
様式 C-19

科学研究費補助金研究成果報告書

平成 23 年 6 月 10 日現在

研究成果の概要（和文）：時間分解Ｘ線吸収微細構造（XAFS）法を用いて、触媒反応中の活性構
造自身の構造速度論/ダイナミクス論の新たな研究分野を開拓し、環境・エネルギー及びグリー
ンケミストリーに関連した選択触媒反応の動的解析を行った。その結果、ベンゼンからの直接
フェノール合成触媒を発見及び燃料電池用 PROX 新規触媒を開発し、それらの活性構造を提案し
た。また、燃料電池カソード白金系触媒の構造・電子状態のヒステリシス挙動や新たな素反応
過程を見いだした。

研究成果の概要（英文）：We have developed a time-resolved x-ray absorption fine structure
(XAFS) technique for dynamic catalysis research. This sophisticated technique allows us
to investigate the structure kinetics/dynamics of catalysts under the working conditions.
New catalysts for the direct phenol synthesis from benzene and the preferential CO
oxidation under excess H2 were developed and their active structures were revealed. The
real-time kinetics of a fuel cell Pt/C cathode catalyst in the voltage operation process
was at first elucidated.
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１．研究開始当初の背景
持続可能な人類社会を構築し支えるため

に、余計な副産物を作らず必要な物だけを高
効率合成する選択触媒や目的の物質のみを
高効率で変換する反応物選択触媒、或いは高
効率でエネルギー変換を可能とする燃料電
池触媒の開拓には、望む反応のみを効率的か

つ選択的に進める均質な活性表面構造の創
出と制御が必要である。しかし、多くの触媒
反応機構は未だにブラックボックスの中に
あり、真の活性構造は不明なことも多く触媒
開発は手探りで網羅的に探索する Mittasch
(1951 年)以来の水準を脱しきれていない。
不均一系触媒の開発と触媒機能解析におけ
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る諸問題を解決するためには、触媒活性構造
の効率的合目的構築法の開発及び触媒反応中
の活性構造のリアルタイム解析法の確立が必
要である。しかし、高効率選択触媒の設計指
針と調製法は未だ確立されておらず、また一
方で不均一系触媒の活性構造・組成、電子状
態のin situ キャラクタリゼーション法が乏
しいという現実は、新しい触媒反応プロセス
の合目的開発の障害となっている。
Ｘ線吸収微細構造(XAFS)は反応ガス雰囲気

の触媒反応条件下で目的金属サイトの局所構
造と電子状態を直接的に決定できる強力な手
法であるが、通常のXAFS では測定に数分～数
十分を要し触媒反応を追跡することは不可能
である。本申請者らは、触媒反応中の活性構
造やその変化をミリ秒での時間分解能で直接
観察することが出来る時間分解ネルギー分散
型XAFS（DXAFS）測定に成功した(Angew. Chem.
Int. Ed., 42, 4795-4799 (2003) )。更に、
反応中の表面の元素分布や仕事関数の変化を
リアルタイムで観測可能なX線光電子顕微鏡
（XPEEM）を開発した(J. Microscopy, 200,
240-250 (2000) )。
触媒表面で起こる触媒反応の機構と制御に

ついては、現在に至るまでLangmuir 以来の気
相分子の速度論的アプローチに基づく推定に
止まり、従って、触媒反応を支配制御する原
理を明らかにしたり触媒開発に直結する構造
情報を提供するに至っていない。時間分解
DXAFSは、これまでの気相分子の速度論的アプ
ローチによる間接的な推定でなく、触媒自身
の構造の速度論を可能にする新たな手法にな
ると期待される。

２．研究の目的
本研究は、本申請者らが発展、確立させて

きた時々刻々の元素識別の構造情報を提供
することが出来る時間分解 DXAFS を有効に利
用して、また必要により XPEEM も使い、構造・
電子状態変化と触媒機能との応答・相関を解
析することによって得られる動的構造情報
を触媒調製にフィードバックし、併せて新規
調製法を開拓することにより、分子状酸素に
よるベンゼンからフェノールへの直接酸化、
燃料電池用 H2存在下での CO 選択酸化、及び
燃料電池酸素極酸素反応の触媒の開発とそ
れら触媒作用のメカニズム解明を推進した
ものである。本研究による合目的新規触媒調
製法の開発と触媒機能の原理究明を通して、
今後の選択酸化触媒や燃料電池触媒を先導
する斬新な触媒プロセスを開発することを
最終の目的としている。

３．研究の方法
(1) ベンゼンからの直接フェノール合成用

の新触媒開発
Re10クラスター/ZSM-5 触媒を用いて、ベン

ゼン、O2及び HN3分圧、W/F、反応温度、Re
担持量など反応パラメーターを系統的に変
えて活性、選択性への影響を把握する。また、
活性クラスター構造の安定化を図るため、
ZSM-5 の Al 比を変え、或いはゼオライトの種
類を変え、触媒性能に及ぼす影響を調べる。
更に、ゼオライト担体の酸強度、酸量、及び
細孔構造が触媒特性に与える影響を調べる。
一方、定常反応条件下での構造安定制御因子
を探るため、ミリ秒時間分解 DXAFS により活
性構造形成過程、フェノール合成触媒反応過
程、及び酸素による構造破クラスター壊過程
の構造ダイナミクスを捉える。触媒開発に直
結する構造速度論及び反応制御機構を明ら
かにして、触媒設計指針と構造制御因子に関
する知見を得る。並行して DFT 計算を行って、
新規触媒設計のための情報を得る。それらを
Re-M/ZSM-5(M:第 2成分金属)触媒開発にフィ
ードバックする。
(2)燃料電池用PROX新触媒開発

過剰 H2下で CO のみを選択的に酸化除去す
る PROX（選択酸化）反応に高い活性を持つ
CeO2担持銅クラスター触媒を見いだしたが、
銅の存在状態及び CeO2の存在状態と役割を
明らかにするために EXAFS、XANES、MALDI、
XPS、ESR、TEM、N2O 滴定、及び DFT 計算で調
べる。これらの解析により、燃料電池低温動
作域での高活性 PROX 触媒設計指針を得る。
(3)燃料電池用電極触媒の開発と in situ

XAFS を用いたメカニズム解明
時間分解 DXAFS や in situ XAFS を用いて

燃料電池発電過程での Pt 活性種のリアルタ
イム構造変化（100 ミリ秒の時間分解）の観
察を行って、Pt ナノ粒子表面の反応機構、構
造・酸化状態ダイナミクス、触媒劣化過程を
明らかにする。さらに、Pt/C 触媒よりも電池
性能が優れている Pt-Co/C 触媒、Pt-Au/C 触
媒についても Pt LⅢ端、Co K 端、或いは Au L

Ⅲ端の時間分解 XAFS や in situ XAFS 測定を
行い Co や Au の役割を明らかにし、次世代燃
料電池触媒の開発指針を得る。
(4)当初の研究計画に無かった課題の展開

研究成果の基礎の上にさらなる重要課題
にチャレンジした。ゼオライト細孔内での活
性種固定化法を固体表面のシングルサイト
活性構造設計へと発展できるか検討し、アル
ケンエポキシ化など他の選択酸化プロセス
を実現する。また、XAFS 法では観察が困難な
吸着種のダイナミクスを捉えるために、マイ
クロ XPS を用いて燃料電池 Pt モデル表面で
の O(a)+H2反応の時間分解観察にチャレンジ
する。固体内酸素拡散観察にもチャレンジす
る。一方、時間分解に加えて触媒の空間分解
情報が得られる新しい空間分解 XAFS 法を確
立させる。

４．研究成果



(1) ベンゼンからの直接フェノール合成用の
新触媒開発

フェノールは毎年約9メガトン製造されて
いる主要化学品であり、現在、その製造は3
段階プロセスを含むクメン法により行われて
いる。エネルギー効率、安全性、副生成物、
環境負荷等の問題が内在しているクメン法に
替わり、ベンゼンを安価な空気で酸化し1段階
で直接フェノールを製造する触媒の開発が望
まれていた。本研究で、新型Re クラスター
/HZSM-5触媒を発見した（Angew. Chem. Int.
Ed. 45, 448-452 (2006). 朝日新聞,日経産業
新聞他掲載）。開発した触媒は、NH3共存下の
定常反応条件で4.8％フェノール収率を示す。
本触媒は、気相流通反応において5％転化率、
50％選択性を同時に達成した初めての固体触
媒である。しかし、NH3が無いと失活してしま
う。その原因を明らかにするため時間分解
XAFS を用いてベンゼン＋O2反応のダイナミ
ック過程を50 ミリ秒毎に観察し、失活過程の
リアルタイム構造情報を得ることに成功した
（J. Phys.Chem. C 111, 10095-10104 (2007);
Phys. Chem. Chem. Phys.12, 5701–5706 
(2010)）。一方で、触媒反応過程の触媒の状
態分析をin situ 固体NMR、XPS、XANESを用い
て行った。これらの結果、NH3処理によりRe10

クラスターが形成され、O2によるベンゼンか
らのフェノール合成が進むが、同時にO2によ
り酸化分解を受けRe モノマーに転換される
こと、前者はHZSM-5 ゼオライト粒子の比較的
表層近くに存在し、後者はゼオライト粒子内
部に存在して、触媒反応中、Re クラスターと
Re モノマーは構造変換と細孔内移動を伴っ
てダイナミックに変化していることが分った
（図１）。XPEEMのこの系への適用は困難であ
った。

図１ Re/HZSM-5 触媒作用のメカニズム.

また、ベンゼンと酸素からのフェノール合

成の触媒反応機構をDFT 計算により明らかに
し、分子状酸素の活性化機構を理論的に解明
した。さらに、触媒探索を進め、Re-Pt/ZSM-5
新触媒を発見し、NH3共存下の定常反応で24％
収率を実現した（特願2008-098460；特願2009
－55354）。
(2) 燃料電池用PROX新触媒開発
燃料電池アノード触媒を被毒するH2中の微

量CO を選択酸化して除去するPROX触媒とし
てPt, Au, Rh, Ru, PtSn, PtFe など貴金属系
触媒が提案されているが、高価な貴金属を含
まない触媒の開発が要望されている。これま
で固体高分子形燃料電池の作動温度領域であ
る120℃ 以下で高活性・高選択性を示す非貴
金属触媒は報告されていない。我々は100℃以
下の低温で高活性・高選択性を示す初めての
非貴金属系触媒Cu/CeO2の開発に成功した
(Chem.Commun., 4689-4691 (2007))。本触媒
では3 核～7 核Cu(1+)の小さな酸化銅クラス
ターが形成され(XAFS, MALDI, XPS及びDFT 計
算)、これが水素共存下でのCO 選択酸化反応
に優れた触媒特性を示すことを見出した。CO
転化率96%で、CO 選択性は99.8%を超え、実際
のリアル燃料電池系での反応条件（水とCO2

共存下）でも優れたPROX活性を示した。
(3) 燃料電池用電極触媒の開発と in situ

XAFS を用いたメカニズム解明
(3)-(1) 燃料電池触媒反応過程の時間分解

XAFS 解析
水素と酸素を原料として水のみを排出し高

エネルギー効率のクリーンな燃料電池システ
ムは，自動車をはじめとする様々な分野への
実用化が切望されている。しかし，カソード
起電力の改善や白金溶出による触媒劣化等の
諸問題を解決することが，燃料電池自動車の
実用化・普及には必要不可欠になっている。
そのためには、実際の燃料電池作動時におけ
る電極触媒(Pt/C)表面の電気化学的反応，触
媒種の構造変化過程、及び燃料電池触媒表面
の反応機構を解明する必要がある。触媒ナノ
粒子、カーボン担体、反応ガス、水、高分子
などが複雑に混在する燃料電池雰囲気では、
これら課題に対してTEM/SEM、電子分光、振動
分光、超高速レーザ分光などが使えず、放射
光XAFS法が唯一の強力な手法である（図２）。
本研究では，新型time- gating クイックXAFS
(QXAFS) を開発し、或いは世界最速と最高精
度を持つDXAFSを用い、燃料電池作動条件下に
おけるカソードPtナノ微粒子触媒の酸化還元
挙動を世界で初めて捉えることに成功した。
電気化学的反応とPt触媒表面の結合形成、Pt
触媒の帯電過程の反応速度に著しい差がある
こと、それらは8つの素過程から成り立ってい
ることを見出し、全ての速度定数を初めて決
定した（図２）（Angew. Chem. Int. Ed. 46,
4310-4315 (2007). 日経産業新聞他掲載）。
本研究は、燃料電池触媒の分子レベル素反



応情報を初めて示したものである

図２ XAFS による燃料電池ブラックボック
ス観察の可能性と時間分解 XAFS により初め
て捕えられた燃料電池触媒表面のダイナミ
ック過程.

(3)-(2) Pt系合金燃料電池触媒のin-situ構
造解析
燃料電池Pt/C触媒のXAFS研究を発展させ、

Pt-Au/Cカソード合金触媒の電位操作過程の
Pt及びAuの構造変化を計測した(投稿準備中)。
Auの添加によって、電位変化に伴うPtの酸化
還元挙動の変化が異なること、また、PtAuコ
アシェルナノ粒子では電解質膜の種類に依存
してPt酸化状態とPt-O結合数の変化が一致し
ない新しい現象を発見した。また、Pt3Co/C触
媒のPt及びCo酸化状態変化の時間分解測定に
成功した。さらに、Pt3Sn/Cモデル系の相分離
酸化を見いだし、PtとSnの動的挙動をリアル
タイム測定して元素ごとのアレニウスパラメ
ータを求めることに成功し、合金ナノ粒子の
構造速度論を実証した(Phys.Chem.Chem.Phys.
in press)。

(4) 当初の研究計画に無かった課題の展開
(4)-(1)選択酸化活性な新規固定化触媒開発

当初の計画には無かったが、ベンゼンの選
択酸化と並行してアルケンエポキシ化反応を
検討し、活性な新規固定化Ru触媒を開発した
(Angew. Chem. Int. Ed. 47, 9252-9255
(2008); J. Am. Chem. Soc. 132, 713–724 
(2010)）。本触媒はシングルサイト触媒として
世界最高レベルの高い活性を示した。
(4)-(2)燃料電池Pt表面モデル反応の時間分
解マイクロXPS研究

当初の計画には無かったが、XAFSと相補的
な情報を得るため、Pt(111)単結晶表面上での

H2とO2との反応をマイクロXPSによってリアル
タイム観察することに成功した(Phys. Rev.
Lett.100, 106101 1-4 (2008)。本手法により、
プロトン拡散が媒体する新たな酸素還元機構
を見いだした。
(4)-(3)メタンリフォーミング用新規触媒の
開発
Pt担持Ce2Zr2Ox(x=7-8)酸化物固溶体触媒の

酸素吸蔵・放出過程を2ミリ秒の最速時間分解
DXAFSにより追跡し、酸素拡散ダイナミクスを
解明した(Angew. Chem. Int. Ed. 46, 9253-
9256 (2007))。そして、優れた酸素吸蔵・放
出能を持つCe2Zr2Ox(x=7-8)に Niナノ粒子を
担持することにより、メタンのスチームリフ
ォーミング反応に優れた触媒を開発した。ま
た、酸素組成に対して相転移的活性変化を示
す新現象を発見した(投稿準備中)（図３）。

図３ Ni/Ce2Zr2Ox(x=7-8)によるメタンリフ
ォーミング活性の酸素組成依存性.

(4)-(4)in-situ 空間分解 XAFS 法の開発
高輝度放射光 X線マイクロビームを用いた

空間分解 XAFS 法を開発し、触媒粒子一粒の
XAFS 計測に世界で初めて成功した(Phys.
Chem. Chem. Phys. in press)。今後新たな
研究領域が開けるものと期待される。

以上、当初の計画に従い目標の成果を得る
ことができた。本研究ではさらに、新たなフ
ェノール合成用 Re-Pt/ZSM-5 触媒の開発、新
規シングルサイト選択酸化触媒の開発、
Pt-M/C 合金カソード触媒の in situ XAFS 解
析法確立などの基盤研究へと発展できた。こ
の中で、時間空間分解 XAFS に関する基礎研
究成果は、燃料電池車実用普及を目指すため
の NEDO 燃料電池技術開発 XAFS プロジェクト
(2010- 2014 年度)へと展開されている。
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