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研究成果の概要（和文）：

本研究では、ゼオライトやメソポーラスシリカなどのミクロ・メソポーラス物質の規則性ナ
ノ空間内で新規金属ナノクラスターを鋳型合成し、金属クラスターとポーラス物質の協奏機能
により新しい分子変換機能を創出することを目的とした。白金ナノ粒子担持触媒を用いた水素
中微量一酸化炭素選択酸化（PROX）反応では、細孔径 4.0 ナノメートルの FSM-22 が細孔活性を
示すという触媒活性の細孔径依存性についての知見を得た。その他にも、メソポーラスシリカ
が単なるメソ空間としてではなく、金属種との協奏的な触媒機能を発現する構造体であること
を示す結果を得た。また、表面シラノール基を選択的に有機修飾するためにメソポーラスシリ
カの外表面上のシラノールをシリル化剤で修飾し、詳細な構造解析を行った。さらに、内表面
に銅錯体を導入してフェノール誘導体の酸化的重合反応に適用した。

研究成果の概要（英文）：
The present research topics are the template synthesis of novel metal nanoclusters in ordered

nano-space of micro/meso materials such as zeolite and mesoporous silica and the innovation of novel
molecular transformation by using a concerted effect between the metal nanoclusters and the porous
materials. We found the dependence of mesopore diameter of mesoporous silica on the catalytic activity
in Pt nanoparticles-catalyzed PROX (Preferential Oxidation) reaction of CO in excess H2. Pt
nanoparticles in mesoporous silica with pore diameter of 4.0 nm show the highest catalytic activity than
those with other pore diameters. Several mechanistic studies suggest that the mesoporous silica does not
simply provide the mesospace but also exhibits concerted catalytic functions with the metal species. We
also developed the methods for selective modification of surface silanol groups on mesoporous silica.
The mesoporous silica silylated selectively on its external surface was prepared and characterized in
detail. After immobilization of Cu species on its internal surface, catalytic application in oxidative
polymerization of a phenol derivative was examined.
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１．研究開始当初の背景
ゼオライトのミクロ孔に金属ナノ粒子を

担持して触媒反応に応用する研究は、多数知
られている。しかし、1990 年に合成された
メソポーラスシリカをはじめとするメソポ
ーラス物質については、高表面積のシリカと
いう以上に規則性メソ孔の特長を生かした
触媒反応はきわめて少ない。

２．研究の目的
本研究では、ゼオライトやメソポーラスシ

リカなどのミクロ・メソポーラス物質の規則
性ナノ空間内で新規金属ナノクラスターを
鋳型合成し、金属クラスターとポーラス物質
の協奏機能により新しい分子変換機能を創
出することを目的とする。４年間の研究期間
内に、触媒の活性評価とともに反応機構の解
明をめざす。

３．研究の方法
(1) 規則配列した細孔構造をもつメソポー
ラスシリカを担体として、新規金属ナノクラ
スターを鋳型合成する。構造同定は、物理化
学的分析法で行う。触媒反応への応用は選択
酸化反応を検討する。常圧固定床流通式反応
装置を用いて CO の酸化反応における触媒活
性評価を行うとともに、同位体実験を用いて
反応機構に関する知見を得る。
(2) メソポーラスシリカの内外表面の区別
法として、トリメチルシリルトリフレートを
用いてシリル化する方法を検討する。内外表
面ともに修飾された試料とともに、細孔内に
界面活性剤が存在する状態でシリル化を施
し、その後界面活性剤を除去することで外部
表面のみを修飾した試料を得る。構造解析は、
元素分析、FT-IR、NMR、XRD、窒素吸着によ
り行う。また、外表面選択的にシリル化した
メソポーラスシリカを担体に用いて触媒反
応を検討する。

４．研究成果

(1) 細孔径の異なる 1.8～7 ナノメートル径
の一次元細孔をもつメソポーラスシリカ内
に白金ナノ粒子を担持して触媒を調製し、水
素中微量一酸化炭素選択酸化（PROX）反応に

おける担体効果を比較した。その結果、細孔
径 4.0 ナノメートルの FSM-22 を担体に用い
た担持白金触媒（金属担持量 0.5～1 重量％）
では CO 転化率はほぼ 100%となるが、他の担
体では CO が残存するという触媒活性の細孔
径依存性についての興味深い知見を得た（図
1）。さらに、水蒸気共存下でも高い CO 転化
率を維持することを見出した。これらの結果
から、本触媒はこれまでで最も高い活性・選
択性を示す触媒の一つであることが分かっ
た。種々の構造決定や同位体実験を行った結
果、メソポーラスシリカのシラノール基の状
態が触媒活性に大きく影響することが明ら
かとなった。触媒活性を大きく左右するこの
シラノール基の状態は、メソポーラスシリカ
の合成法によって著しく変化することも判
明した。これらの知見は、メソポーラスシリ
カが単なるメソ空間としてではなく、金属種
との協奏的な触媒機能を発現する構造体で
あることを意味している。

図 1 Pt/FSM による PROX 反応

(2) 表面シラノール基を選択的に有機修飾
するためにメソポーラスシリカの外表面上
のシラノールをシリル化剤で修飾し、詳細な
構造解析を行った。内外表面ともに修飾され
た試料とともに、細孔内に界面活性剤が存在
する状態でシリル化を施し、その後界面活性
剤を除去することで外部表面のみを修飾し
た試料を得た。その結果、内外修飾メソポー
ラスシリカでは表面シラノール基の 40%がト
リメチルシリル基で修飾されることが分か
った。また、比表面積と細孔径は減少し細孔
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壁は厚くなった。一方、外表面修飾試料では、
未修飾メソポーラスシリカとの差異は確認
されなかった。従って外部表面のみが選択的
に修飾されていることが明らかとなった（図
2）。さらに、他の種々のシリル化剤に比べて
トリメチルシリルトリフレートがメソポー
ラスシリカの外部表面を選択的にシリル化
するのに有効であることが明らかとなった。
内表面に銅錯体を導入してフェノール誘導
体の酸化的重合反応に適用したところ、外表
面をシリル化せずに銅錯体を固定化した触
媒よりも高い触媒活性が得られ、メソ細孔の
内部に存在する触媒種がより効果的に触媒
として機能していることが示唆された。これ
らの検討により、細孔内の特殊な空間を活用
した触媒設計の指針を得ることができた。

図 2 メソポーラスシリカの内外表面修飾
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