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１． 研究のねらい 

触媒材料は 有機錯体に代表される分子触媒と、酸化物や金属ナノ粒子、炭素材料などから

なるバルク材料、の２つに大別される。分子触媒は配位子の選択によって金属活性中心の構造

や電子状態を比較的容易に制御可能であるが、配位子の有機小分子は脆弱であるため、持続

可能な系の構成要素として用いることは難しい。一方、バルク材料のみで構築される系は高い

耐久性を有するが、表面や金属中心の電子状態が結晶系などから強く制限を受けるため、精密

な制御は難しい。つまり、活性中心の精密制御が可能な高い設計自由度と耐久性を両立した触

媒材料が強く求められている。 

そのような背景のもと本研究では共有結合性有機構造体（Covalent Organic Frameworks : 

COFs）を基盤とする触媒材料に着目した。COF は規則性高分子多孔質材料であり、密な架橋構

造に由来する高い機械的・化学的安定性を有する。また、モノマーの選択によって、その分子構

造や電子状態をいかようにでも組み上げることが可能な高い設計柔軟性を有する。さらに COF

の大きな魅力が窒素や酸素、硫黄などといったフレームワークの構成元素に対して、錯体材料と

同様に金属イオンを配位結合により担持することで、その金属活性中心由来の機能を発現する

ことが可能な点である。つまり、COF は高い耐久性を有するバルク材料であるにもかかわらず、

あたかも有機金属錯体のように単一金属中心を配位結合により安定に保持し、その金属活性中

心由来の多様な触媒能を発現することが可能な材料群であると期待される。そこで本研究では

精密に構造制御された COF 中の空間空隙を反応場として用い、電子移動反応をトリガーにして

新規機能を発現させることのできる材料の創製を目指した。 

  

２． 研究成果 

（１）概要 

本さきがけ研究では酸化サイトと還元サイトを個別に設計・合成し、それらを電気的に短絡

させるために同一導電性基板上に担持することで、基板中の長距離電子移動を介した局部

電池メカニズムで進行する酸化還元触媒の合成を目指した。 

まず、初めに局部電池反応の構成要素となる半反応触媒（酸化還元触媒）を、電気化学反

応つまり電極触媒材料として合成・評価した。ここでは COF、特に 1,3,5-トリアジンを骨格に有

する共有結合性トリアジン構造体（Covalent Triazine Frameworks : CTFs）を基盤材料に用い、

金属活性中心をその孔内に担持することで、酸化還元半反応触媒として駆動させた。その結

果、種々の有用反応に対して高い活性や選択性を示すことを見出してきた。例えば、銅イオン

担持した CTF(Cu-CTF)は酸素還元反応に高い活性を示すと同時に従来の有機金属錯体と

比較して高い耐久性を有していることを明らかにした(研究テーマ A)。また、CTF 細孔内に白



 

金を単一原子状態で担持した触媒(Pt1-CTF)は酸素耐性を有する高効率な水素酸化触媒とし

て機能した（研究テーマ B）。 

さらに、これらの Me-CTF の半反応触媒としての特異な反応性を活かし、Pt1-CTF をアノー

ドに、Cu-CTF をカソードに用いた局部電池触媒を構築し、水素を還元剤として硝酸を還元し

たところ、局部電池反応が進行し選択的に N2O が生成することを見出した(研究テーマ C)。 

  

（２）詳細 

研究テーマ A「銅ベース高活性酸素還元触媒の構築」(論文 1,5) 

 電気化学酸素還元反応は燃料電池のカソード反応としてエネルギー問題の根幹を担う反応

である。燃料電池のさらなる普及拡大のためには、現在カソードに使用されている白金の代

替材料開発が喫緊の課題であるといえる。高活性な非貴金属ベース酸素還元触媒として Cu

（II）を CTF 細孔内に担持した CTF(Cu-CTF, Figure 1a)を合成した。この Cu-CTF は 0.81 V (vs. 

RHE)から酸素還元に由来する電流増加が確認された。これは銅を活性中心に持つ触媒の酸

素還元開始電位としては最も高い値であった。Cu-CTF 中の銅イオンは X 線吸収分光より空

の配位サイトを有する不飽和な配位構造で安定化されていることが確認され、さらに第一原

理計算からは、その空の配位サイトと酸素分子が強く相互作用することで、白金と同程度の

強さで酸素-酸素結合が活性化されることが示された。つまり、剛直なフレームワークを有す

る COF 中に銅イオンを担持することで、この銅イオンが空の配位サイトを有する不飽和な配

位状態で安定化されたことが、高い酸素還元活性の一つの要因だといえる。さらに本材料は

期待したように従来の有機金属錯体と比較して高い耐久性を有していることも確認している。 

 さらに、このとき Cu(II)が電極から電子を受けとることで Cu(I)が生成し、その Cu(I)が酸素還

元を媒介していたことから、より正電位側で Cu(I)を生成させることができれば酸素還元過電

圧を低下させることができるのではないかと考えた。そこで HSAB 理論から銅と配位すること

で高い酸化還元電位を示すことを知られている硫黄を架橋部に有する新規 CTF(S-CTF)を合

成し、同様に銅を担持した(Figure 1(b-2))ところ、酸素還元オンセット電位は Cu-CTF からさら

に 70 mV 正にシフトし、0.88 V vs RHE から電流が確認された。このとき Cu(II)/Cu(I)の酸化還

元電位は 0.82 V vs RHE となり、これは従来の Cu-N 錯体と比較して 200-500 mV ほど高い電

位である。このとき、Cu は高い酸化還元電位に起因する auto reduction によって、Cu(I)の状

態で安定化されていた。Cu(I)は酸素結合サイトを有しない閉殻四面体構造を好むため、一般

的に酸素還元能を有しないと考えられてきた。しかし、XAFS 測定の結果から本研究で合成し

た S-CTF は強固なフレームワーク構造を有しており、それによって閉殻四面体構造をとること

ができなかったため、酸素結合サイトが保持されていたことが明らかになっている。 

 



 

Figure 1 (a) Cu-CTF、(b-1)従来の Cu(I)錯体；閉殻四面体構造をとることから酸素配位サイト

が存在しない (b-2) 強固なフレームワーク中に担持された Cu(I)サイトによる酸素還元反応と

Cu-S-CTF の予想される構造 

 

研究テーマ B「単一白金原子触媒による酸素耐性水素酸化反応」(論文 2,3) 

  近年、単一白金原子(Pt1)を活性中心に有する触媒材料が特異な反応性や選択性を示す

ことから大きな注目を集めている。しかし、Pt1 は表面エネルギーが大きく容易に凝集してしま

う。そこで、CTF の細孔内に高密度に存在する窒素に配位結合によって Pt1 を安定的に担持

することで、電気化学条件下でも安定に機能する Pt1 触媒を構築しようと考えた。 

この Pt1-CTF(Figure2a,b)を燃料電池の燃料極の反応として重要な水素酸化反応に用いた

ところ、0V vs RHE から Pt1 に由来する明らかな水素酸化電流が確認された。これは単原子白

金で水素酸化反応が進行することを示した世界で初めての報告である。また、Figure 2c に示

すように、Pt1-CTF からなる燃料極を搭載した固体高分子型燃料電池は、燃料極での使用白

金量が約 80％低減されたにもかかわらず、白金ナノ粒子が担持された従来の燃料極を搭載

した固体高分子型燃料電池とほぼ同等の最高出力を示した。これは、白金を単原子化するこ

とで有効白金原子数が大幅に増加したことを示している。 

さらにバルク白金では高効率に進行することが知られている酸素還元反応が Pt1-CTF 上

では抑制され、酸素存在下でも水素酸化反応のみが選択的に進行することも見出した。Pt 上

での酸素還元反応の初期過程は、隣り合った２個の白金原子への酸素分子の解離吸着であ

るが、Pt1 は単核構造を有しているため、この解離吸着を進行させることができないことに起因

すると考えられる。この反応選択性は，固体高分子形燃料電池の起動時に酸素が燃料極に

混入することで誘起される電極腐蝕を低減できるといった観点から重要である。 

 このPt1-CTF触媒は酸素還元以外にも硝酸還元やメタノール酸化反応などバルク白金が効

率的に進行させる複数の反応に対して不活性であることを見出している。つまり、Pt1 触媒は

あまりにも多くの反応に対して活性を持つ、つまり副反応を起こしやすいバルク白金触媒に選

択性を与えることができ、系中に含まれる不純物に対する許容性を高めることにつながると期

待される。 

 

Figure 2 (a) Pt1-CTF における酸素耐性水素酸化反応、(b) Pt1-CTF の暗視野の透過電子顕

微鏡像 (c) 燃料電池の電流-電位曲線。燃料極の触媒として市販の 20wt％の白金を担持し

たカーボン触媒（青）と 2.8wt％の白金を担持した共有結合性トリアジン構造体（赤）をそれぞ

れ用いた。 

 



 

研究テーマ C「局部電池触媒による硝酸選択還元反応」(論文 4) 

 導電性基板内の電子移動を介して空間的に互いに離れた場所で進む酸化反応と還元反応

が結合する系を局部電池といい、金属腐食を引き起こす原因として古くから知られている。こ

の局部電池を任意の酸化・還元反応の組合せで形成できれば、これは物質変換のための触

媒（局部電池触媒）として機能し得る。この局部電池メカニズムで進行する触媒は、酸化/還

元サイトをそれぞれ個別に設計・合成できるため、従来の酸化還元触媒と比較して格段に構

造の自由度があがると期待される。この局部電池触媒の実現のためには、適切な反応選択

性を有する酸化および還元触媒を組み合わせることが重要である。そこで本研究では

Pt1-CTF をアノードに、Cu-CTF をカソードに用いた局部電池触媒(Figure 3a)を構築し、水素を

還元剤に用いた硝酸選択還元反応を駆動させることを企図した。 

 局部電池触媒の合成に先立ち、Pt1-CTF による水素酸化反応、および Cu-CTF による硝酸

還元反応をそれぞれアノード、およびカソードとした二電極系において起電力が得られる、つ

まり局部電池触媒を構築した場合に反応が自発的に進行することを確認している。次に導電

性炭素基板上に①Cu-CTF、②Pt-CTF、あるいは③Cu-CTF/Pt-CTF 複合体をそれぞれ担

持し、これらを水素と硝酸イオンが共に溶存する過塩素酸水溶液中に静置した。Figure 3b に

は、このとき得られた硝酸還元反応の生成物を示す。Cu-CTF は触媒活性をほとんど示さな

かったのに対し、Pt-CTF はわずかなアンモニアが生成した。一方、これらを組み合わせた

Cu-CTF/Pt-CTF 複合体では、80 %以上の選択率での N2O の触媒的生成が確認された。 

以上の結果は、Figure3a に示す、局部電池が形成され、CTF 上の Cu および Pt がそれぞ

れ酸化および還元反応サイトとして機能したことを明確に示している。本研究は半反応（電極

反応）での活性および選択性が既知である複数の半反応触媒を組み合わせることで、意図し

た局部電池反応を駆動させた初めての報告であり、今後、多くの有用反応への展開が期待さ

れる。 

 
Figure3 (a) 局部電池触媒の概念図 (b) Cu-CTF, Pt-CTF および Cu-CTF+Pt-CTF 触媒に

おける硝酸還元生成物（反応時間 : 48 h） 

 

 



 

 

Figure 4 （左）bpy-COF の構造図 （右）bpy-COF の XRD パターン 

 

 

３． 今後の展開 

金属担持 COF 触媒の詳細な構造解析を進めるとともに、より積極的に空間空隙の環境制

御を行うことで、さらなる高活性化および選択性を有する触媒材料へと展開していく。さらに、ア

ルカンの部分酸化などの、エネルギー・環境問題の解決により資する反応への展開を考えてい

る。 

また、本さきがけ研究で実証した局部電池メカニズムを用いた酸化還元触媒の構成要素は

金属担持 COFに限ったものではない。これまでに蓄積されてきた様々な材料の半反応（電極）触

媒としての活性や選択性を指標に、好適な材料を選定することで、経験や勘に頼りがちであった

触媒合成を、より効率的に進めることが可能になる。 

 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

本さきがけ研究は、共有結合性有機構造体(COF)の有する細孔内空間空隙を反応場に用

い、高活性や高い選択性そして耐久性を併せ持った触媒材料を創製することを目的に行った。

単一白金原子による酸素耐性水素酸化反応や、配位不飽和な銅イオン中心による酸素還元

反応の高活性化や選択硝酸還元反応など、学術および実用の両面から高い新規性と重要性

を有する触媒の開発に成功したといえる。また、当初の研究計画での提案内容に沿う形で局

部電池触媒という新たな反応メカニズムに基づく触媒材料を創製できたことは、意義深い成果

であったと評価している。 

一方で、採択当初からの課題であった、CTF 触媒の詳細な構造解析は未だ達成できている

とは言い難い。今後、本さきがけ研究中に構築したネットワークを活用して、本触媒材料のより

詳細な解析を進めていきたいと考えている。 

 



 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

トリアジン構造体（CTF）の合成と触媒反応への応用について、「局部電池触媒」という開発指

針の有効性が実証されました。一方、多孔性共有結合性有機構造体（COF）に担持された金属

の配位環境など、構造情報の集積については課題として残っています。今後、異なる領域の研

究者との連携を通してCTFの構造を明確にし、その構造特長を最大限活かした機能開拓に繋げ

て欲しいと思います。 

研究の進め方については、難しい課題を設定し、研究当初は難航しましたが、アイディアを整

理し、領域内研究者や企業との研究ネットワークを活用して研究成果につなげることができまし

た。既に COF の有する空間を有効に利用する触媒としての道筋を明確にしており、学術的に一

定のインパクトを与える成果も得られています。今後、社会・経済への波及のためには、よりイン

パクトの大きい触媒反応を提示し、コストや耐久性などの実用材料としての優位性を示すことで、

応用に向けた開発の加速が期待されます。 
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