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研究成果の概要（和文）： 

 固体表面を媒体として、金属錯体の表面固定化や選択的構造変換等の手法を駆使し、表面に

特異的な新しい金属触媒活性構造を創出した。固定化金属錯体の表面合成変換による新型選択

酸化触媒の創出と通じて、均一系と不均一系の概念を表面でコンチェルトして、表面を媒体と

した協奏触媒機能を複数見出した。また、時間分解 XAFS 法等の触媒表面のその場構造解析法

により、協奏機能触媒作用を生み出す構造ダイナミクスをその場観察し、協奏機能触媒の詳細

を解明した。 

 
研究成果の概要（英文）： 

   Novel unique metal catalysts were designed and prepared on oxide surfaces by 

metal-complex attaching and selective structural transformation at the surfaces and we 

have found concerto catalysis for selective oxidation on these surface-mediated 

metal-complex catalysts.  Dynamic structural changes of catalytically active species in the 

concerto catalysis were investigated by in-situ time-resolved XAFS technique and the 

reaction mechanism and structural kinetics of the concerto catalysis were demonstrated. 
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１．研究開始当初の背景 

 持続可能な人類社会を支えるために、余計
な副産物を作らず必要なものだけを高効率
合成する触媒反応の開拓には、均質な活性表

面構造の創出と完全反応制御が必要である。
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、固体触媒開発は手探
りで網羅的に探索する水準を脱し切れてい
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なかった。固体触媒表面における触媒活性構
造を分子レベルで制御して構築する表面を
媒体とした新しい触媒活性構造設計が強く
望まれており、そのためには、均一系と不均
一系の概念を表面でインテグレート、かつコ
ンチェルトして、新しい協奏触媒機能の開拓
が必要であった。表面を媒体とした斬新な触
媒設計を通して、高度な化学活性機能、分子
認識機能などを調和した多機能を併せ持つ
新規触媒表面の創出が求められていた。 

 

 

２．研究の目的 

 本研究は、均一系と不均一系の概念を表面
でインテグレートし、かつコンチェルトして、
固定化金属錯体の表面合成変換による新型
選択酸化触媒の創出及び分子認識が可能な
モレキュラーインプリンティング触媒の設
計を通して、過去 30 年の壁を超える日本発
の表面を利用した協奏機能触媒の実現を図
ることを目的とした。特に、様々な金属錯体
を表面に選択的に固定化することにより、選
択酸化反応に優れた表面特有の触媒活性構
造を創出し、世界でも例のない表面を媒体と
した協奏機能触媒を創製することを目指し
た。また、時間分解 X 線吸収微細構造法によ
り、協奏機能触媒作用を生み出す構造ダイナ
ミクスをその場観察することで、協奏触媒機
能の原理を明らかにし、更なる触媒性能の向
上に向けた触媒開発へとフィードバックす
ることを目指した。有機金属化学、錯体化学、
無機固体化学、物理化学の各領域の知見を融
合し、表面を媒体とした新たな触媒設計方法
を考案することで、均一系と不均一系触媒の
概念の融合に基づき、両触媒系の互いのクロ
ス情報を融合することで、表面を利用した高
度な触媒設計の方法論や共通触媒反応概念
の創出を狙った。 

 

 

３．研究の方法 

 金属錯体前駆体と表面水酸基との選択的
反応による金属錯体表面固定化や金属錯体
前駆体の化学気相蒸着法による金属種の固
定化により、表面を媒体とした協奏機能触媒
を創出した。たとえば、表面固定化に引き続
く表面での選択的な構造変換、固定化金属錯
体の配位子を鋳型分子とした表面モレキュ
ラーインプリンティング、細孔内での選択的
な金属種のクラスター化等により、表面に特
異的な金属活性構造を創出し、高度に制御さ
れた活性構造と協奏触媒機能を創出した。ま
た、XAFS、固体 NMR、XPS、FT-IR、密度汎関
数法理論計算等の構造解析手法を用い、表面
における触媒活性構造とその協奏触媒機能
を解明した。更に、時間分解 XAFS 法により、
協奏触媒機能の機構を解明し、表面での触媒

活性構造のダイナミックな構造変化やその
速度論を明らかにした。 
 
 
４．研究成果 
 平成 18 年度には、ゼオライト細孔内に CVD
法で固定化した Reクラスター触媒を調製し、
ベンゼンと酸素からのフェノール直接合成
反応に世界最高の触媒性能を示す新型 Re ク
ラスター触媒を開発した。In-situ 構造解析
から、定常的に活性を維持するために必要な
アンモニアの役割を明らかにし、触媒反応機
構と触媒活性構造のダイナミック構造変化
を明らかにし、ゼオライト細孔内における協
奏触媒機能を解明した。 
 平成 19 年度は、酸化物表面に固定化した
Ru 錯体を用い、反応物の変換エネルギーを駆
動力として触媒活性構造へと選択的に変換
する新しい表面反応を見出し、選択酸化触媒
反応に非常に高い触媒活性を有する協奏機
能触媒を創製した。Cu ナノクラスター触媒の
調製にも成功し、水素中の微量 CO の選択酸
化(PROX)反応に優れた触媒特性を示す新規
Cu 触媒を開発した。更に、-Al2O3表面に固定
化された Co4 核クラスターの NO 還元反応に
おける協奏触媒反応機構を in-situ構造解析、
理論計算により明らかにし、新しい表面触媒
反応機構を提案した。 
 平成 20 年度は、シリカ表面に固定化した
Ru 錯体に紫外光を照射すると、固定化 Ru 錯
体の配位子の一部を選択的に脱離させられ
ることを見出し、シクロアルカン類の光選択
酸化触媒作用を明らかにした。FT-IR、XRF、
XPS、UV/vis、XAFS、DFT 理論計算による触媒
活性構造の解析から、シリカ表面の水酸基と
の反応によって形成されるヒドリド錯体の
配向の違いが、触媒活性種と不活性種を形成
させ、表面で 2つの構造が可逆的に変化する
新しい現象を見出した。 
 平成 21 年度は、平成 19, 20 年度に調製し
たシリカ固定化 Ru 触媒を用い、固定化金属
錯体の配位子を鋳型分子とした表面モレキ
ュラーインプリンティング Ru 触媒の設計を
行い、特定の反応基質の水素化反応や選択酸
化反応のみを進行させることのできる触媒
表面を創製した。また、非常に短い Ir=Ir 結
合を有する Ir ダイマーの酸化物表面への固
定化を行い、表面の Ir ダイマーの構造の応
じた触媒特性と協奏反応機構を明らかにし
た。 
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