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研究成果の概要（和文）：酸化チタン粒子をシリカ膜厚の異なる中空シリカに内包させたカプセル型構造体を
FTO電極に固定化させて、光電気化学特性を評価した。シリカが厚いものほど光照射した時に検出される光電流
が減少した。今回のカプセル型構造体においては約４0nmのシリカ膜厚が存在すると、酸化チタンで生成した光
電流は電極に到達しないと見積もられた。電極上での電極反応を利用する実際の反応系への適応・検証までには
至らなかったが、非導電性のカプセル構造の膜厚によって導電性の制御が可能であることが確認できた。

研究成果の概要（英文）：We immobilized capsule-type structures, which encapsulated titanium dioxide 
particles in hollow silica with different silica shell thicknesses, onto FTO electrodes and 
evaluated their photoelectrochemical properties. The findings revealed that the thicker the silica 
layer, the lesser the photocurrent detected under light irradiation. In the case of our capsule-type
 structure, it was estimated that with a silica shell thickness of approximately 40 nm, the 
photocurrent generated by titanium dioxide did not reach the electrode. Although we did not achieve 
application and verification for actual reaction systems using electrochemical reactions on the 
electrode, we confirmed that the conductivity can be controlled by the shell thickness of the 
non-conductive capsule structure.

研究分野：ナノ構造触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、非導電性の中空粒子に固体触媒を内包したカプセル型構造体を電極表面に配置し、電極上での電極
反応により生じる電極近傍の局所的なpH勾配を利用して、中空粒子内部のpH制御を行い、中空内部を微小な反応
場とする新たな反応系の構築を目指した。このような電極近傍のpH変化は、電極反応つまり外部につないだ電源
によって簡単に細かな制御が可能となる。このような系が達成できれば、カプセル型構造体近傍でのみpHが変化
するため、古典的な系の過剰量の酸・塩基による過反応を抑制でき、中和の必要も少なくなることから、現行の
様々な有機合成プロセスへのインパクトは大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
水は我々の身近にありふれているが、有機合成反応における溶媒として用いられることは少な
い。その理由として、多くの有機化合物は水に溶けにくいため反応が進行しにくいという点が挙
げられる。しかしながら、有機溶媒に比べて水が低価格で、毒性がなく安全であることを考える
と、有機合成反応の溶媒として水を使えれば、環境調和型の化学プロセスとなることが期待され
る。また、古典的に使われる硫酸や水酸化ナトリウムなどの酸・塩基触媒では、系全体が酸また
は塩基条件となるため、生成物の過反応による選択性の低下や、反応後に後処理を要するという
問題がある。近年、水溶液中で有効に機能する触媒の報告もあり、ルイス酸と界面活性剤の機能
を組み合わせたルイス酸-界面活性剤一体型触媒が、水中で疎水性反応場を構築し、同時にルイ
ス酸として機能する優れた触媒であることが報告されている。1)しかしながら、均一系であるこ
とから触媒の分離・再利用の点ではさらなる改善が求められる。 
これまでの検討で様々な金属ナノ粒子を中空状の粒子に内包
させたカプセル型構造体の合成に成功している（図１）。このよ
うなカプセル型構造体とすることで、溶液からの分離が難しい
金属ナノ粒子を簡単に回収・再利用できること、シェル構造に
よって親疎水性が制御できることを明らかにしてきた。2-3)この
ような背景のもと、中空粒子内部に固体触媒を内包させ、中空
粒子内部の微小な空間の pH を制御することができれば、カプ
セル型構造体近傍でのみ pH が変化するため、古典的な系のよ
うな、過剰量の酸・塩基による過反応を抑制でき、中和や触媒分
離の必要も少なくなることから、上述の問題を克服した新たな
反応系の構築が期待できると考えた。 

 
 
２．研究の目的 
上記の背景のもと電極上に固体触媒を内包させた非導電性の中空粒子を配置することで、中
空粒子内部の環境を電極反応により制御する、これまでにない新奇な触媒反応系の構築を目指
した。中空粒子内部の pH制御には、電極上での酸化・還元反応の利用を考えた。例えば水の電
気分解では、カソードで水素発生にともなうプロトン消費が、アノードで、酸素発生にともなう
プロトン生成が起き、電極近傍では局所的な pH勾配が形成される。非導電性のカプセル型構造
体を電極上に配置し、電極反応で電極上に形成される局所的な pH勾配を利用すれば、電極反応
によりカプセル内部の pH制御が可能と考えた。また、このような電極近傍の pH変化は、電極
反応、つまり外部につないだ電源によって簡単に変化させることができ、細かな制御も可能とな
る。 

 
 
３．研究の方法 
 電極に固定化する非導電性のカプセル型構造体は、金属有機構造体（MOF）を鋳型として、
MOF 粒子の周りに非導電性のシリカで被覆することで合成した。具体的には、文献を参考にテ
レフタル酸とチタンテトラブトキシドを原料として DMF-メタノール混合溶媒中、150度で水熱
合成することでMIL-125を合成した。4)得られたMIL-125粒子の周りにテトラエトキシシランを
用いてシリカで被覆し、500 度で焼成することで TiO2粒子を中空シリカに内包したカプセル型
構造体を合成した。合成スキームを図２に示す。 

調製したカプセル型構造体を含むインクを調製し、スピンコートで FTO 電極上に塗布、乾燥
してカプセル型構造体が固定化された FTO 電極を得た。カプセル型構造体の導電性は、1 M 
Na2SO3を含む 0.01 M NaOH水溶液中で、300 Wキセノンランプを光源として電極に光照射し、
ポテンショスタットを用いて 0 Vから-1Vまで電位を掃引し、発生する光電流を測定することに
よって評価した。 
 
 

図１ カプセル型構造体 

図 2 カプセル型構造体の合成スキーム 



４．研究成果 
図３に各段階で得られた粉末のXRDパ
ターンを示す。XRDパターンから、MIL-
125が合成できていること、MIL-125をシ
リカで被覆しても MIL-125 の構造は変化
しておらず、このことから、MIL-125の構
造を維持したままシリカ層が形成できて
いることがわかる。焼成後にはMIL-125の
結晶構造は消失し、アナターゼ型の TiO2

に帰属されるXRDパターンを示したこと
から、MIL-125 に含まれる Ti 種が酸化・
凝集して TiO2として粒子化したと考えら
れる。 
上記の変化を確認するため、各段階で得
られた粉末の TEM観察を行った。結果を
図４に示す。TEM 像から合成した MIL-
125粒子は 700 nm程度の円柱状の形状を
しており、シリカで被覆した後もその形状を維持していた。また、被覆されたシリカの厚みは 20 
nm 程度で MIL-125 粒子表面に均一にシリカ層が形成されていることが確認された（図４(b)）。
焼成によって MIL-125 を熱分解すると、約 7 nm の TiO2粒子が多数中空状のシリカ粒子に内包
されていることが確認された（図４(c)）。シリカ被覆せずに同様の熱処理を行った場合は、約 36 
nmの TiO2粒子が TEM観察から確認されたことから、シリカ被覆によって TiO2粒子の凝集が抑
制されていることがわかった。熱重量分析からカプセル型構造体中の TiO2量は 25 wt%であった。 

窒素吸着測定によりカプセル型構造体
の細孔構造の評価を行った。MIL-125の構
造が残っている MIL-125、MIL-125@SiO2

では、MIL-125のミクロ孔に由来する急激
な立ち上がりが、相対圧 0 付近で確認さ
れ、カプセル型構造体であるTiO2@SiO2で
は中空構造に見られるヒステリシスが確
認された。MIL-125、MIL-125@SiO2、
TiO2@SiO2の表面積はそれぞれ1601 m2/g、
1087 m2/g、156 m2/gを示した。 

 シリカの導電性を調べるため、カプセ
ル型構造体を固定化した FTO 電極に、光
を間欠照射して光電気化学特性を調べた
（図６）。シリカの膜厚が 20 nmおよび 30 
nmのカプセル型構造体、比較としてシリ
カ被覆せずに合成した TiO2を固定化させ
た FTO電極を作成した。各電極では TiO2

の量が同一になるように、固定化するサ
ンプル量を変えて作成した。カプセル構
造を持たない TiO2粒子を固定化した FTO
電極では、20 nmのシリカ膜厚の場合は、
発生する光電流が-0.1 Vの印可電圧で 6分
の１に、30 nm のシリカ膜厚の場合は 19
分の１に減少した。これらの結果から、シ
リカの膜厚を増やすと触媒から電極に流
れる電流量は減少し、今回用いたカプセ
ル型構造体においては約 40 nm のシリカ
膜厚が存在すると酸化チタンで生成した

図 4 (a)MIL-125、(b)MIL-125@SiO2、(c)TiO2@SiO2の TEM像 

図 3 (a)MIL-125、(b)MIL-125@SiO2、
(c)TiO2@SiO2の XRD パターン 
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図６ (a)TiO2、(b)TiO2@SiO2(20nm)、
(c)TiO2@SiO2(30nm)の光電気化学特性 

図５ (a)MIL-125、(b)MIL-125@SiO2、
(c)TiO2@SiO2の窒素吸着等温線 
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光電流はほぼ電極に到達しないと見積もられた。 
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