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研究成果の概要（和文）：球状のシリカナノ粒子の集合体を利用してできるメソ多孔体の内部に、その細孔より
も大きな触媒ナノ粒子であっても内包できる簡便なコア-シェル触媒調製法を確立する。シリカナノ粒子の集合
体を触媒担体として用いてミクロンサイズの酸化銅粒子を内包した複合化触媒を調製し、アンモニアボラン加水
分解による水素発生反応への応用を検討した。その結果、シリカアルミナナノ粒子と酸化銅粒子の比率がその耐
久性に大きな影響を及ぼすことがわかった。この複合化触媒は、複合化せずに酸化銅粒子のみを用いた場合に比
べると繰り返し耐久性が約３倍に向上した。

研究成果の概要（英文）：Composite catalysts were prepared by covering catalytically active particles
 with silica nanoparticles to avoid agglomeration during catalytic reaction. Partial coverage of the
 surfaces of a catalytically active particle allows substrates to access the surfaces for a 
catalytic reaction. In this context, Cu2O microparticles, which is known to form agglomerate easily,
 were covered with SiO2 nanoparticles and then examined for hydrogen evolution by hydrolysis of 
ammonia borane. As expected, Cu2O microparticles without SiO2 nanoparticles easily formed 
agglomerates during the catalytic reaction. On the other hand, the Cu2O microparticles covered with 
SiO2 nanoparticles exhibited high durability because of suppression of the agglomeration. Turnover 
number of the Cu2O/SiO2 system reached three times higher than that of the Cu2O system.

研究分野： 触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
2–50 nm のサイズのメソ孔を持つ多孔性材
料は、その細孔内での物質拡散が容易である
ことや、細孔壁の化学修飾が可能で多様な機
能付与が期待できることから、固体触媒の担
体としての利用が精力的に進められている。
その代表は MCM-41 や SBA-15 と呼ばれる
細孔径が約 2 nm 程度のシリカであるが、シ
リカは触媒活性が低いので、触媒活性成分と
なる貴金属などを担持して利用される。触媒
活性成分の簡便な担持法として、含浸法がよ
く用いられるが、その場合、担持される粒子
の大きさは、このメソ孔の大きさ以下に制限
される。近年、コロイドナノ粒子の調製技術
が発達し、種々の大きさや形状が制御された
ナノ粒子が調製され、それらの触媒機能に興
味が持たれているが、ナノ細孔内で触媒活性
成分を任意のサイズや形状へ制御するのは
極めて難しい。これらのコロイド粒子をメソ
多孔体と複合化する方法として、コアーシェ
ル構造とする方法を試みてきたが(Nature 
Mater. 2009, 8, 126)、希薄なコロイド溶液が
必要であるなどの制限があり、簡便な触媒調
製法とは言い難い。 
 研究代表者はこれまでに酸化銅粒子の反
応条件下での凝集を防ぐ目的で、形状が制御
された約 1µm の酸化銅の粒子の表面に、
種々のナノサイズの酸化コバルト粒子を部
分的に積層させた複合化触媒の調製に成功
しているが(Energy Environ. Sci. 2012, 5, 
5356) 、ナノ細孔を得るには至っていなかっ
た。 
 
２．研究の目的 
そこで、球状のシリカナノ粒子の集合体を利
用してできるメソ多孔体の内部に、その細孔
よりも大きな触媒ナノ粒子であっても内包
できる簡便なコア-シェル触媒調製法を確立
し、タンデム触媒などの高機能固体触媒の開
発への応用を目指した。サイズが揃った球状
ナノ粒子が最密充填した集合体を作ると粒
子間にメソサイズの細孔が生じる。この球状
ナノ粒子を反応活性点となり得る異種のナ
ノ粒子と混ぜて集合体を形成させることで、
様々なサイズや形状の粒子を内包したメソ
多孔体を簡便に作る事ができる。また、細孔
壁を構成するシリカなどのナノ粒子の表面
を化学修飾すれば、細孔内の疎水性・親水性
の制御や高い基質識別能の付与、さらには触
媒活性成分の担持による多段触媒反応の達
成など、高機能な触媒を簡便に開発すること
も可能となる。 
 
３．研究の方法 
本研究では、水中での反応中における集合体
の安定性を明らかとするために、形状制御さ
れたミクロンサイズの酸化銅粒子をシリカ
ナノ粒子集合体の細孔内に内包させ、アンモ
ニアボランからの水素発生における触媒活
性を検討した（図１）。通常、メソポーラス

シリカなどのナノ細孔を持つ多孔体は、その
細孔径よりも大きなナノ粒子を内包するこ
とはできない。しかし、球状のシリカナノ粒
子の集合体を利用してできるメソ多孔体の
内部であれば、その細孔よりも大きな触媒ナ
ノ粒子であっても内包できる。この方法を利
用すれば、簡便なコア-シェル触媒調製法を
確立し、タンデム触媒などの高機能固体触媒
の開発への応用を目指した研究を行うこと
も可能となる。 

 
図 1. シリカナノ粒子で被覆された銅ナノ粒
子触媒 

 

４．研究成果 
Cu2O と SiO2NPs の重量比が 5/95 から 75/25
までの種々のコンポジット触媒及び Cu2O を
調製した。Cu2O 粒子は正八面体の形状のもの
を用いた(図 2a)。1度目のサイクルではアン 
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図 2 (a) Cu2O/SiO2複合触媒のSEM像、(b)種々
の Cu2O/SiO2 比で調製した複合触媒を用いた
アンモニアボラン加水分解反応における水
素発生量の経時変化 (5/95 (●), 40/60 (△), 
75/25 (×) and 100/0 (■)) 
 



モニアボラン 0.125 mmol、5 mL と水素化ホ
ウ素ナトリウム 10 mg、1 mL の混合溶液を、
酸化銅を 2 mg 含む触媒に滴下し反応させ、
発生した水素の体積をメスシリンダーで 10
分毎に記録した。2 度目以降では反応が終わ
った後のサンプル管内にアンモニアボラン
0.125 mmol、5mLの水溶液を追加し反応させ、
発生する水素の体積を10分毎に記録した(図
2)。複合触媒を用いた場合、1 回目のサイク
ルではどの重量比においてもほぼ理論量の
水素が発生した。しかし、酸化銅のみを触媒
として用いた場合には、水素の収率は 1回目
で 75%、2回目には約 50%に低下しており最終
的には 30%の水素しか発生しなくなった。複
合触媒においてはサイクルごとで若干のば
らつきはあるものの、5 回の繰り返し実験の
後、Cu2O/SiO2NPs = 5/95 のコンポジット触媒
は、5 回の繰り返し実験の後でも理論量の水
素が発生している。Cu2O/SiO2NPs = 40/60 と
75/25 のコンポジット触媒は、約 50%まで水
素の発生量が落ちている。それでも複合触媒
では Cu2O のみを触媒として用いた場合より
20%以上の収率で水素が得られた。 
 外形が異なる酸化銅粒子は、反応場となる
粒子表面における原子配列が異なるため、異
なった触媒活性を示すことが期待される。そ
こで、合成条件を変えて外形が制御された酸
化銅粒子の合成を行った。得られた外形がこ
となる粒子の SEM 像を図 3に示す。 
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図 3 外形が異なるCu2O粒子(a) 正八面体、(b) 
紡錘形凝集体、(c) 無制御。 
 

調製条件を変えることで、正八面体、紡錘形
凝集体、無制御粒子を作り分けることに成功
した。正八面体は約 1 µm ほどの粒子、紡錘
形凝集体の一次粒子は約 1 µm、二次粒子は約
5 µm、無制御粒子は約 0.5 - 2 µm の大きさ
であった。 
 これらの Cu2O 粒子を SiO2ナノ粒子で被覆
し(Cu2O/SiO2NPs = 5/95)、触媒活性の比較を
行った (図４)。 
 

 
図4外形が異なるCu2O粒子を内包する複合触
媒を用いたアンモニアボラン加水分解反応
における水素発生量の経時変化 （正八面体、
赤；紡錘形凝集体、青; 無制御、緑） 

 

1回目のサイクルではいずれのCu2O形状のコ
ンポジット触媒でもほぼ理論量の水素が同
じ速度で発生している。サイクルを繰り返し
安定してきた5回目のサイクルにおいてそれ
ぞれの水素発生速度を計算したところ、正八
面体が 2.6×10-4 mmol s-1gCu2O

-1、紡績形凝集
体が 6.3×10-4 mmol s-1gCu2O

-1、無制御粒子が
2.8×10-4 mmol s-1gCu2O

-1という結果になった。
紡績形凝集体が正八面体の 2.4 倍と、触媒活
性がこの3つのサンプルの中で最も高いこと
が分かった。コンポジット触媒においても内
包する触媒粒子の形状は活性に影響すると
考えられ、大きさ・形状共に制御されたナノ
粒子の触媒活性を測定するのにコンポジッ
ト触媒の利用が役立つと思われる。 
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