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研究の概要 
 水素過剰下で CO を選択的に酸化する PROX 実反応条件下で高活性を持つ初めての非貴金属触
媒 Cu/CeO2を開発することに成功した。また、燃料電池発電下の Pt/C カソード触媒の時々刻々
の観察に初めて成功し、触媒ナノ粒子表面の 8つのダイナミック反応素過程を見出した。一方、
世界最速で最高精度を持つ時間分解 XAFS システムを用いて、自動車触媒の酸素吸蔵放出過程の
リアルタイム観察を実現して新化学原理を見出した。さらに、これまで成功例の無い、分子状
酸素によるベンゼンを一段で直接フェノールに転換する新型 Re/HZSM-5 触媒を発見した。 
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１．研究開始当初の背景 
 本研究で取り上げる選択酸化及び燃料
電池酸化触媒系は活性構造の解明と失活
因子の究明が最重要課題となっており、ま
たこれらはいずれもエネルギー及び環境
問題に関連し社会的に解決が望まれてい
る重要課題である。特に、分子状酸素によ
るベンゼンから直接一段でフェノールに
転換するプロセスは世界の１０の最高難
度触媒反応の一つであり（C&E News, 1993）、
夢の反応と言われ、実現は極めて困難とさ
れるがそれだけ学術的に産業的に意義と
価値は高い。また、自動車搭載用の高出力
が求められる燃料電池触媒系では、Pt 触
媒活性の低さによる多量の Pt 使用の問題、
触媒表面での反応経路が未解明のため改
善策が不明等、熱電損失の大部分を占める
酸素極触媒の開発が緊急の課題となって
いる。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の究明を通して、
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
とが可能になると期待される。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、本申請者らが開発に成功した
時々刻々の構造・元素情報を提供すること
ができる時間分解Ｘ線吸収微細構造 
(XAFS)測定システムを利用して、活性構
造・状態変化と触媒機能とのリアルタイム

応答を解析することによって得られる動的構
造情報を基に触媒作用原理・機構を理解して、
鍵要素を触媒調製にフィードバックして、併
せて新規触媒調製法を開拓することにより、
学術的にも社会的にも解決が求められている
選択酸化、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化反応のための
実用レベル酸化触媒の開発を目指すものであ
る。 
 
３．研究の方法 
(1) 触媒表面設計・開発 
(2) 反応機構解明・構造速度論開拓 
(3) 時間分解Ｘ線吸収微細構造(XAFS)開発 
 
４．これまでの成果 
(1) ベンゼンからの直接フェノール合成用
の新触媒開発 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ ベンゼンからの直接フェノール合成機構 
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〔４．これまでの成果（続き）〕 
 フェノールは毎年約 910 万トン製造され
ている主要化学品であり、現在、その製造
はクメン法により行われている。クメン法
は、ベンゼンをプロペンによりアルキル化、
生成したクメンを自動酸化により爆発性の
クメン過酸化物への転換、濃硫酸によるク
メン過酸化物の分解（フェノールと同量の
アセトンが副生）の 3 段階行程から成り立
つ。従って、エネルギー効率、安全性、副
生成物、環境等の問題が内在している。そ
のため、ベンゼンから直接フェノールを製
造できる一段プロセスの開発が望まれてい
たが、空気中の O2によりベンゼンを 1段で
直接酸化してフェノールを製造する有効な
触媒はこれまで発見されていなかった。本
研究者らは、ベンゼンから直接フェノール
を製造することができる新型 Re クラスタ
ー触媒を発見した。その触媒作用機構も解
明することができた（図１）。 
 
(2) 燃料電池系 PROX 反応用の新触媒開 
 燃料電池系の普及実現のためには原料と
なる水素中に微量含まれ触媒活性サイトを
被毒する CO を、大量の H2存在下、選択酸
化して除去する必要がある。この PROX 反応
の触媒として高価な貴金属を含まない触媒
の開発が要望されている。本研究で、PROX
実反応条件下で高活性な非貴金属触媒
Cu/CeO2を開発した。 
 
(3) 燃料電池触媒反応過程の時間分解
XAFS 解析 
 環境問題，エネルギー問題への対応が早
急に求められる今日，水素と酸素を原料と
してクリーンな水のみを排出しかつ高エネ
ルギー効率の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，陽極（カソード）
起電力の改善や白金溶出による触媒劣化な
どの諸問題を解決することが，燃料電池自
動車の実用化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 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 初めて捉えられた燃料電池触媒表面
ダイナミック過程 

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。本研
究では，燃料電池作動条件下におけるカソー
ド白金ナノ微粒子触媒の酸化還元挙動を、新
型 Time-gating QXAFS を開発し、世界で初め
て捉えることに成功した。 
 
５．今後の計画 
 今後は初期計画のうち最も困難な研究課題で
あるベンゼンを分子状酸素により酸化して一段
で直接フェノールを生成する高活性高選択性触
媒の実用レベル開発と触媒機構の解明、及び我
が国の喫緊の課題である燃料電池触媒の開発の
ために解決が求められている失活機構の解明に
注力する予定である。さらに、特異な酸素吸蔵
放出機能持つ CeO2/ZrO2固溶体を利用して、炭
素析出が問題となるメタンのリフォーミング触
媒開発を行う。 
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