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研究成果の概要： 
 
本研究課題では，具体的な不均一触媒反応の例として固体酸触媒（ナノシート触媒）におけ
るアルコールの脱水反応を取り上げ，不均一触媒表面構造や表面での反応機構に関する研究を
進めてきた．固体酸触媒は，生成物との分離，中和，塩の除去といった問題点を解決するグリ
ーンケミストリーの観点からも好ましい物質である．近年，層状金属酸化物の層を剥離して得
られる酸化物ナノシートが固体酸触媒として機能することが東京大学工学部化学システム工学
科の高垣・堂免らによって発見され注目されている．しかし，実験だけでは表面上の強酸点や
水素の位置等は分からない．特に触媒表面を動いていると考えられている水素に関しては，２
次元結晶を通り抜けているのではないかとも言われており，ナノシート上のプロトンの位置や
運動に関する理論的な解明が強く望まれていた．そこで，我々はこのナノシート固体酸触媒が
２次元の結晶構造を有するという特徴を活かし，量子化学計算と周期境界条件下で密度汎関数
法を用いて基底状態の電子状態を決定できるいわゆるバンド計算法を駆使して，ナノシート構
造や表面での反応機構を理論的に解明した．さらに，表面や固体内でのプロトンの運動に関す
る研究を行い，上記の問題にアプローチしてきた．その結果，表面構造に関しては実験事実を
再現するモデルを構築することができた．また，従来実験で言われていた場所とは異なる場所
が酸点であるのではないかと計算で示した．表面のプロトンの運動に関しては，異動に必要な
活性化エネルギーがかなり高いことが数値計算で示されたため，実際にこの触媒の表面を自由
にプロトンが移動することは無いのではないかと考えている．さらに，表面でのプロパノール
の脱水反応に関しては，隣り合う２つのサイトがブレンステッドの意味で酸点と塩基点になっ
ており，競争的に水素の移動反応が起こり，反応が進むことを示した．これ以外にも，燃料電
池で用いられるプロトン透過膜やプラチナ表面の２次元氷内のプロトン移動反応などを取り上
げ，その移動メカニズムや活性化エネルギー等の計算を行なった．その結果，プロトン移動は
水分子が作る水素結合ネットワークの影響をものすごく受けるため，プロトン移動を加速する
ためには，触媒表面に強力かつ頑丈な水素結合のネットワークを張り巡らせることが重要であ
ることを示した． 
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１．研究開始当初の背景 
 
プロトン移動反応は，酸化還元反応や生体内
反応など，最も基本的かつ重要な反応の一つ
であるばかりでなく，近年では，水素吸蔵な
どに関連して工学的応用面からも注目され
ている．従来，こうしたプロトン移動の反応
機構に関しては，"プロトンの運動は，骨格や
溶媒分子の運動に比べて極めて速いため断
熱的取り扱いができ，１次元の反応座標に沿
って理解できる"と考えられてきた．ところが，
近年の理論計算や超高速時間分解分光法な
どによる実験で，"プロトンの運動は，骨格の
振動や溶媒分子の回転等のゆっくりとした
運動やアト秒スケールの電子の速い動きと
も相互に影響しあい，単純な１次元の断熱ポ
テンシャル面上の力学として理解できない"
ことが指摘されるようになった．また，こう
したプロトン移動反応は，プロトンの軽さゆ
えに量子効果が無視できないため，量子力学
的トンネル効果が顕著に現れる例としても
重要視されている． 
このようにプロトン移動反応は，本質的に
多自由度・量子系の問題であるため，その理
解には，本来，すべての電子と核を量子力学
で扱う必要がある．しかし，厳密な取り扱い
をしようと思うと，現時点では６自由度の量
子力学計算が限界であり，扱える分子のサイ
ズは限られてしまう．そこで通常は，
Born-Oppenheimer近似の下，電子と核の運
動を分離し，電子の問題を定常状態の問題と
して取り扱い断熱ポテンシャル面を構築し，
核の運動はその上のダイナミクスとして取
り扱う方法が用いられる．しかしこの方法で
も，扱える核の自由度の数に制限があるため，
何かしらの方法で，扱う核の自由度を選択し
なくてはならない．自由度の取り出し方で反
応機構が制限されてしまうため，協同現象の
ように多くの自由度が関与する反応の研究
には不向きである．そこで，我々は，研究の
第一段階として，電子構造を量子力学で扱い
核の全自由度の運動を古典力学で取り扱う"
第一原理 MD 法"を採用して，５－メチルト
ロポロンにおける分子内プロトン移動やギ
酸二量体における分子間の二重プロトン移
動の反応機構を詳細に調べた[1,2]．５－メチ
ルトロポロンでは，実験で指摘されている分
子内プロトン移動とメチル基の回転の強い

相互作用のメカニズムを調べ，量子力学的な
長距離相互作用によりプロトン移動がメチ
ル基の回転を引き起こすことを発見した．こ
の系では，プロトン移動が電子の移動を伴う
七員環の互変異性化（単結合・二重結合の組
替え）を引き起こし，七員環上のπ電子の広
がりを変化させ，超共役でその向きを安定化
していたメチル基の配向を変えるのだ（図１
参照）．メチル基の代わりに，アルキル鎖に
すれば，大規模な構造転移が起こる．さらに，
反応メカニズムの解明だけでなく，こうした
反応機構を利用した分子機械の提案も行っ
てきた[2]． 
研究の次の段階として，プロトンの運動と
速い電子の運動との相互作用の様子を詳し
く 調 べ た ． 上 述 の 研 究 で 採 用 し た
Born-Oppenheimer 近似に基づく第一原理
MD法では，電子の運動を取り扱うことが出
来ない．我々は，電子の運動とプロトンの運
動を同時に扱うため，Ehrenfest法に基づき，
核の運動を古典的に，また，電子の運動を量
子論的に取り扱い，同時に時間発展を記述す
る方法[3]を採用した．そして，水分子とオキ
ソニウムイオン間のプロトン移動に応用し，
プロトンの運動と速い電子の運動が相互に
及ぼし合う影響について調べ，電子基底状態
ではプロトン移動が，電子励起状態では水素
原子移動がそれぞれ起こることを明らかに
した．基底状態のプロトン移動では，プロト
ンには常に 0.6個程度の電子が付随して移動
する．その際，別経路を通ってプロトン移動
とは逆向きに電子の移動が起こるため，全体
として＋１の電荷移動が起こることを明ら
かにした．また，励起状態の水素原子移動に
伴う電子の移動は，基底状態の場合とは逆に
水素原子移動と同じ向きに瞬間的に起こる
ことが分かった．CSFのウェイトや電子密度
行列の成分解析などから，この電子移動は，
水分子とオキソニウムイオンの酸素のπ軌
道間の波動関数の重なりを利用して，非断熱
的に起こることを明らかにした．他にも，断
熱近似のレベルの研究では見られなかった
新奇な現象を発見してきている[4]．このよう
に，プロトン移動反応に焦点を当て，ゆっく
りとした周り原子の運動や早い電子の運動
が，プロトン移動反応に及ぼす影響について
研究を進め，成果をあげてきた． 
 



２．研究の目的 
 
こうした研究に引き続き，本研究課題では，
プロトンの持つ量子性に注目し，プロトンの
持つ量子性が反応に及ぼす影響について研
究を進めていく．上述のような，多くの自由
度が関与するプロトンの運動における量子
効果は，どの程度重要で，どのような役割を
果たしているのだろうか．水素結合が高次構
造の形成に重要な役割を果たしているタン
パク質の構造決定において，量子効果はどの
程度影響を及ぼしているだろうか．また，分
子の世界でも AB効果のような多自由度系な
らではの量子現象が観測されないだろうか．
さらに，いくつかの分子内の振動・回転モー
ドや溶媒の運動が協力してプロトンを量子
力学的にトンネルさせる「集団的量子運動」
は，水分子クラスターやＤＮＡ塩基対など，
水素結合で結ばれた分子や分子集合体でも
観測される可能性があるのではないか．こう
した問いに答えるべく，本研究では，すべて
の自由度を量子論で扱う多自由度の量子力
学計算法，プロトンの運動を量子論で周りの
原子の運動を古典論で扱う量子古典混合法，
古典軌道に効率的に量子効果を加えること
のできる半古典計算法の開発をおこない，こ
れらの方法を用いて，比較的大きな系におけ
るプロトン移動反応におけるプロトンの量
子性が及ぼす影響について考察する．これら
の研究を通して，多体系ならではの量子現象
の解明，集団的量子運動に起因する新しい現
象の発見を目指していく． 

 
３．研究の方法 
 
具体的なターゲット系として固体酸触媒
（ナノシート触媒）を取り上げる．固体酸触
媒は，生成物との分離，中和，塩の除去とい
った問題点を解決するグリーンケミストリ
ーの観点からも好ましい物質である．近年，
層状金属酸化物の層を剥離して得られる酸
化物ナノシートが固体酸触媒として機能す
ることが東京大学工学部化学システム工学
科の高垣・堂免らによって発見され，注目さ
れている．しかし，表面上の強酸点や水素の
位置等，実験では分からないことが多い．特
に水素の運動に関しては，２次元結晶を通り
抜けているのではないかと言われており，ナ
ノシート上のプロトンの位置や運動に関す
る理論的な解明が強く望まれている．そこで，
我々は２次元の結晶構造を有するという特
徴を活かし，量子化学計算によるナノシート
の理論的研究，及び，プロトンの運動に関す
る動力学的研究を行い，こうした問題にアプ
ローチしていく．プロトンの運動に関しては，
最初は古典的な扱いからスタートし，量子効
果を取り込んだ研究へとステップアップし

ていきたいと考えた． 
  
４．研究成果 
 
本研究課題では，具体的な不均一触媒反応
の例として固体酸触媒（ナノシート触媒）に
おけるアルコールの脱水反応を取り上げ，不
均一触媒表面構造や表面での反応機構に関
する研究を進めてきた．固体酸触媒は，生成
物との分離，中和，塩の除去といった問題点
を解決するグリーンケミストリーの観点か
らも好ましい物質である．近年，層状金属酸
化物の層を剥離して得られる酸化物ナノシ
ートが固体酸触媒として機能することが東
京大学工学部化学システム工学科の高垣・堂
免らによって発見され注目されている．しか
し，実験だけでは表面上の強酸点や水素の位
置等は分からない．特に触媒表面を動いてい
ると考えられている水素に関しては，２次元
結晶を通り抜けているのではないかとも言
われており，ナノシート上のプロトンの位置
や運動に関する理論的な解明が強く望まれ
ていた．そこで，我々はこのナノシート固体
酸触媒が２次元の結晶構造を有するという
特徴を活かし，量子化学計算と周期境界条件
下で密度汎関数法を用いて基底状態の電子
状態を決定できるいわゆるバンド計算法を
駆使して，ナノシート構造や表面での反応機
構を理論的に解明した．さらに，表面や固体
内でのプロトンの運動に関する研究を行い，
上記の問題にアプローチしてきた．その結果，
表面構造に関しては実験事実を再現するモ 
 
 
 
 
 
 
    
 
 
図１ ナノシート固体酸触媒 

 
 
デルを構築することができた．また，従来実
験で言われていた場所とは異なる場所が酸
点であるのではないかと計算で示した．表面
のプロトンの運動に関しては，異動に必要な
活性化エネルギーがかなり高いことが数値
計算で示されたため，実際にこの触媒の表面
を自由にプロトンが移動することは無いの
ではないかと考えている．さらに，表面での
プロパノールの脱水反応に関しては，隣り合
う２つのサイトがブレンステッドの意味で
酸点と塩基点になっており，競争的に水素の
移動反応が起こり，反応が進むことを示した． 
 



 
 
 
 
 
 
 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ 遷移状態の構造 
    
これ以外にも，燃料電池で用いられるプロト
ン透過膜やプラチナ表面の２次元氷内のプ
ロトン移動反応などを取り上げ，その移動メ
カニズムや活性化エネルギー等の計算を行
なった．その結果，プロトン移動は水分子が
作る水素結合ネットワークの影響をものす
ごく受けるため，プロトン移動を加速するた
めには，触媒表面に強力かつ頑丈な水素結合
のネットワークを張り巡らせることが重要
であることを示した． 
以上の事柄を明らかにできたが，残念なが
ら，時間の関係で量子効果にまでは手が出せ
なかった．  
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