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研究成果の概要（和文）： 
高周波電力の印加により弾性表面波を発生できる強誘電体素子をマイクロリアクターに組み込

み、スカンジウムトリフラート酸触媒によるベンズアルデヒドとアセトフェノンのアルドール

縮合反応に対する弾性表面波の効果を調べ、弾性表面波が反応速度を数倍増加させ、反応の活

性エネルギーを低下させる効果を持つことを見いだした。弾性表面波の表面に垂直な周期性格

子変位が、液相触媒反応を活性化させる機構を示し、弾性表面波効果が液相触媒反応の制御に

有用な方法となることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
For the design of a smart-structure reactor, a microreactor was functionalized with surface 
acoustic waves (SAWs) that can be generated on ferroelectric crystals by applying rf electric 
power. The acoustic waves significantly enhanced the catalytic activity of Sc(OTf)3 for the 
aldol condensation reaction of benzaldehyde and acetophenone by lowering the activation 
energy of the reaction. Rayleigh and shear-horizontal leaky SAWs exhibited that the dynamic 
lattice displacement vertical to surface was responsible for the catalyst activation. The 
functionalization using the acoustic wave effects provided the microreactor with 
reaction-controllable functions of promoting liquid phase catalytic reactions.  
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１．研究開始当初の背景 
	 化学反応の制御は、工学的に最も重要な

技術課題であり、そのためには触媒の作用

を精緻にコントロールする技術の確立が必
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要である。本研究者らはピエゾ現象によっ

て生じる弾性表面波(Surface	 acoustic	 

wave:SAW)が、その表面に接合した固体触媒

の触媒作用に及ぼす効果について調べてき

た。図 1 に弾性表面波触媒素子の構造を示

す。強誘電体基板表面の両端にくし形電極

を取付け、両電極の間に触媒を薄膜で取り

付けた構造において、片方のくし形電極に

高周波電力を印加して弾性表面波を薄膜触

媒を通して伝搬させると、伝搬路上の触媒

に顕著な周期性の格子変位が生じる。これ

までに、弾性表面波がエタノールや CO の酸

化反応に対する Pd や Pt 触媒の活性を数倍

も増加させること、さらに Cu 触媒上のエタ

ノール分解反応において、アセトアルデヒ

ド生成活性には、ほとんど影響を与えず、

エチレン生成活性のみを促進し、エチレン

生成の選択性を無印加時の 50%から 80%の

高い値に増加させることを見出してきた。

反射赤外法(IRAS)や仕事関数を測定する電

子放出顕微鏡（PEEM）を用いた分光学的解

析により、弾性表面波は、金属触媒の仕事

関数を変化させ、特にステップや高指数面

に特異的に作用すること、弾性表面波の頂

上近傍が仕事関数変化に選択的に寄与する

ことを見出し、この弾性表面効果は、格子

変位によって触媒表面の電子状態や表面配

列状態が変化することに基づくことを明ら

かにしてきた。弾性表面波を用いて固体触

媒を活性化させる研究は、後に英国の

Cambridge 大学の King 教授らの研究に発展、

また 2007 年のノーベル化学賞受賞者であ

るドイツ Fritz-Harber 研究所の Ertl 教授

らによっても用いられてきた。これらの結

果は	 Review1)としてまとめられている。	 

	 上述のこれまでの研究は、すべて気体の反

応に限られ、液体の反応についてはほとん

ど検討されていない。これは、弾性表面波

は液体中では急速に伝搬減衰を起こすため

有用にはならないと考えられたためである。

しかし、弾性表面波は、反応液体の層を著

しく薄くしたマイクロリアクターで用いる

ことは可能ではないかとの発想に基づく予

備研究において、弾性表面波が、固体触媒

上の液相反応	 ̶	 特に有機合成反応	 ̶、に

対して新規な反応促進効果を持つことを見

出した。この真に注目すべき効果を、さら

に発展させるため本研究を遂行した。	 

	 

２．研究の目的	 

	 本研究では、触媒の表面格子を強制変位

させることができる弾性表面波効果をマ

イクロリアクターと組み合わせる新規な

システムを応用し、液相系の有機合成反応

に対する固体触媒の高効率な利用法を確

立することを目的とした。このため、弾性

表面波素子触媒に対し最適対応をもつマ

イクロリアクターを設計し、液相反応で重

要なアルドール縮合反応を促進する酸触

媒に対する弾性表面波効果について調べ

た。弾性表面波の種類（Rayleigh 波、SH

波）、および印加電力を変えて得られる格

子変位の大きさの効果、弾性表面波による

液相の超高速攪拌状態、さらに固体表面上

の吸着種の状態を X	 線光電子分光法によ

り同定し、弾性表面波の触媒活性化機構を

解析した。これを基に液相触媒有機合成反

応の活性化に対し弾性表面波効果を用い

る方法の有用性について考察した。	 

	 

３．研究の方法	 

本研究で用いる数μm 間隔を持つくし形

電極接合弾性表面波素子はフォトリソグ

ラフ法により作製した。レーリー波

（Rayleigh	 SAW:以下 R-SAW と略す）発生

用の 128°Y-X	 LiNbO3（以下 LN と略す）、

およびすべり漏れ弾性表面波 (Shear	 

Horizontal	 Leaky	 SAW:	 SH-LSAW)発生用の

36°Y-XLiTaO3（以下 LT と略す）強誘電体

単結晶基板を用いて、周波数 20MHz の弾性

表面波素子を作製した。	 

	 	 反応に用いるステンレス製マイクロリ

アクターの概観図を図 2に示す。強誘電体

触媒素子を組み込む下部、反応溶液の導入

および排出流路となる上部の2つのパーツ

から構成される。両者の間にポリイミドと	 

	 



図２	 弾性表面波素子組み込みマイクロ
リアクター	 

	 

バイトンシートを組み合わせてガスケッ

トとし、反応溶液の漏れを防止した。反応

溶液層の厚さは反応器の間にシムリング

を挟みこみ、250μm に調整した。	 

本研究では、スカンジウムトリフルオロ

メタンスルホン酸(Sc(OTf)3)を触媒とし,

ベンズアルデヒドとアセトフェノンから

カルコン（1,3-diphenyl-2-propen1one）

を生成するアルドール縮合反応に及ぼす

弾性表面波効果を調べた。シリンジポンプ

により Sc(OTf)3 酸触媒を含むベンズアル

デヒドとアセトフェノンをそれぞれ別々

に導入した後、マイクロチップで 2液を混

合し、マイクロリアクターに導入した。弾

性表面波発生には、高周波電力をネットワ

ークアナライザーから出力させ、ファンク

ションジェネレータを用いて周期 1kHz、

Duty 比 0.5 のパルス信号とし、RF アンプ

により増幅後、ネットワークチューナーに

てインピーダンス整合をとり、弾性表面波

素子に印加した。反応物の分析には GC-MS

（HP:G1800B）と FID ガスクロマトグラフ

（Agilent:GC6850）を用いた。また、弾性

表面波を発生させた場合の溶液の流体挙

動 を デ ジ タ ル マ イ ク ロ ス コ ー プ

(KeyenceVHX-900)を用いて観察した。	 

	 

４．研究成果	 

	 ネットワークアナライザーを用いて室

温、大気中で弾性表面波素子の伝送特性を

測定した。LN は帯域幅 2MHz、中心周波数

19.5MHz の伝搬特性を示し、伝播損失は

-3.31dBとなった。LTの主通過帯域は20.9、

MHz に現れた。これらの値は、それぞれの

理論値である 19.4MHz および 20.8MHz と良

い一致を示しており、目的の素子が作製で

きた。これらの弾性表面波素子のマイクロ

リアクターへの組み込みによって、LN では

1.3dB、LT では、1.1dB の伝搬減衰が生じ

たが、本実験での使用には問題ない程度で

あることが示された。	 

	 反応温度 353K で Sc(OTf)3酸触媒による

アルドール縮合反応に及ぼすR-SAWおよび

SH-LSAW の効果を図３に示す。前者では、

弾性表面波を伝搬させない条件（off）で	 

図３	 弾性表面波伝搬による Sc(OTf)3

触媒の活性変化	 	 

	 

は、カルコン生成の反応速度は、9.2μ

molh-1 であるのに対し、R-SAW を伝搬させ

た条件（on）では、同速度は 19.3μmolh-1

に増加し、活性化比は 2.1 となった。また

弾性表面波を停止(off)させた場合に、反

応速度は 7.9μmolh-1 に低下した。このこ

とから、弾性表面波が液相触媒反応を活性

化する効果を持つこと、およびこの効果は

可逆的であることが示された。SH-LSAW に

おいても、同様の活性化効果が見られたが、
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活性化比は 3.9 で、R-SAW に比べ 1.5 倍高

い効果を示した。	 

図４に反応温度 323K～373K において反

応を行ったときの R-SAW 発生（R-SAW-On）

と R-SAW 停止（R-SAW-Off）におけるカル

コン生成のアレニウスプロットを示す。ア

レニウスプロットの傾きより、カルコン生

成の活性化エネルギーは R-SAW-Off では

39.0ｋJmol-1 であったが	 R-SAW-On では

18.8kJmol-1に減少し、活性化エネルギーが	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

	 

図４	 Rayleigh-SAW 伝搬の有無におけ
るアレニウスプロット	 R-SAW-On:伝搬有
り、R-SAW-Off:	 伝搬無し	 

	 

52％低下することが示された。また、

SH-LSAW-Offでは38.7kJ/molであるのに対

し SH-LSAW-On では、活性化エネルギーが

14.6kJ/mol に減少し、活性化エネルギー低

下は 62％となった。以上の結果より、R-SAW

および SH-LSAW は、液相アルドール縮合反

応（カルコン生成反応）に対する反応障壁

（活性化エネルギー）を顕著に低下させ、

触媒作用を高める効果を持つことが見い

だされた。	 

図５に示すように、SH-LSAW についてカ

ルコン生成反応に及ぼす印加電力依存性

において、印加電力が 5W まで活性化比は

緩やかに上昇、6W 以上で顕著な増加をみせ

7W において活性化比 R=4.3 となった。	 

	 弾性表面波が反応セル内の溶液の攪拌

挙動に与える効果を調べるために、セル内

の溶液の液体挙動をデジタルマイクロス

コープを用いて観察した。3W 印加 R-SAW 発

生において、セル内の溶液が走信端から受

信端側へ流動し、印加電力が 5W を越える

と溶液表面に R-SAW 固有の Rayleigh 格子

変位パタ‐ンに対応する縞模様の波が送

信端側に発生した。これに対して、SH-LSAW

ではランダムに分布した波模様が均一に

生じた。	 

図５	 SH-LSAW の活性化比に及ぼす印加電

力の効果	 

	 

	 	 これまでの固体触媒による気相反応の

活性化に対する SAW 効果は SH-LSAW よりも

R-SAW の効果が大きいことが見出されてい

る。これは触媒活性化には表面に対し垂直

方向の格子変位が有効であり、R-SAW は

SH-LSAW よりも垂直方向の格子変位量が大

きいことに起因するとして説明される。し

かし液相触媒反応であるアルドール縮合

反応に及ぼす SAW の効果では、R-SAW に比

べ SH-LSAW の効果が大きく、気体̶固体触

媒と液相触媒反応に対するSAWの効果は相

反する結果となった。	 

	 レーザードップラー法を用いてセル内

の格子変位量を測定した場合に、R-SAW で

は、送信端側と受信端で格子変位量を比べ

ると送信端測から距離が離れるほど平均

格子変位量が小さくなった。これに対して、

SH-LSAW の場合には送信端からの距離に関

わらず一定の平均格子変位量が得られた。

このことは、R-SAW では垂直方向への格子

変位が溶液の流動にエネルギーが使われ、

伝搬減衰が大きくなることを示している。

以上の結果から、液相触媒反応において

R-SAW では、水中での格子変位が送信端か

ら受信端側に行くにつれて減衰するため

Ｐ：７Ｗ α：0.5 Ｆ：1μ/min 触媒濃度：1mol％

-14

-13.5

-13

-12.5

-12

-11.5

-11

2.60 2.72 2.84 2.96 3.08 3.20

1/Ｔ ×103

ln
V

活性化エネルギー
ＳＡＷ‐Ｏn 18.8kJ/mol

ＳＡＷ‐Off 39.0kJ/mol

活性化エネルギー
ＳＡＷ‐Ｏn 18.8kJ/mol

ＳＡＷ‐Off 39.0kJ/mol

R-SAW-On

R-SAW-Off

α：0.5 Ｆ：1μ/min Ｔ：353Ｋ 触媒濃度1mol％

/ Ｗ
反
応
速
度
比
Ｒ

0

1

2

3

4

5

0 1 2 3 4 5 6 7 8



に全体として得られる活性化効果が小さ

くなるが、SH-LSAW では、流路全体に一定

の大きさを持つ垂直方向への格子変位が

存在するため、活性化効果が高くなるとし

て理解される。	 

弾性表面波と同じく表面に垂直な格子

変位を起こす共鳴振動を Sc(OTf)3 触媒溶

液中に発生させたのち、その表面を X線光

電子分光法により解析した。Sc(OTf)3 の	 

Sc2p3/2 準位のピーク位置は、RO 発生なし

（RO-Off）の場合では 404.1eV であるが、

RO を発生(RO-On)後の表面では 402.7eV と

なり、1.4eV 低い結合エネルギー側へシフ

トした。O1s 準位では RO-Off では 530.7 と

532.5eV に 2 つのピークを与えるが、RO-On

後では、536eV 領域に新たにピークが加わ

った。S1s 準位では RO-Off は 169.8eV にピ

ークを与えたが、RO-On 後では二つに分裂

しそれぞれ 169.3eV と 172.9eV にピークが

生じた。さらに、F1s 準位において RO-Off	 

では 688.6eV に単一ピークが RO-On 後では

2 つに分裂しそれぞれ 688.3 および

691.0eV にピーク生じた。これらのスペク

トル変化は、RO-On により OTf 配位子の O

原子を通して Sc(OTf)3 は表面に結合する

ことを示している。	 

	 弾性表面波の特徴は、周期性（動的）格

子変位の発生であり、液層に与える効果と

して、(1)音響流の発生、(2)超音波による

音響キャビテーションの発生	 が考えら

れる。(1)は周期性格子変位による音波の

非線形効果によって誘起される流動効果

であり、(2)は超音波による圧力変動によ

って生じたキャビテーション(気泡)が溶

液内に乱れを作り出すもので流体高速撹

拌効果や電熱促進効果である。これらの効

果も反応促進に寄与する可能性も考えら

れるが、弾性表面波による触媒反応の活性

化エネルギーの低下を説明することは難

しい。実際に 120W,44kHz の超音波照射に

より、Sc(OTf)3によるアルドール縮合反応

の反応促進は見られなかった。以上により、

音響流やキャビテーションが液相触媒反

応の促進に与える効果は小さいと考えら

れる。	 

	 X 線光電子スペクトルに見られるよう

に、弾性表面波や共鳴振動の周期性格子変

位は Sc(OTf)3 が表面に強く配位できる活

性化吸着を引き起こすこと、また活性増加

は格子変位中においてのみ見られること

から、周期性格子変位場が表面配位

Sc(OTf)3中の Sc 金属イオンの電子状態に

変化を与え、酸触媒機能の活性化が起こる

ものと推測される。すなわち、表面に吸着

した Sc(OTf)3 は、周期性格子変位によっ

て活性化状態をとり、反応の障害である反

応活性化エネルギーを低下させ顕著な触

媒反応促進をもたらすものと考えられる。	 	 

	 本研究の結果から、弾性表面波効果を組

み込んだマイクロリアクター反応システ

ムは、液相触媒反応の活性化にきわめて有

用と結論された。	 
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