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5．研究成果の概要

　固体表面を媒体とした触媒表面の構築として、金属配位構造が規定された金属錯体を前駆体とした表面固定化、表面での選択的
な金属配位構造の変換、表面の化学修飾に基づく機能化、表面モレキュラーインプリンティングによる形状選択的な反応場の構築
等の触媒表面の構築法を発展させ、固体表面特有の金属活性構造の創出とその触媒特性の解明を行った。具体的には、Ru単核錯
体やIrダイマーなどの金属錯体を酸化物表面の水酸基を利用して固定化し、表面特異的な金属配位構造を調製した。また、糖類と
会合構造を形成できる有機配位子を触媒固定化表面に修飾し、糖類の選択酸化活性の増幅効果を付加した触媒表面を作成した。
シリカ薄層マトリックスなどの無機物の表面修飾では、酸化物表面上に担持された金属種の安定性の増加や、特定の形状の基質の
反応を阻害する効果を付加した新しい触媒表面を創製した。複数のCe系複合酸化物の界面を利用した金属触媒の活性化も行っ
た。調製した触媒は、IR、固体NMR、ラマン分光、XRD、XPS、BET、ICP、DFT構造モデリング、XAFS等の解析手法により、表面にお
ける金属配位構造や配位子の構造、表面反応場などの評価を行った。
　固体触媒の構造はその反応性と密接に関連しているが、固体触媒材料中における構造不均質性や、触媒調製や反応過程におけ
る触媒活性構造のダイナミックな変化を捉えることは依然として難しい。In situ時間分解/空間分解XAFSを発展させて、一過性の反
応に対して連続して時間分解XAFSスペクトルの計測を行い、合金触媒の酸化過程や触媒活性種となるRuクラスター形成過程の構
造解析を行った。また、X線ナノビームを用いた走査型顕微XAFS分光を立ち上げ、メタンリフォーミング触媒粒子1粒における活性金
属種の局所配位構造や排ガス浄化触媒粒子内の構成元素の価数分布の空間不均質性を捉えることに成功した。
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研究成果の概要 

（和文）： 固体表面を媒体として、金属配位構造の規定された金属錯体・金属クラスターを前駆

体とした表面固定化・金属配位構造変換や固定化表面の化学修飾による機能化を検討し、選択

触媒反応制御に向けた金属活性点構造と反応場を有する触媒表面の分子レベル構築と物質変

換反応への展開を行った。また、モデル系ではないリアル系触媒に対して、触媒構造と反応特性

の相関を解明すべく、in situ 時間・空間分解 XAFS 構造解析を発展させ、固体触媒のダイナミック

な動きや不均一系触媒のミクロ構造を明らかにした。 

 

（英文）： Molecular-level design and preparation of solid catalyst surfaces with active metal 

sites and selective reaction space have been performed by the attachment of metal 

complexes/clusters, the selective transformation of attached metal coordination, and the 

chemical functionalization of catalyst surfaces. We have also developed in situ 

time-resolved/space-resolved XAFS characterization techniques to investigate relationship 

between local structures of practical metal catalysts and their catalytic behaviors, and the 

dynamic transformation of metal catalysts and the micro-structures of heterogeneous solid 

catalysts were visualized.  
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1． 執行金額       169,003,082 円 

    （うち、直接経費    130,003,082 円、 間接経費    39,000,000 円） 

 

2． 研究実施期間   平成２３年２月１０日～平成２６年３月３１日 

 

3． 研究目的 

 多くの化学合成プロセスが固体触媒を用いて実現されている中で、不均質な固体触媒表面で反

応活性を担う触媒活性構造とそのダイナミックな触媒作用を分子レベルで理解することは今日で

も難しく、選択的な触媒反応制御に向けた分子レベルでの合理的な触媒表面の設計・構築も依然

として確立されていない。本研究では、金属配位構造が規定された金属種である金属錯体や金

属クラスターを前駆体として用い、これらを酸化物表面の水酸基を利用して表面に選択的に固定

化し、その金属配位構造の変換によって触媒活性構造を作り出し、また固定化表面を化学修飾

による機能性することによって、活性・選択性・安定性等を併せ持つ触媒表面の構築を行った。金

属活性構造の構造解析や物質変換特性の解明を通じて、構築した触媒表面の構造－機能相関

を理解することを目指した。また、Ce 系複合酸化物を担体としてその特性を生かした物質変換触

媒の創製も行った。 

 また、合目的な触媒表面の自在設計には、触媒活性構造やそのダイナミックな動きや働きを理

解し、触媒設計へとフィードバックしていくことが求められるが、不均質な固体触媒の構造を理解

することは容易でなく、構造解析のためのモデル触媒系の研究が多くなされてきた。本研究では、

時間・空間の２つの軸に着目し、リアル系触媒に対して in situ 時間分解・空間分解 XAFS 構造解

析法を発展させ、そのダイナミックな動きや不均一な固体触媒におけるミクロ構造を明らかにする

ことに取り組んだ。 

 

4． 研究計画・方法 

 本研究においては、具体的に以下の計画を実施した。 

(1) 金属錯体・金属クラスターの表面固定化による新規触媒活性構造の構築 

(2) 固定化表面の化学修飾による触媒機能化 

(3) 表面モレキュラーインプリンティング触媒の創製と選択的触媒反応への展開 

(4) Ce 系複合酸化物の酸素吸蔵・放出能を利用した物質変換 

(5) X 線集光ビームを用いた走査型顕微 XAFS 法の開発と触媒材料への応用 

(6) in situ 時間分解 XAFS 法による触媒活性構造形成過程の動的構造解析 

(7) 空間分解 XAFS 法による固体触媒粒子 1 粒内部の化学状態の可視化 

 

5． 研究成果・波及効果 

(1) 金属錯体・金属クラスターの表面固定化による新規触媒活性構造の構築 

 シリカやアルミナなどの酸化物表面の水酸基を利用して Ru, Ir 錯体、クラスター等の複数の金属
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錯体を表面固定化し、表面上に孤立化した固定化金属錯体を調製した。IR、ラマン分光、XPS、

UV/vis、XRD、TEM、XAFS、DFT 理論計算等の手法を多角的に用いて、固定化された金属種の

局所配位構造を明らかにした。固定化界面との化学結合が分子の活性化に関わる反応系や、固

定化表面での金属錯体のクラスター化による微小ナノクラスターの合成などを実現した。 

 

(2) 固定化表面の化学修飾による触媒機能化 

 触媒活性種を固定化した固定化表面を空間的に化学修飾することで、触媒安定性や選択性、

基質捕捉能などの性質を付加できると考え、固定化表面の化学修飾による触媒機能化に取り組

んだ。例えば、六単糖類と相補的に結合する有機分子を Pt 触媒固定化表面に修飾することで、

Pt 触媒上で起こる六単糖類の選択酸化活性が増大することを見出し、修飾分子と反応基質の間

で会合構造が形成され表面でキラリティーが誘起されることを明らかにした。また、固定化 Mn クラ

スターの周辺の空間をシリカマトリックスで修飾し、活性サイトをマトリックスで空間的に孤立化す

ることで、表面上に固定化された Mn 種の選択酸化反応における安定性（溶出抑制）を向上できる

ことを見出した。 

 

(3) 表面モレキュラーインプリンティング触媒の創製と選択的触媒反応への展開 

 複数の Ru 単核錯体や Pd 錯体をシリカ表面上に固定化し、そ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により、活性中心である金属種の近傍に鋳型分子由来の反応空間

を有するモレキュラーインプリンティング触媒の設計を行った。エポキシ化反応や水素化反応、ク

ロスカップリング反応の生成物類似のテンプレートを配位させた金属錯体を固定化し、表面薄層

マトリックスを積層させて、インプリンティング触媒を調製した。サイズや形状の異なる基質に対し

て、サイズ・形状選択性が発現することを見出し、この手法が位置選択的な分子変換にも有効で

あることを明らかにした。 

 

(4) Ce 系複合酸化物の酸素吸蔵・放出能を利用した物質変換 

 Ce のレドックス能は自動車排ガス浄化触媒をはじめとする様々な触媒への利用がなされており、

各種 Ce 系複合酸化物が合成されている。Ce 複合酸化物上に金属種を担持し、その界面での酸

素吸蔵・放出能を生かして、メタンリフォーミング触媒を調製した。Ce2Zr2Ox 酸化物固溶体や

NaCeTi2O6, Ce ドープ SBA-16 表面に Ni を担持した触媒系において、メタンスチームリフォーミング

における反応特性を明らかにし、固溶体結晶バルク内部の酸素含有量が表面の Ni 上で起こる触

媒活性を決定づける現象等を見出した。 

 

(5) X 線集光ビームを用いた走査型顕微 XAFS 法の開発と触媒材料への応用 

 SPring-8 と共同で、Kirkpatrick-Baez ミラー集光による硬 X 線マイクロビーム・ナノビームを利用

した走査型顕微 XAFS 法を立ち上げ、実触媒粒子の構造解析への展開を行った。走査型 2 次元

XAFS 計測に伴う測定系と解析系を整備し、メタンスチームリフォーミング反応の触媒活性・不活
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性に対応する２つの Ni 担持 Ce2Zr2Ox 触媒粒子に対して、その Ni 触媒の酸化状態の違いを捉え

ることに成功した。また、顕微XAFS法で、触媒粒子１粒のレベルでのEXAFS解析を初めて実現し

た。 

 

(6) in situ 時間分解 XAFS 法による触媒活性構造形成過程の動的構造解析 

 触媒活性種となる金属種が形成される過程や反応過程では、活性金属種がダイナミックに構造

を変化させており、それらの局所構造の動的変化を追跡できる時間分解 XAFS 法を用いて、触媒

活性構造形成過程の in situ 時間分解 XAFS 構造解析を行った。本研究で調製した塩基性酸化

物担持 Ru ナノ粒子触媒に対して、Ru3(CO)12 クラスターが固定化され、ニトリル水素化の活性種で

あるナノ粒子へと変換させる過程では、3 段階のプロセスを経て、表面上で触媒活性種が形成さ

れることを見出した。 

 

(7) 空間分解 XAFS 法による固体触媒粒子 1 粒内部の化学状態の可視化 

 固体触媒粒子内部における構造不均質性は、固体触媒の多様な性質の根源として作用してい

る可能性もあり、これまで粒子集合体の平均情報としてしか得られなかった固体触媒の構造をミ

クロな視点から明らかにすることに取り組んだ。触媒粒子サイズよりも絞ったビーム径の X 線ナノ

ビームを用いた走査型顕微 XAFS 法により、Pt を担持した Ce2Zr2Ox 酸化物固溶体触媒粒子内の

Ce の酸化組成を 2 次元的に可視化することに成功した。Ce2Zr2Ox 担体の酸素吸蔵・放出によって、

異なる平均化学組成の Pt/Ce2Zr2Ox 粒子を調製し、その Ce LIII 端走査型顕微 XAFS 解析から、１

粒子内部においても、Ce の化学状態に空間的な不均質性が存在することを明らかにした。 
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M. Tada and S. Muratsugu, 4th Asian Conference on Coordination Chemistry, Jeju, Korea, Nov. 4-7, 

2013. 

(63) “X 線ナノビームを用いた顕微 XAFS 法による Pt/Ce2Zr2Ox 触媒粒子内の Ce 酸化状態のイメ

ージング” 石黒志, 宇留賀朋哉, 関澤央輝, 辻卓也, 鈴木基寛, 河村直己, 水牧仁一朗, 横山利

彦, 唯美津木, 第 27 回日本放射光学会年会・放射光科学合同シンポジウム, 広島, 2014 年 1 月

11-13 日. 

(64) “シリカ固定化 Ru3 核クラスターからの高分散 Ru ナノクラスターへの構造変換と選択酸化触

媒反応特性” 邨次智, L. M. Hwee, 伊東貴宏, W. Thumrongpatanarks, 近藤美欧, 正岡重行, T. S. 

A. Hor, 唯美津木, 第 94 回日本化学会春季年会, 名古屋, 2014 年 3 月 27-30 日. 

(65) “K-Al2O3 固定化 Ru クラスター触媒を用いたアミン類からのニトリル合成” 王飛, 邨次智, 唯

美津木, 第 94 回日本化学会春季年会, 名古屋, 2014 年 3 月 27-30 日. 

(66) “硬 X 線ナノ集光ビームを用いた走査型顕微 XAFS 法による Pt/Ce2Zr2Ox 触媒粒子内の Ce

酸化状態イメージング” 石黒志, 宇留賀朋哉, 関澤央輝, 辻卓也, 鈴木基寛, 河村直巳, 水牧仁

一朗, 新田清文, 横山利彦, 唯美津木, 第94回日本化学会春季年会, 名古屋, 2014年3月27-30

日. 

(67) “バイメタリックナノクラスターの組成制御を指向した新規金属ポルフィリン Ru12 核錯体の合成

と酸化物表面への固定化” 前野智亮, 邨次智, 唯美津木, 第 94 回日本化学会春季年会, 名古

屋, 2014 年 3 月 27-30 日. 

(68) “カーボン表面孤立化 Pt クラスター触媒の創製に向けた新規 Pt4 核錯体の合成とカーボンナ

ノチューブへの固定化” 宮本翔太, 邨次智, 唯美津木, 第 94 回日本化学会春季年会, 名古屋, 

2014 年 3 月 27-30 日. 

(69) “形状選択酸化反応を指向した新規Ruポルフィリン錯体の合成とシリカ表面固定化” 谷本達

哉, 邨次智, 唯美津木, 第 94 回日本化学会春季年会, 名古屋, 2014 年 3 月 27-30 日. 

 

一般向け 計 1 件 

(70) “Design of Molecularly Imprinted Metal Complex Catalysts” (Poster) S. Muratsugu, Y. Yang, Z. 
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Weng, N. Ishiguro, and M. Tada, 7th Japanese-French Frontiers of Science Symposium, 大津, 2013

年 1 月 24-27 日. 

図 書 

 

計 4 件 

 

(一般向け) 

(1) 唯美津木, 第８章「安全・環境を支える放射光」，放射光が解き明かす驚異のナノ世

界，講談社ブルーバックス，p.241-243 (2011). 

平成 25 年度 

(2) M. Tada and S. Muratsugu (Eds. K. Wilson and A. F. Lee),  

“ Site-Isolated Heterogeneous Catalysts ” , Heterogeneous Catalysts for Clean Technology, 

Spectroscopy, Design, and Monitoring, Wiley-VCH, p.173-191 (2014). 

(3) 唯美津木, “第 11 章 触媒の構造変化を捉える”, 放射光が拓く化学の現在と未来, 化学同

人, p. 99-103 (2014). 

(4) S. Muratsugu and M. Tada (Eds. C. Alvarez-Lorenzo), “Molecularly Imprinted Polymers as 

Catalysts toward Artificial Enzymes” Molecularly Imprinted Polymers: A Handbook for Academia 

and Industry, iSmithers, in press. 

産業財産権 

出 願 ・ 取 得

状況 

 

計 0 件 

（取得済み） 計 0 件 

 

（出願中） 計 0 件 

 

Ｗｅｂページ 

（ＵＲＬ） 

http://cat.chem.nagoya-u.ac.jp/ 

 

国民との科

学 ･ 技 術 対

話の実施状

況 

(1) 平成 24 年 1 月 17 日に、愛知県岡崎市立六ッ美中学校１年生に、出前授業を実施した。 

標題：「魔法の物質「触媒（しょくばい）」ってなんだろう？」， 

参加者数：中学１年生３１名 

内容：様々な化合物を作り出す反応の手助けをする触媒の性質を講義し、またその一例としてグリ

ーンプロセスに使われる触媒や排ガス浄化触媒、燃料電池の触媒などについて、実物を紹介しな

がら学習してもらいました。 

http://www.ims.ac.jp/topics/2011/120201.html 

(2) 平成 24 年 6 月 29 日愛知県岡崎市岩津中学校において、出前授業を行い、触媒の不思議と

最先端の研究について、中学 2 年生全員 (145 名) に授業を行った。 

(3) 平成 25 年 7 月 14 日 河合塾千種校にて、高校生向けに講義（名大の授業 IN 河合塾） 

 「触媒の不思議に迫る」 高校生約 100 名に大学での先端研究について紹介。 

(4) 平成 25 年 8 月 31 日 サイエンスカフェ・イン・高輪 を実施 

 「触媒のふしぎ」 一般向け（参加者約 30 名）に、研究内容を紹介。 

新 聞 ･ 一 般

雑誌等掲載 

計 6 件 

(1) 平成 23 年 6 月 10 日 化学工業日報 “触媒「1 粒」の構造解析  NINS など活性の詳細理解に

道” 

(2) 平成 23 年 6 月 17 日 科学新聞 “メタンから水素作る触媒”1 粒”の構造 極細 X 線ビームで

捉える  分子研グループが世界初” 

(3) 平成 23 年 6 月 東進教育情報 Express, TOSHIN TIMES 紹介 “憧れの職業を追え！研究者

編” 

(4) 平成 24 年 7 月 30 日 化学工業日報   夢化学２１特集号 

(5) 平成 24 年 9 月号 選択 日本の科学アラカルト にて研究紹介 

(6) 平成 25 年 3 月 18 日 化学工業日報  日本化学会第 93 春季年会 2013 女性化学者奨励賞 

その他  
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7． その他特記事項 

 

(1) 研究代表者が、第 1 回日本化学会女性化学者奨励賞に選ばれた。 

(2) 2011 年に発表した研究成果 (Phys. Chem. Chem. Phys. 13, 14910-14913 (2011), Front cover of issue 33) が

Nature Chem. 4, 873-886 (2012)の記事において紹介された。 

(3) Angew. Chem. Int. Ed. 51, 9361-9365 (2012) の論文が Angew. Chem. Int. Ed.の Hot Paper に選ばれた。 

(4) ChemCatChem 4, 1783-1790 (2012) の論文が当該雑誌の Back Cover Picture に選ばれた。 

(1) Chem. Commun. 49, 7283-7285 (2013) の論文が当該雑誌の Inside Back Cover に選ばれた。 

(2) Dalton Trans. 42, 12611-12619 (2013) の論文が当該雑誌の Inside Front Cover に選ばれた。 

 


