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Annual Research Highlights 
 

(1) “In situ time-resolved dynamic surface events on 

the Pt/C cathode in a fuel cell” 

 

  To make fuel cell automobiles a reality, the activity 

and life of the Pt/C cathode catalyst must be improved. 

Towards this goal, we have developed a novel 

time-gating quick XAFS (QXAFS) technique with 1 s 

time resolution and an energy-dispersive XAFS (DXAFS) 

system with 4 ms time resolution. Using these techniques, 

we have observed the electrochemical reaction 

mechanism and found evidence for dynamic surface 

events involving Pt dissolution at the Pt/C cathode, the 

reaction kinetics of the electron transfer processes, redox 

structural changes  (eight elementary steps), and a 

significant time lag among those events for the first time 

under operando fuel-cell conditions (Fig.1). Significant 

time lag between the electron transfer, the redox 

structural changes and the Pt charging of the Pt/C 

catalysts characterizes the property of Pt nanoparticles on 

a carbon support as well as the population of the bound 

OH species, which is crucial for the performance of Pt/C 

catalyst in a fuel cell.  

Fig. 1  Reaction mechanism for changes of the Pt/C fuel-cell 

catalysts in cell voltages of 0.4/1.0 V under H2 (anode) and N2 

(cathode) at 333 K.  The kinetic parameters were obtained 

from the data measured by the potentiostat and time-gating 
QXAFS.   

1.(1)-4) Angew. Chem. Int. Ed., 46, 4310 (2007). 

 

(2) “A SiO2-immobilized 3-coordinated Ru catalyst 

active for alkene epoxidation” 

 

   A novel 3-coordinated unsaturated Ru complex highly 

active for alkene epoxidation was successfully isolated on 

SiO2 by the exothermic reaction-induced selective 

elimination of a stable p-cymene ligand in an 

immobilized Ru-p-cymene complex.  Molecular oxygen 

and isobutylaldehyde (IBA) stoichiometrically drove a 

p-cymene ligand out of the immobilized Ru center to 

create selectively a coordinatively unsaturated active Ru 

structure at the surface, which was quite stable in air and 

tremendously recyclable for catalytic alkene epoxidation 

(Fig.2). The unsaturated Ru complex can not be produced 

by ligand elimination and exchange, but can be produced 

in conjunction with the exothermic reaction in the 

coordination sphere. 

Fig. 2 The preparation and structures of supported Ru complex 
and the single-site unsaturated active complex on SiO2 .   

1.(1)-11) Angew. Chem. Int. Ed., 46, 7220 (2007). 
 

(3) “Origin and dynamics of oxygen storage/release in 

a Pt/Ordered CeO2-ZrO2 catalyst" 

 

   Electronic and structural dynamics of an industrially 

practical Pt/CeO2-ZrO2 catalyst during oxygen storage/ 

release processes at 573-773 K were successfully 

characterized by real-time XAFS of 2 ms time- resolution 

at Zr K-edge and 300 ms time-resolution at Ce L3-edge, 

which revealed the new aspect and key issue of the 

tremendous dynamic functions at Ce and Zr sites in the 

mixed-oxide catalyst (Fig.3). The present DXAFS study 

evidenced the dynamics and roles of each of Ce and Zr 

ions in the industrially practical Pt/CeO2-ZrO2 catalyst for 

the first time, indicating the promising application of the 

dynamic DXAFS to a variety of mixed oxide catalyses. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3 DXAFS setup and serial k3-weighted DEXAFS Fourier 

transforms at Zr K-edge for Pt/Ce2Zr2O8 in the oxygen release 

process at 773 K.  

 

1.(1)-16) Angew. Chem. Int. Ed., 46, 9253 (2007).



 

化学反応学研究室 

 
研究ハイライト 
 

(1) 燃料電池Pt/Cカソード触媒表面のダイナミクス 
 
 燃料電池作動条件下におけるカソード白金ナノ

微粒子の酸化還元挙動を1 秒の時間分解能を持つT

ime-gating QXAFS法を開発することで初めて捕ら

え，電池作動時の電圧変化によって引き起こされる

陽極表面の電気化学過程、Pt触媒の構造変化、表面

反応メカニズムを明らかにすることに成功した。0.

4 V-1.0 Vの電圧変化過程におけるカソード表面の

電気化学反応の機構をまとめたものを図１に示し

た。今回初めてPt/C陽極触媒表面で起こる８つのダ

イナミック素過程の存在を見出し、全ての速度定数

を決定した。両過程は可逆であるにも関わらず、そ

の構造変化の詳細にはヒステリシスがあることが

示された。 

 

図１ 燃料電池セル電位をN2下で0.4 -1.0 Vに変化さ

せた時のPt/C陽極触媒表面の構造と電子状態のダイナミ

ック変化過程. 

 

1.(1)-4) Angew. Chem. Int. Ed., 46, 4310 (2007). 

 

(2) アルケンエポキシ化活性な3配位 Ru固定化錯体 

 
図２ シリカ表面へのRu錯体の固定化と表面構造変換.D

FTモデリング構造も示す. 

 

 触媒活性な配位不飽和な金属錯体を溶液中で合成

しようとすると凝集や分解が容易に起こり目的の活

性錯体を得ることは困難である。シリカ表面に固定

化した Ru-p-cymene 錯体の安定な p-cymene を

exothermic 反応とカップルさせることにより脱離さ

せ新規 3 配位 Ru 固定化錯体を得ることに成功した。

本手法は新たな配位不飽和な活性金属錯体を設計す

る方法として有効である。表面合成した 3 配位 Ru 錯

体はスチルベンのエポキシ化に高い活性を示した。

XAFS,XPS,FT-IR,DFT などにより決定された表面構造

転換過程及び活性構造を図２に示す。 
 

1.(1)-11) Angew. Chem. Int. Ed., 46, 7220 (2007). 

 

(3) 自動車排ガス触媒作用のリアルタイム解析 
 
 自動車排ガス浄化助触媒 Pt/Ce2Zr2O8 の酸素の吸

蔵・放出過程を世界最速と最高の解析精度を持つエ

ネルギー分散型 XAFS(DXAFS)によりリアルタイム観

察し、本触媒の高性能の原理を捉えることに成功し

た(図３)。-Ce2Zr2O8 は酸素を放出してﾊﾟｲﾛｸﾛｱ型

Ce2Zr2O7 に転換し、Ce2Zr2O7 は酸素を吸蔵して元の

Ce2Zr2O8に戻る。酸素吸蔵放出過程は、自動車排ガス

浄化触媒が効率的に機能するために極めて重要なプ

ロセスである。そのダイナミック過程の詳細は全く

分かっていなかった。エネルギー分散型 X 線吸収微

細構造（DXAFS）法を用いて、Ce 吸収端及び Zr 吸収

端の XANES 及び EXAFS をリアルタイム測定すること

に初めて成功した。その結果、完全固溶体でありな

がら、Ce サイトでの酸化還元過程と Zr サイトでの構

造変換過程とが同期せず明らかな時間差を持って進

行し、しかも酸素吸蔵放出量と量論的に対応しない

新現象を発見した。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ 自動車排ガス浄化助触媒 Pt/Ce2Zr2O8 の酸素吸蔵放

出過程のリアルタイム DXAFS 測定セットアップと得られ

たフーリエ変換. 
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