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学 位 論 文 内 容 の 要 旨 
 
 
   博士の専攻分野の名称  博士（工学）  氏名 安村 駿作 
 
 

学 位 論 文 題 名 
 
Rational development of heterogeneous catalysis based on understanding of active species in zeolite 
  （ゼオライト内活性種の理解に基づく合理的触媒開発） 
 
 アルミノケイ酸塩ゼオライトは，4配位の[SiO4]または[AlO4]サブユニットからなる規則的な多孔質材料である．

ゼオライト内のAl 交換サイトは負の電荷を持つため，対イオンとしてカチオン種が導入されている．ゼオライト

中に交換されたカチオン種は，炭化水素の変換やディーゼル排ガスの浄化など，工業的に有用な反応の活性点とし

て作用する．ゼオライト触媒の触媒特性は，交換したカチオンの種類，ゼオライト骨格の種類，カチオンの担持量，

Si/Al比，ゼオライトのAl分布などによって大きく変化する．これは，多くの場合ゼオライト内活性点の局所構造

の変化に起因する． 
第1章では，ゼオライト内活性種の局所構造が，雰囲気や温度の変化に従って動的に変化する例を概説し，具体

的な例として(1)高温酸化処理後に生成する多核金属 oxo 種([MxOy]n+種)，(2)高温還元(水素)処理後に生成する金属

ヒドリド種([MHx]n+)，(3)雰囲気や温度で活性金属種の凝集/分散が起こることを利用した材料調整や反応系の開拓

について説明した． 
第2章では，13族金属(In, Ga)導入CHAゼオライトに高温O2処理を施すと生成する複核oxo種について，その

局所構造とCH4活性化能を明らかにした．In situ 分光法(IR, XAS)とDFT計算を駆使し，500˚Cでの酸素処理後，

ゼオライト内にそれぞれ[In2O2]2+種，[Ga2(O)(OH)2]2+種が生成することを見出した．また，これら複核oxo種はCH4
を室温で活性化可能であり，In-oxo 種の場合は吸着ホルムアルデヒド種，Ga-oxo 種の場合は吸着ギ酸種の生成が

観察された． 
第 3 章では，In 導入ゼオライト内に生成する In ヒドリド種を発見し，その高効率エタン脱水素反応について明

らかにした．500 ̊ Cでの水素還元処理によりヒドリド種が生成し，in situ分光法とDFT計算により，その局所構造

は Inジヒドリド種([InH2]+種)であることを見出した．速度論解析と遷移状態計算により，[InH2]+種が活性点として

働くことで高選択的エタン脱水素反応が進行していることを明らかにした． 
第4章では，高温NO雰囲気中でのPdの分散現象を利用した高担持Pd導入CHAゼオライトの固相合成法開発

と，Pd カチオン周辺のAl サイトの構造によってNO 吸脱着特性が変化することを明らかにした．600˚C, 4% NO
気流下で，Pd black(Pd金属バルク)とゼオライトの物理混合体からでもイオン交換が可能であることを発見した．

また，開発された固相合成法を活用して様々な担持量のPd導入CHAゼオライトを合成し，NO脱離曲線をプロッ

トしたところ，多くのPdカチオンが導入された高担持サンプルで，より高い温度でのNO脱離が観察された．DFT
計算と in situ IRの結果から，高担持Pd導入CHAゼオライトでは，Al–Al距離が長い２Alサイトに比較的不安定

なPdカチオンが生成し，このカチオンが強いNO吸着サイトになることを明らかにした． 
第5章では，周期的 lean/rich条件下でゼオライト内Rh種が可逆的に構造変化することを利用したdeNOxシステ

ムについて検討した．In situ IRにより，リーン条件(NO + O2)下ではRhジニトロシル種([Rh(NO)2]+種)が生成し，



 
 

NOをCapturingしていることがわかった．続くリッチ(NO + H2)条件下では，[Rh(NO)2]+種が減少したと同時にゼオ

ライト内ブロンステッド酸点に吸着したNH3が観察された．In situ XAS測定とDFT計算によりリッチ条件ではRh
種がRh small cluster種に構造変化し，NH3生成サイトとして働いていることがわかった．周期的な lean/rich条件下

における，ゼオライト内Rh種の動的構造変化を駆動力としたdeNOxシステムが提案された． 

第6章では，自動反応経路探索法を活用した，O3を用いた低温CH4燃焼触媒系の合理的デザインに取り組んだ．

CO2生成に向けたCH4 + O3反応をSC-AFIRで探索し，CH3OHの生成（CH4 + O3 → CH3OH + O2）がCH4燃焼の律

速段階であると明らかにした．いくつかの活性サイトを反応経路探索により検討したところ，強いブロンステッド

酸点が効果的に反応を低下させた（Ea = 126 kJ/mol）．実験的なHβの見かけの活性化エネルギー（75 kJ/mol）は，

計算値（71 kJ/mol）と一致した．Hßは非常に高い反応速度を示し，ベンチマーク触媒であるPd担持Al2O3の190℃
における反応速度の442倍であった． 
第7章では，本博士研究を総括した．ゼオライトは規則正しい構造を利用して，局所構造によって変化する構造

進化，吸脱着特性，触媒活性を原子レベルで網羅的に研究した．本論文では，ゼオライトが工業的に有用な触媒で

あるだけでなく，不均一系触媒における構造―物性相関を理解するための優れたプラットホームであることを提案

した． 

 


