定となる触媒の領域へμ+SR
法を応用し、これまでの実験手法では、ほとんどわからなかった触媒反応に直接かかわる電
荷や構造についての情報を得られたことは意義深いと考えられる。 
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