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研究成果の概要（和文）：本研究では不均一系触媒反応において、熱揺らぎや溶媒効果が触媒活性に及ぼす影響
を第一原理計算によって検討した。特に、酸化セリウム触媒を対象とした第一原理分子動力学計算を行い、界面
の酸・塩基点の役割や酸化還元特性について検討した。具体的には、酸化セリウムに2-シアノピリジンが吸着す
ることで強塩基点が発現する機構に関しては、特異な吸着構造を見出し、アクリルニトリルのメタノール付加反
応に対して、メタノール溶媒を露わに含んだ計算を行い、反応機構を解明した。また、二酸化炭素とメタノール
からの炭酸ジメチル合成においても、分子動力学計算によって酸素欠陥を介する中間体の存在を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We aimed to understand the thermal and solvent effects on catalytic 
reactions occurring at the liquid/solid-oxide interface. First-principle MD simulations were 
performed to provide microscopic insights into structures and dynamics at the interface. We 
primarily focused on reactions over CeO2 and the following two topics were investigated. First one 
involved the formation of strong base site by unique adsorption of 2-cyanopyridine over CeO2. We 
identified the adsorption structure and reaction mechanism of hydromethoxylation of acrylonitrile in
 methanol were elucidated by the first-principle MD simulations. Second topic is related to the 
reaction mechanism of the direct synthesis of dimethyl carbonate from CO2 and methanol over CeO2. 
Based on the free energy profiles, we found that intermediate with an oxygen vacancy is formed 
during the reaction, and the stability of this intermediate is a key factor that makes CeO2 an 
efficient catalyst for this reaction.

研究分野： 計算化学

キーワード： 第一原理計算　不均一系触媒　第一原理分子動力学法

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでの不均一触媒反応の理論計算の多くは、実験的に報告（仮定）された各中間種や活性種において、気相
中または簡素にモデル化された溶媒（例えば連続体モデル）中での安定構造と遷移状態を求める研究がほとんど
であった。本研究の特色は、これまでの静的なポテンシャル曲面の議論だけでは得ることのできなかった動的な
反応機構（熱揺らぎやエントロピーの効果）に着目し、不均一系触媒における触媒反応のシンプルな原理抽出を
目指し、さらにその揺らぎや溶媒効果を制御した合理的触媒設計への指針を与えるものである。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 

不均一系触媒は環境触媒、電極触媒など幅広い用途があり、その触媒プロセスの分子論的理
解と高活性な触媒設計は基礎科学的にも工業的応用にも重要な課題である。不均一系触媒反応
の多くは、常温や高温で起こる複雑で多段階の反応であり、反応に関与する自由度は非常に大
きい。このような系の理論的取り扱いには、ポテンシャル曲面の極小点や遷移状態を探索する
従来の孤立分子を対象とした静的な解析では不十分であり、熱揺らぎや溶媒効果を考慮した動
的な解析が必要となってくる。とりわけ、化学的な描像を得やすいシンプルな反応座標に沿っ
た自由エネルギープロファイルによる解析が望まれている。 

 

２．研究の目的 

 

本研究では不均一系触媒反応の第一原理シミュレーション行い、熱揺らぎや溶媒効果が触媒
活性に及ぼす影響を具体的な例を基に理解する。特に、酸化セリウム触媒を対象とした第一原
理分子動力学シミュレーションを行う。酸化セリウムは特異な酸・塩基特性や酸化還元特性を
示すために幅広い分野で利用されており、最近では、低温条件下での液相有機合成反応に有効
であることが示され、触媒としての活用範囲がますます広がってきている。しかし、未だ界面
の酸・塩基点の役割や酸化還元特性については不明瞭な部分が多い。本研究では、以下の課題
に取り組む。 

(1) 酸化セリウム／2-シアノピリジン触媒の強塩基点発現機構の解明 

(2) 固体酸化物触媒を用いた二酸化炭素とメタノールからの炭酸ジメチル合成に関する第一原
理計算 

 

３．研究の方法 

 
固体酸化物触媒と水またはメタノール界面における溶媒分子の構造とダイナミクスの影響を

取り入れるために、第一原理分子動力学計算を行った。プログラムパッケージとして、CP2K

と PLUMED モジュールを用いた。自由エネルギープロファイルを得るために、blue-moon アン
サンブル法、または metadynamics 法を用いた。また、研究協力者の Nair らが開発したレアサ
ンプリング手法である temperature-accelerated sliced sampling MD (TASS-MD) を用いて、
blue-moon アンサンブル法に対しての効率を検討することも行った。特に，blue-moon アンサン
ブル法で用いた反応座標に対して umbrella ポテンシャルを課し、その反応に伴うプロトン移動
を促進するために、プロトンの配位数を新たな反応座標として加え、その反応座標には
metadynamics 法を適用することを行った。また，酸化物表面でのプロトン移動を促進するため
に，すべてのプロトンの配位数に対して temperature accelerated 法を導入した。 

 
４．研究成果 
 
(1) 酸化セリウム／2-シアノピリジン触媒の強塩基点発現機構の解明 

東北大学の冨重グループにより、酸化セリウムに 2-シアノピリジンが吸着することで強塩基
点が発現することが報告されており、第一原理計算を用いて、2-シアノピリジンの吸着構造と
塩基点の役割を解析した。酸化セリウムの表面酸素と 2-シアノピリジンの CN 基の C 原子とが
結合する特異な吸着構造を見出し(Fig.1a)、
CN 基の N 原子が負電荷を帯びることで、
強塩基点が発現することを理論的に予測
した。ほとんど反応が進行しない 4-シアノ
ピリジンでは、ピリジン環の水素原子と表
面との間の立体障害のため、この吸着構造
は不安定となる。電子状態解析や置換基の
効果等を系統的に調べ、実験結果との比較
に基づいて吸着構造の妥当性を検証した。 

 また、第一原理分子動力学シミュレーシ
ョンにより(Fig.1b)、この塩基触媒を用いた
アクリルニトリルのメタノール付加反応
の反応機構を解明し、活性化自由エネルギ
ー障壁を求めた。得られた活性化自由エネ
ルギー障壁は実験結果と良い一致を示し，
強塩基点の発現機構に対しての理論的予
測が妥当であることを示した。 

 
 
 
 

(a) (b)(a) (b)

Fig. 1 (a) Adsorption structure of 2-cyanopyridine 

over CeO2. (b) Snapshot of the MD simulation 

during the nucleophilic attack of methoxy moiety 

for CeO2-2-cyanopyridine catalyst. 



 
(2) 固体酸化物触媒を用いた二酸化炭素とメタノールからの炭酸ジメチル合成に関する第一原
理計算 

二酸化炭素の資源化の観点から、二酸化炭素を用いた有用化学品の合成反応開発は重要な課
題である。二酸化炭素とメタノールからの炭酸ジメチル（DMC）直接合成反応はその一例であ
り、本反応に酸化セリウムなどの酸塩基両機能性触媒が有効であることが報告されている。そ
こで、多数のメタノール分子を配置した第一原理分子動力学計算を行うことで、自由エネルギ
ープロファイルに基づいて反応機構の解明を行った。 

反応経路として、表面カーボネート種に由来する吸着種 CO2(m)から出発し、表面酸素原子と
結合を持ったメチルカーボネート（MMCS）種を経由する経路（Path A）と解離吸着したメタノ
ールに分子状 CO2 が挿入されることで生成するメチルカーボネート（MMC）を経由する経路
（Path B）について検討した。自由エネルギープロファイルに基づく解析を行った結果、律速
段階の活性化障壁の比較から Path A が有利であることが明らかになった。また、Path A におい
て、酸素欠陥を介する中間体（INT_A1）が見出され、この中間体の安定性が酸化セリウム触媒
の優位性を生み出していることがわかった。 

また、本反応の解析に TASS-MD 法を適用し、これまで行ってきた blue-moon アンサンブル
法を用いた結果に対しての効率を検討した（Fig. 2）。結果、一次元の blue-moon アンサンブル
法では見えていなかった中間体の存在を確認し、反応機構をより正確に理解することが可能と
なった。同様の計算を酸化ジルコニウム表面の反応へも適用し、酸化セリウムとは異なった機
構で反応が進行することも明らかにした。 
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