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１． 研究課題

再生可能エネルギー利用拡大を視野に入れた，水素を運ぶエネルギーキャリアのための触

媒開発を進めている。とりわけ，水素ステーション向けの脱水素触媒については，石油企業

と共同で開発を行い，現在早大触媒の実証化に向けて詳細な検討を行ってきた。すでに基礎

学理を固め，今後さらなる性能向上，長寿命化，高い選択性の確立に向けた研究を鋭意進め

ている。

２． 主な研究成果

次世代の二次エネルギーとして期待される水素は，常温常圧において気体であるため体積

あたりのエネルギー密度が低いため貯蔵・輸送が難しい。現在の水素の貯蔵方法である液体

水素や圧縮水素は，低温や高圧を必要としハンドリング性が悪い。我々は効率的な水素の貯

蔵・運搬方法として，アンモニアならびに有機ハイドライドの利用を検討してきた。有機ハ

イドライドにおいてメチルシクロヘキサン（MCH）-トルエンの系は，シクロヘキサン-ベンゼ

ンの系やデカリン-ナフタレンの系と比較して広い温度域（178 K～374 K）で液体として存在

できるため最も適している。MCH からトルエンへの従来型の脱水素触媒としては，高い活性を

示す Pt/Al2O3 触媒が知られるが，劣化の問題や副生成物などの課題がある。一方で，我々は

Mnを修飾した触媒が飛躍的に高い選択性と安定性を発現することを見出した。TEM や XAFS と

いったキャラクタリゼーションの結果から，Mnは Pt の近傍に存在するが合金化していないこ

とが分かった。このことから，MnOx 種が Pt/Al2O3 触媒の脱メチル反応活性サイトを選択的に

被覆することで，脱メチル反応の進行を抑制したと考え，計算化学によって Mn添加による触

媒性能向上の要因を解明した。Mnの被覆効果を明らかにするために，各 Pt露出面および担体

である Al2O3について，MnOx種被覆による安定度の違いを検討した。Pt露出表面の検討は以下

の方法で行った。各 Pt結晶面の表面エネルギーの算出には，計算パッケージとして，平面波

基底を採用した DFT に基づく第一原理計算パッケージである CASTEP を用いた。交換相関汎関

数には Generalized Gradient Approximation (GGA) Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)交換相関

汎関数，擬ポテンシャルには Ultrasoft 型擬ポテンシャルを用いた。カットオフエネルギー

は 300 eV とし，k空間の分割は約 0.04 Å-1とした。この計算では，Ptが常磁性を持つことか

らスピンを考慮した。表面エネルギーを算出するために，Pt のスラブモデルを作成した。こ

のスラブモデルの層数は，層を増やしたときの全エネルギーの増加量が，0.05 eV/layer 以下

となったときの層数を採用した。真空層は上下に 20 Å とした。得られた表面エネルギーから，

ウルフの理論を用いて Pt粒子の構造を推定した。トルエンの吸着，脱メチル反応および脱水

素反応の検討は以下の方法で行った。計算パッケージには，DFT に基づいた全電子第一原理計

算プログラムである DMol3を用いた。交換相関汎関数には GGA-PBE 交換相関汎関数を用い，Pt



にのみ DFT Semicore 擬ポテンシャルを用いた。基底関数には Doube Numerical plus

polarization (DNP)を用いた。k 空間の分割は約 0.04 Å-1とした。またこの計算でも，Pt が

常磁性を持つことからスピンを考慮した。触媒表面を擬似的に表現するために，Pt のスラブ

モデルを作成した。スラブモデルの層数は Pt(111)面および Pt(100)面では 3 層，Pt(110)面

および Pt(311)面では 4層とし，バルクの状態を表現するために，下側 2層を固定した。真空

層は 15 Å とした。 

粒子径を変化させて計算した結果から，粒子径が 5 nm より小さい場合，Pt粒子は(111)面

や(100)面といったテラス面のみで構成され，粒子径が 5 nm よりも大きくなると，それらの

テラス面のほかに，(311)面や(331)面といった配位不飽和なステップ面が露出した。実験か

らは 673 K で焼成したときの Pt/Al2O3触媒の平均粒子径は 1.7 nm であったので，この際の Pt

クラスターは(111)面や(100)面といったテラス面で構成されると考えられる。(111)面，(100)

面，(110)面，(311)面におけるトルエンの最安定吸着状態を算出すると，それぞれ Bridge 0°，

HCP 30°，HCP 30°，Bridge short 60°となり，その際の吸着エネルギーは，それぞれ-145.6

kJ mol-1，-215.3 kJ mol-1，-218.1 kJ mol-1，-187.1 kJ mol-1 となった。これらより，テラ

ス面である(100)面と(111)面においてトルエンは異なる吸着状態をとり，ステップ面である

(110)面と(311)面でも吸着状態が異なることが分かった。各 Pt結晶面の最安定吸着サイトに

吸着したトルエンの水素化反応について検討を行った。トルエン水素化反応の活性化障壁の

大きさにおいて，テラス面とステップ面との間で大きな差は生じなかった。また，吸着した

トルエンが並行して起こしうる反応である脱メチル反応と水素化反応の活性化障壁の差を比

較すると，テラス面では約 110 kJ mol-1，ステップ面では約 65 kJ mol-1だけ脱メチル反応の

活性化障壁の方が大きくなった。このことから，ステップ面の方がテラス面よりも水素化反

応に対する脱メチル反応の活性化障壁が小さいので，トルエンの脱メチル反応が進行しやす

いと考えられる。各 Pt結晶面の最安定吸着サイトに吸着したトルエンの脱メチル反応につい

て検討を行った。吸着したトルエンのメチル基が切れて，フェニル基とメチル基が Pt原子に

結合する状態(C6H5-Pt-CH3)に至る反応の遷移状態を求めた。メチル基が切断される際に，表

面の Pt 原子がトルエン側に引き寄せられて浮き上がることが分かった。(111)面ではトルエ

ン吸着エネルギーよりも脱メチル反応活性化エネルギーの方が大きく，(100)面ではトルエン

吸着エネルギーと脱メチル反応活性化エネルギーの大きさが同程度となった。一方，(110)面

と(311)面ではトルエン吸着エネルギーの方が脱メチル反応活性化エネルギーよりも大きく

なった。このことから，(110)面や(311)面といった配位不飽和なステップ面では，MCH の脱水

素反応によって生成したトルエンが脱離せず，脱メチル反応を起こしてしまう可能性がある

ことが考えられる。

Pt(110)面や Pt(311)面といった配位不飽和なステップ面では，トルエン吸着エネルギーの

方が脱メチル反応活性化エネルギーよりも大きくなり，生成したトルエンが脱離せず脱メチ

ル反応が進行する。一方でトルエン水素化反応の活性化障壁は，テラス面とステップ面でほ

ぼ同じ大きさとなり，ステップ面の方が水素化反応に対する脱メチル反応の活性化障壁が小

さい。我々が開発した Pt-Mn/Al2O3触媒は，MnOx種が Pt(110)面や Pt(311)面といった配位不

飽和な Ptステップ面を被覆し高性能を発現することがわかった。これらを図にまとめると以

下の Fig.1 のとおりとなる。



Fig. 1 想定される Mn被覆メカニズム
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５． 研究活動の課題と展望

実環境領域における活性・選択性を開発中の触媒を用いて評価し，炭素析出特性・副生成

物生成特性への影響を詳細に検討するとともに，反応前後の触媒の詳細なキャラクタリゼー

ション（TPO による炭素質の蓄積量の評価，TEM-EDX による金属並びに担体の構造変化，

XPS による担持金属電子状態変化，BET による担体比表面積変化の評価，Operando IR に

よる反応中間体吸着挙動評価，SPring-8 での EXAFS 測定による担持金属の微細構造評価）

を行い，PDCA サイクルを回すことで，より高い性能の触媒を構築するための指針を得る。

開発された高性能触媒担体の長期安定性，とりわけ高転化率での構造安定性や副生成物生成

挙動などについては計算化学を併用し改良を進め，企業での実証を進める。


