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研究成果の概要：高活性脱硫触媒 Ni2P の活性点構造およびメカニズムをオペランド高速 XAFS
法で決定した。これと同時に単結晶 Ni2P の表面科学的研究をすすめ、Ni2P の活性構造を明ら
かにするとともに、その表面構造が条件により大きく変化することを見出した。新しい表面化
学顕微鏡法である XANAM, EXPEEM の開発を行った。このような機能と構造を解明すること
で、Ni2P の活性を十倍以上高めることができた。 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

平成１６年度 10,600,000 3,180,000 13,780,000 

平成１７年度 45,600,000 13,680,000 59,280,000 

平成１８年度 9,800,000 2,940,000 12,740,000 

平成１９年度 9,800,000 2.940,000 12,740,000 

平成２０年度 10,000,000 3,000,000 13,000,000 

総 計 85,800,000 25,740,000 111,540,000 

 
研究分野：環境触媒・触媒化学・触媒キャラクタリゼーション 
科研費の分科・細目：プロセス工学・触媒・資源化学プロセス 
キーワード：オペランド分光、その場観測、高速 XAFS 、脱硫触媒、燐化物触媒、 
         STM,XANAM, EXPEEM 
 
１．研究開始当初の背景 

自動車やディーゼル車の燃料中に含まれ
る硫黄分は、大気汚染対策等により年々規制
値が下がっており、新規脱硫触媒の開発が盛
んに行われている。海外共同研究者である S 
Ted Oyama 教授は、金属燐化物触媒が脱硫
反応に高い活性を示すことを見出した。(S. T. 
Oyama et.al., J.Catal, 209,1(2002).)この触媒は、
従来から使われる Mo 硫化物触媒よりも遙か
に高い活性を示し、また、深度脱硫触媒とし
て研究が進む貴金属系触媒よりも安価な触
媒として期待されている。この触媒開発にお
いて、その燐化物の活性構造がわからないこ
とが問題であった。申請者グループは、2001
年より NEDO 国際協力事業において、共同

してこの新規金属燐化物触媒の開発とその
局所構造解明の研究を進めた。この結果、超
安定化ゼオライト(USY)に分散させた Ni と
リン化合物が極めて高い活性を示すことを
見いだし、その構造が 1.1 nm という超微粒
子 Ni2P クラスターであることを XAFS 法に
よ り 初 め て 突 き 止 め た 。 (Chem.Lett. 
32,956(2003)) 従来の CoMoS 触媒は層状構
造を持ち、端面が活性点であるのに対して、
この Ni2P は３次元構造をもつため、ナノ微
粒子化することが極めて有効であることが
わかった。この成果をもとに、さらに日米が
緊密に協力し、深度脱硫触媒開発を進めるこ
とを目的に共同研究を開始した。米国側の役
割は、新規材料およびその触媒性能の評価で

研究種目：基盤研究（Ｓ） 

研究期間：2004～2008 

課題番号：16106010 

研究課題名（和文）  

新規金属燐化物脱硫触媒の機能と構造解明 

研究課題名（英文）  

Function and structure analysis for new class of metal phosphides. 

研究代表者 

朝倉 清高（KIYOTAKA ASAKURA） 

  北海道大学・触媒化学研究センター・教授 

研究者番号：60175164 



あり、日本側の役割はその構造および機構解
明である。この両者が相まって、精密に構造
を規定した新規脱硫触媒の開発が可能とな
る。 
 
２．研究の目的 

本研究では、以下の３点を目標に研究を行
った。 
(1）燐化物触媒の高温、高圧実反応条件下に
おける動的構造決定とその手法開発。 
(2) 燐化物触媒活性点の構造、金属の集合状
態。 
(3) 表面科学的手法による燐化物触媒の活性
発現機構の解明と新しい表面科学的手法の
開発 
 
３．研究の方法 
(1)高温高圧セルの開発 
 脱硫触媒反応の多くは、数十気圧、数百度
の油が存在する条件下で行われる。そこで、
高温高圧油存在条件下で、反応中の触媒構造
を追跡するために X線用透過窓には以下の特
徴が必要となる。 
  1．X 線を透過すること 
  2．高温および高圧に耐えうること 
  3. 毒性が低く、妨害線や吸収線がない

こと。 
 これを満たす方法として、われわれは 
c-BN製のX線窓材を用いたX線セルの開発を
行った。様々な工夫を行い，X線透過窓とし
て実用化するとともに、それを用いたセルを
作製した。（図１を参照、特許申請 特願
2004-356564）.   
 
(2)高速 XAFS 測定装置の開発 
 反応中時々刻々変化する触媒構造変化を
追跡するための時間分解 XAFS 装置の開発を
行った。分光器を高速回転させて、XAFS を測
定する高速スキャン XAFS（QXAFS 法）用の新
しいビームラインを本予算の大部と物質構
造科学研究所からのサポートで PF-AR の 
NW10A に建設した（図 2）。従来あったビーム

ラインの 100 倍以上の強度増加を達成し、3
桁の高速化に成功した。これと同時により高
い時間分解能をもつ DXAFS 法の開発した。放
射光を用いた XAFS により in-situ 触媒構造

解析を進めるための拠点として NW10Aを整備
し、環境や資源、エネルギー問題解決に必要
な触媒の XAFS 研究展開をできるように公開
した。 
 
 
 

 
図 2 高速 XAFS システム 
(3) オペランド XAFS システムの構築 
これまでの in-situ XAFS 研究は、触媒反応
条件で行っているとはいえ、XAFS 測定と同
時に反応生成物を分析したり、反応中の中間
体を直接とらえたりすることができていな
い。そこで、計画よりさらにすすんで、図３
にしめすようなオペランド XAFS 解析シス
テムの整備を行った。この方法は XAFS 測定
を行うと同時に、時間分解赤外吸収分光によ
り吸着種を分析し、生成物を質量分析器等で
測定し、反応定常条件における触媒構造と吸
着種の種類や反応生成物を直接結びつける
ことができる手法である。 

 図 3 オペランド XAFS システム 
(4)表面科学的な手法による Ni2P 単結晶の研
究 
① 新表面顕微鏡の開発 
①a  EXPEEM 
 開発した EXPEEM 法を図４に示す。 図 1 高圧セルとそのスペクトル 

 



 
図４ EXPEEM 装置 

 
本装置の特徴は、X線を利用して、内殻光電
子を励起することにより放出された光電子
を電子レンズを用いて、拡大結像する。この
際にエネルギー分析器により特定の運動エ
ネルギーを持つ光電子を選別することで、表
面の元素マッピングを行う。このエネルギー
分析器として新たに、多極子型 Wien filter
を開発した。Wien filter は、電場と磁場を
直交させて電子に作用させることにより、電
子選別を光軸上で行うことができるもので
ある。しかし、感度が低い点に問題がある。
そこで、多極子型 Wien filter を開発し、感
度向上を試みた。 
①b  XANAM 
 X 線吸収端付近で表面とチップ先端の力が
急激に変化する現象が知られている。これを
利用して、表面の化学マッピングをする手法
である。その装置を図 5に示した。 

 
 

図５ XANAM 装置 

②   Ni2P(0001)と Ni2P )0110( の単結晶調製
と STM, EXPEEM, TDS,DFT 
 Ni2P 単結晶は物質研究機構の大谷茂樹氏が
調製したものを研磨して使用した。STM はオ
ミクロン製の STM-AFM 装置であり、
EXPEEM は,上記の自作したものを用いた。 
  
４．研究成果 

（1） 高速時間分解 XAFS の開発と触媒解析

拠点新ビームラインの建設 

PF-ARの NW10Aに従来の10倍以上の強度

をもつ QXAFS システムを開発し、触媒研究

用に整備した。これと同時により高い時間分

解能をもつ DXAFS 法の開発を行い、ms の

時間分解能を達成した。NW10A を触媒の

XAFS による研究拠点となるように全国共同

利用として公開した。その結果、2006 年か

ら 3 年間で 257 課題、10054 時間研究に利用

され、利用可能ビームタイムがほぼ 100％埋

まっている。 
（2）高温高圧セルの開発 

我々は，ダイアモンドに次ぐ硬度をもつ立方

晶窒化硼素（c-BN）に注目した。様々な工夫

を行い，X 線透過

窓として実用化す

るとともに、それ

を用いたセルを作

製した。これによ

り高温高圧液相反

応条件の XAFS の

測定に成功し、

NiPS 活性点の構

造を決定した。そ

の活性点構造を

図 6 に示す。こ

の結果を調製に

フィードバックさせて、新しい触媒開発を進

めた。 
 
(３ ) オペランド高速XAFS法による
Ni2P脱硫触媒の機能解明  

研究開始当初、2つ以上の金属を混ぜ
合わせることで、触媒機能の改良を試み
たが、Oyamaグループの様々な検討の
結果、NiMoP等の2元金属ではその活性
がかなり低いことがわかった。XAFS法
や単結晶を用いた表面科学的手法によ
る検討の結果、Ni2Pの2種類あるNiのう
ち、1種類のみが活性を示すことを見出
し、担持したNiMoPでは、活性なNiが
Moで置き換わるため活性がなくなるた
めとわかった。この結果をうけ、Oyama
グループは方針を転換した。細孔のため
拡散律速になるUSYゼオライトに変わ
る新しいSiO2系担持Ni2Pの開発研究に
乗り出した。MCM-41を用いることで、
活性なNiを多く持つNi2Pナノ粒子の調
製することができ、研究開始当初の10
倍を超える高い触媒活性を達成した。北
大・産総研グループはさらにオペランド
XAFS法を駆使して、その反応メカニズ
ムの解明を進めた。NiPSの生成速度や
活性化エネルギーを決定するとともに、
最初に急速にNiPS構造が生成し、生成後
に、反応が開始することをみいだすこと
で、NiPSが活性点構造であることを直接

図 6 活性点構造 



証明した。また、赤外吸収分光法により
反応中間体である水素化チオフェンの
生成を観測した。これらを総合して、図
7に示すメカニズムを提案した。  

 
図7 Ni2P触媒の脱硫反応機構  
 
 

 
(４) 表面科学的手法による燐化物触媒の活
性発現機構の解明と新しい表面科学的手法
の開発 
  
Ni2P(0001)の原子分解能 STM 測定に世界で
はじめて成功した。P が STM で観測される
ことを明らかにした。Ni2P(0001)は Ni3P と
Ni3P2 という構造を持つ層が交互に重なっ
ており、その両方の構造が表面に露出してい
ることを見出した。また開発した EXPEEM
でそれぞれの構造が数百ミクロンの大きさ
をもつドメインを形成していることを明ら
かにした。STM 観測、XPS,EXPEEM およ
び TDS の結果から、チオフェンが超高真空
下で吸着しにくいことや Ni3P 構造にのみ水
素を解離吸着して、高い反応性を示すことを
明らかにして、触媒開発を加速させた。また、
表面構造が加熱により容易に(2x2), o3033 R×

などの超構造に変化することをみいだした。
これは、表面から P などが脱離し、表面の組
成が変化するためである。さらに別の結晶面
である Ni2P )0110( 表面の原子分解能観察
にも成功した。偏光全反射蛍光 XAFS 法によ
り、担体酸化物と活性点構造との相互作用を
研究し、酸化物アニオンがニッケルと強く相
互作用をして、構造規整型クラスターを安定
化することを見いだすとともに、Ni(111)表面
に P を吸着すると、P が Ni と強い共有結合
をつくり、Ni の再配列を起こすことを明らか
にした。以上の基礎研究は Ni2P の活性構造
の原子レベルの特定につながり、触媒開発の

重要な指針を供することができ、表 1 に示す
ように 10倍を超える活性の向上に成功した。 
 
表１ 

触媒 TOF/ s reference 
Ni2P/SiO2-90 
 

5.8 J.Cat., 236, 112
（2005） 

   
Ni2P/MCM41 68 J.Cat., 

258,393(2008) 
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名称：その場全反射蛍光ＸＡＦＳ測定装置 
発明者：朝倉 清高、田 旺帝、岩澤 康裕、
小野 享寿、宮本 和夫、野村 昌治 
権利者：JST,武蔵野エンジニアリング 
種類：特許 
番号：特許第 3613784 号 
取得年月日：2005.1.16 
国内外の別：国内 
 
名称：複合放出電子顕微鏡における放出電子
加速方法 
発明者：岩澤 康裕、朝倉 清高、境 悠治、
嘉藤 誠 
権利者：JST,日本電子 
種類：特許 
番号：特許 3730041 号 
取得年月日：2005.12.21 
国内外の別：国内 
 



〔その他〕 
ホームページ等 
http://www.hucc.hokudai.ac.jp/~q16691/i
ndex.html 
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