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⑥当初の研究目的（交付申請書に記載した研究目的を簡潔に記入してください。）  
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が厳しくなってお

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。この触媒は、従来から使われている 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。この触媒の開発を進める上で以下の基礎的な３点が重要となると考えられた。 
１．２元系燐化物触媒活性点の構造、2 種類の金属の集合状態。 
２．２元系燐化物触媒の高温、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。 
３．燐化物触媒の活性発現機構の解明 
そこで、高温高圧の実条件下での触媒構造解析を行い、活性構造を決定するとともに、単結晶のNi2Pを用

いて、表面科学的手法を駆使して、その高活性触媒の機構解明を行うことを目的とする。高温高圧実反応

条件下のXAFS測定を可能にするべく、物質構造科学研究所と協力し、in-situ XAFS構造解析システムの

開発と整備をする。時々刻々変化する触媒構造を精密に決定するため、従来から開発してきたエネルギー

分散型XAFS（DXAFS）に加えて、高速スキャンXAFS(QXAFS)法を開発する。相補的な関係を持つ両者

を用いることで、反応中の構造を精密に決定し、機構解明を可能にすることができる。さらに、このin-situ 
XAFS構造解析システムを本プロジェクト以外にもひろく開放することで、脱硫触媒に限らず、さまざま

な触媒反応の実条件下でのXAFS研究を進展させ、日本における精密構造にもとづいた触媒設計、開発を

実現できるものと期待される。 
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⑦これまでの研究経過（研究の進捗状況について、必要に応じて図表等を用いながら、具体的に記入してください。）  
 
1.新規Ni2P触媒の触媒反応条件下の構造解析 

これまでの研究によりゼオライト中に存在するニッケル燐化物の 
微粒子が高活性を示すことがわかった。そこで、当初は、NiMoP,  
CoMoP や NiZrP と二元化して、性能向上を企図していたが、米国の 
共同研究者Oyama教授より、ニッケル燐化物を高表面積のSiO2やカ 
ーボンに担持するとゼオライトをしのぐ性能を示すとの報告を受け、 
SiO2担持高性能Ni2Pの機能と構造解明を優先した。(S. T. Oyama, X.  
Wang, Y.-K. Lee, and W.-J. Chun, J.Catal 221, 263-273, (2004); 
Y. Shu, and S. T. Oyama, Chem.Commun, (2005).)その結果 mP 26 の 
結晶構造を有するNi2Pが 6-7 nm程度のサイズを持つナノクラスター 
としてSiO2表面に存在することを明らかにした。このナノクラスター 
は、ゼオライトに担持したものよりも若干大きいものの結晶性がよく、
反応後もNi2Pバルク構造が保たれている。実反応条件下である高温高圧
下でモデルオイル中に含まれるジベンゾチオフェンの水素化脱硫反応
を行わせながら、XAFSを測定した。その結果図１に示すような高精度
なスペクトルを測定することができ、反応開始前後の差スペクトルをと
り、解析したところ、図２に示すように、NiPSという新しい構造が表

面に形成されていることを見いだした。 
2.高速時間分解 XAFS の開発 

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QXAFS
法用の新しいビームラインを本予算の大部と高エネルギー加速器研究
機構からのサポートで PF-AR の NW10A に建設した。図 3 に示すとお
り，従来の 10 倍以上の強度増加を達成しており，調整を進めることで，
さらに１桁の強度増加が見込まれる。同時に触媒解析に適したビームラ
インとして整備した。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。 
3.単結晶表面を用いたモデル触媒の構築  

単結晶サンプルによる構造の規定されたモデル表面を用いた研究を

行った。平坦な表面を持つ単結晶Ni2P(0001)を作成し、STMにより、
表面に露出したPを画像化することでNi2P表面の原子レベル像を初め
て取得した。Ni2Pは，Ni3P2層とNi3P層が交互に折り重なった構造をし
ているが、両方の表面をSTMで観測することができた。さらに、(2x2)
構造という新しい表面長距離秩序構造を見いだし、その構造モデルを提

案した。 
酸化物やカーボンに担持したNi2Pナノクラスターモデル触媒

系を構築するため、Niナノクラスターを構造のよく規定された
Al2O3(001)やTiO2、(110)単結晶表面やカーボンナノチューブに担
持して、その構造を偏光全反射蛍光XAFS法やNEXAFS法で調べ
た。Niと酸化物表面の相互作用を明らかにし、Ni微粒子の精密構
造解析を行った。こうした研究から、よく規定された担持Ni2Pナ
ノクラスターを構築できるものと期待される。 

また、Ni2Pの表面のミクロ構造や化学状態を検討するための新
しい非破壊顕微分光法であるEXPEEM(エネルギー選別型X線光
放出電子顕微鏡Energy Filtered X-ray Photoemission Electron 
Microscopy)およびXANAM(X-ray Aided Non-contact Atomic 
Force Microscopy：X線非接触原子力顕微鏡)を開発し、原理実証実験
を展開した。これらは、X線を用いることで、物質に与える損傷を抑
えて、ミクロな化学情報や構造情報を得る申請者のオリジナルな手法
である。さらに赤外自由電子レーザによる触媒の結合選択励起の可能
性を示した。 

 

図１反応開始前後のNi2Pの

XAFS (a)が開始前 (b)が
開始後である。(c)はその差ス

ペクトルである。反応条件は

613 K, 3 MPaである。 
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図２活性点のモデル構造 
黄色が硫黄、紫がリン、濃い

灰色が Ni であり、薄い灰色

が C である。 

図 3 NW10A の強度―エネル

ギー図 赤ドットが NW10A
であり、灰色のドットが従来

のビームライン 



 

 

図 5Ni2PのSTMとモデル構造 
(a),(b) Ni2Pの２種類のSTM像 

Ｓ中間－３ 

⑧特記事項（これまでの研究において得られた、独創性・新規性を格段に発展

させる結果あるいは可能性、新たな知見、学問的・学術的なイン

パクト等特記すべき事項があれば記入してください。） 
1. 高温高圧液体 X 線測定用窓材の開発および X 線測定セルの
開発 
 従来はサンプルから X 線透過窓を離し、冷却することで，
気相共存下の高圧高温反応中の in-situ XAFS 測定が行われて
きた。しかし、脱硫触媒のように液体が共存する場合には、液
体による X 線吸収が強く、X 線透過窓をサンプルに密着させる
必要があり、X 線透過窓は高温高圧に同時に耐えることが要求
される。従来は，金属ベリリウムまたはダイアモンドが用いら
れていた。これらは化学的に不安定であるうえ，ベリリウムは
毒性をもち，ダイアモンドは高価であるため，実際上利用す
ることは難しい。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。従来は，c-BN を作ると

きに，触媒やバインダーなどの不純物が混入してきたが，住友電工が
新たに開発した c-BN の場合には，超高圧下で形成するため，ほとん
ど不純物を含まない。この c-BN に注目し、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４を参照、特許申請 特願 2004-356564）. これにより高温高
圧液相反応条件の XAFS の測定に成功し、先に述べたとおり、反応中
間体をとらえることができた。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ている。また、この成果は J.Catalysis の
Priority Paper（文献①）として掲載される予定である。この手法は、
脱硫触媒反応に限らず、従来難しかった他の高温高圧液相触媒反応中
の XAFS 測定に適用できるものと期待される。 
2. 新型触媒解析拠点としての XAFS ビームラインの建設 
 XAFS 法は，触媒構造解析のもっとも有力な手法である。しかしな
がら，強力な X 線である放射光を用いることから、SPring-8 や PF
といった大型加速器を必要とし、他の多くの分野と共同利用のため，
触媒に対して最適化されておらず，触媒化学固有の問題解決が困難で
あった。われわれは，今回 NW10A を建設して、高エネルギー加速研
究機構の放射光施設である PF 内に触媒化学研究に適した環境を整え
た。我々の新規脱硫触媒のみならず，環境や資源、エネルギー問題解
決に必要なさまざまな触媒の 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。 
3. Ni2PのSTM観測 

(c),(d) モデル構造（平面図）, 
(e)(f) モ デ ル 構 造 ( 側 面 図 ) 
(a),(c),(e)Ni3P1 面 ,(b),(d),(f) は

Ni3P2面 
 

  Ni2Pの単結晶を作成し，そのSTMにより観測することに成功し
た。これは，原子レベルでの機構解明において重要な役割を果たす
ものとして期待される。中でも画像化されるのがPであることを明ら
かにしたことは重要である。すなわち、チオフェンなどの吸着種の
吸着位置を特定することができるようになったことを意味する。ま
た、交互に異なる構造の層が重なった層状構造を持つNi2Pにおいて
も、従来はNi3P2が熱力学的に安定面と考えられてきたが，本研究で，Ni3P層, Ni3P2層、両方の画像化が
でき、両方とも表面に形成されることを実証した。この結果は文献②,④で公表した。 
4. 酸化物表面における Ni の立体構造決定 
 偏光全反射XAFS法により、NiのAl2O3(0001)およびTiO2(110)表面上の構造を決定した。特に、Niが表
面酸素のダングリングボンドに吸着することを初めて実験により明らかにした。従来、表面科学の分野で
は、Niは、酸化物の酸素欠陥に吸着すると信じられてきたが、本研究はそうした常識を打ち破るものであ
り、触媒設計に正しい指針を与えることができた。 
5. 多重散乱法による NEXAFS の解析と Ni 局所構造の決定 
 NEXAFS は、信号強度がつよく、通常の XAFS よりも多くの構造情報を持っているといわれていたが、
解析が難しい。今回多重散乱法によりカーボンナノチューブに取り込まれた Ni の局所立体構造の決定に
成功した。さらに、これを用いることで、活性点の詳細情報が得られると期待される。 
 

 

0.59 nm0.59 
nm

(a)

P
Ni

(c) (d)

Ni3P1
Ni3P2

0.59 
nm

0.59 nm

(e) (f)

(b)

0.59 nm
0.59 nm

cartridge heat 
φ4.0 

X-ray  

X-ray window 

liquid inlet port liquid exit port 

Sample port 

図４cBN を X 線窓材に用いた高温高圧

液体 XAFS 測定セル 



 

 

Ｓ中間－４－１ 

⑨研究成果の発表状況（この研究費による成果の発表に限り、学術誌等に発表した論文（掲載が確定しているものを含む。）の全
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