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研究成果の概要（和文）：CO2は温室効果ガスであり、気候変動や海洋酸性化に悪影響を与える。CO2の再資源化
技術として、水素化によるメタノール合成が注目されており、特にジルコニア系触媒が高い活性と選択性を示
す。本研究では分子科学と実験の両面からジルコニア系触媒を用いたCO2水素化反応を第一原理DFT計算で解明
し、高性能触媒の開発を目指した。具体的には、触媒表面のヒドロキシ基やアモルファス性、金属クラスターの
影響を考慮し、吸着エネルギーや反応メカニズムを解析した。ZnZrOx固溶体触媒では、Zn種がH2を分解し、Zr種
がCO2を活性化することがわかり、Cuナノ粒子生成やInZrOx触媒によるメタン副生反応も解明された。

研究成果の概要（英文）：CO2 is a greenhouse gas that adversely affects climate change and ocean 
acidification; as a CO2 recycling technology, methanol synthesis by CO2 hydrogenation is attracting 
attention, and zirconia-based catalysts in particular show high activity and selectivity. In this 
study, we investigated the CO2 hydrogenation reaction using zirconia-based catalysts from both 
molecular science and experimental approaches using first-principles DFT calculations, with the aim 
of developing high-performance catalysts. Specifically, the adsorption energy and reaction mechanism
 were analyzed considering the effects of hydroxy groups, amorphous nature, and metal clusters on 
the catalyst surface; in the ZnZrOx solid solution catalyst, Zn species were found to decompose H2 
and Zr species to activate CO2, while Cu nanoparticle formation and InZrOx catalyzed methane 
byproduct reactions were also elucidated.

研究分野：計算科学

キーワード： 第一原理計算　触媒　CO2　分子動力学シミュレーション　表面　固溶体触媒　界面　水素化
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研究成果の学術的意義や社会的意義
パリ協定が掲げる2℃シナリオに沿ってカーボンサイクルの実現に向けた研究開発が世界的に進んでいる。要と
なる技術がCO2の再資源化であり、本研究はジルコニア系触媒をターゲットとしている。この触媒系は高いメタ
ノール選択性により世界中で研究競争が続いており、理論計算による検討も活発になってきている。本研究で
は、今までの理論計算にて軽視されてきたヒドロキシ基などの反応への寄与を計算により明らかにした。また、
計算量の多さから敬遠されてきたアモルファス表面上での反応にも解明した。特に、ZnZrOxやInZrOxなどの固溶
体触媒表面での反応機構が明らかになったため、今後これらの触媒の更なる応用が期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
二酸化炭素（CO2）は温室効果ガスの一つであり、気候変動や海洋酸性化に悪影響を及ぼして
いる。再生可能エネルギーを利用して CO2を再資源化することは、CO2排出の緩和とエネルギー
問題の解決に寄与するため有望である。CO2の再資源化技術の一例として、CO2水素化によるメ
タノール合成があり、特に Cu/ZrO2などのジルコニア系触媒が注目されている。 

 
ジルコニア系触媒は高い活性と選択性を示すが、その相乗効果の解明は未だ不十分である。触
媒開発は、分子科学の進展により、原子レベルでの反応機構や中間体の理解が進み、より精緻な
設計が可能となっている。計算化学、特に密度汎関数理論（DFT）は、触媒反応の分子レベルで
の描像を明らかにする上で大きな利点がある。しかし、先行研究には触媒表面のヒドロキシ基の
影響を考慮していない、アモルファスな表面構造を再現していない、実際の触媒よりも小さい金
属クラスターを用いている、などの問題点がある。これらの問題を解決するためには、実際の触
媒に近い条件で研究を進める必要がある。 

 
２．研究の目的 
本研究の目的は、分子科学の視点から実験家（北海道大学の多田昌平准教授）と連携して、ジ
ルコニア系触媒を用いた CO2水素化によるメタノール合成の触媒反応機構を第一原理 DFT計算
で解明することである。吸着から始まる一連の化学反応の理解に理論と実験の両面から取り組
み、得られた知見を基に表面構造、結晶性、クラスター依存性などを探求し、より高性能な触媒
開発を目指す。また、ヒドロキシ基、表面アモルファス性、金属クラスターの 3要素にも着目す
る。 
 
３．研究の方法 
 正方晶・単斜晶系ジルコニア触媒結晶表面やその亜鉛との固溶体表面を作成し、cp2k プログ
ラムパッケージを用いて DFT計算を実施した。[1] 固溶体触媒のバルクでの生成エネルギー、表
面での表面エネルギーや吸着エネルギーを計算することにより、触媒の安定性や触媒反応メカ
ニズムを議論した。 
 
 また、銅ナノ粒子生成メカニズムを理解するため、スピネル型酸化物（MgAl2O4）前駆体の DFT
計算を Vienna Ab initio Simulation Program (VASP)を用いて実施した。[3] 固溶体触媒の安定構
造や Bader電荷を計算し、触媒の安定性や銅イオンの酸化還元能の起源を議論した。 
 
 続いて、ジルコニア結晶とアモルファスジルコニアの反応活性の違いを議論するため、アモル
ファスジルコニア正方晶・単斜晶系ジルコニア触媒結晶表面を作成し、cp2k プログラムパッケ
ージを用いて DFT 計算を実施した。[3] 表面エネルギーや吸着エネルギーを計算することによ
り、触媒の安定性や触媒活性の起源を議論した。 
 
 最後に、InZrOxにおける CO2水素化によるメタノール合成の反応メカニズムを VASPによる
DFT で解明した。[4] ポテンシャル表面エネルギーと活性化エネルギーの計算には、climbing-
image nudged elastic band methodを用いた。自由エネルギーは基準振動解析を用いて計算した。 

 
４．研究成果 

ZnZrOx ジルコニア系固溶体触媒における吸着構
造・エネルギーや反応機構を検討した。[1] ZnZrOx
では計算の結果、クラスター中の Zn 種は ZnZrOx
表面で容易に露出することがわかった。この結果は
実験結果と一致し、Zn種が ZnZrOx表面に偏在し、
表面付近に析出したことが示唆された。触媒表面に
存在する Zn 種は H2 を分解する能力を持ち、Zr 種
は CO2を活性化することがわかった。活性をさらに
向上させるには、多くの Zn-O-Zrサイトを持つ触媒
を開発することが重要であろう、と示唆された。更
に、このような固溶体触媒に関する研究を CuZrOx
固溶体触媒によるアリールボロン酸やイミダゾー
ルなどのカップリングにも発展させることに成功
した。[5-6]  

 

図 1 ZnZrOx ジルコニア系固溶体触媒

における CO2水素化によるメタノール合

成 



CO2水素化を目指したスピネル型酸化物（MgAl2O4）前駆体を水素化することによる銅ナノ粒
子生成メカニズムを DFT計算により解明した。[2] ドーピング量が多い場合、スピネル構造中に
細長い O-Cu 八面体配位
[CuO6]el が確認された。ドー
ピング量が減少すると、
[CuO6]elは短い O-Cu 八面体
配位[CuO6]s に変形すること
がわかった。同時に、Cu 原
子を取り囲む O 原子は負電
荷を帯びるようになり、H2
還元によって 10nm 以下の
Cu ナノ粒子が形成すると示
唆された。[CuO6]s から誘導
された Cu ナノ粒子は、CO2
からメタノールへの水素化
に高い選択性を示した。 

 
続いて、ジルコニア系触媒における表面アモル
ファス性とヒドロキシ基の影響を解析した。アニ
ーリングによりバルクジルコニアのアモルファス
構造を作成した。動径分布関数などを実験と比較
したところ良い一致を示したため、アモルファス
表面を作成した。CO2の吸着を調べたところアモ
ルファス構造により吸着が弱まることが確認さ
れ、実験結果を説明することに成功した。シミュ
レーションの結果得られたヒドロキシ基を実験と
比較すると比較的良い一致を示した。ヒドロキシ
化された表面と結晶表面における CO2水素化の反
応物と生成物の吸着は大きな変化が見られなかっ
た。 

 
実験では InZrOx触媒を用いる
とメタンが副生することがわか
った。一方、DFT 計算により反
応経路解析を実施したところ、
InZrOx触媒表面では、メチル基
が移動することによりメタンが
副生する反応経路を示唆した。
このプロセスの活性化障壁は他
の経路よりも大きく、実験結果
とも一致する。さらに、CH3OHの
分解も CH4の生成に寄与するこ
とが示唆された。メチル基は、
ZnZrOx触媒よりも吸着物と基質
の状態密度の重なりが優れてい
るため、InZrOx触媒上にのみ吸
着することができると判明した。 
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