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研究成果の概要（和文）：本研究では、１～２ナノメートル(nm)前後の微細な細孔構造を有するポーラスシリカを鋳型
にして、様々な金属酸化物を導入及び複合させることで、エネルギー分野や環境浄化技術への応用が期待される新規機
能性材料の開発を行った。主な成果としては、次の２点が挙げられる。①シリカ鋳型を用いてCr種を合成して得られた
再生可能な酸化剤兼燃焼触媒：室温から連続的にVOC排ガス処理が可能。②酸化チタン-酸化タングステンのナノ複合微
粒子：酸化剤作用と水熱合成法を組み合わせてナノレベルで両者を接合させることに成功：電荷分離を促進によるナノ
複合光触媒活性の飛躍的な向上を確認。

研究成果の概要（英文）：Various metal oxides were prepared in silica pores having pore size of around 
1～2 nm. Two important results were shown as follows: (1) Application of the nano hexavalent Cr species 
in porous silica matrix for VOC control at wide range of reaction temperatures from room temperature. (2) 
Synergistic connecting effect of TiO2 and WO3 quantum dots on the photocatalytic activity.

研究分野： 光触媒、燃焼触媒、ナノ材料

キーワード： ナノ材料　VOC処理　光触媒　電荷分離　量子サイズ効果
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１．研究開始当初の背景 
数ナノメートル程度の粒子は、バルクとは

異なる性質を示すことが多いため、注目され
ている。ナノ粒子は、微細な細孔を有する鋳
型を利用して比較的容易に合成することが
できる。我々は未知の領域であった 1 ~2 nm
前後の細孔サイズを有するポーラスシリカ
の細孔径をコントロールすることに成功し
た。また、揮発性有機化合物（VOC）分解用
燃焼触媒の開発にて、種々の手法で異種元素
を複合させることにより、白金触媒と同等以
上の活性を有する非貴金属系の VOC 分解触
媒を開発してきた。今回、ナノ細孔作製技術
と触媒複合技術を融合させ、新規の機能性材
料の開発を行った。 
 
２．研究の目的 
細孔サイズがコントロールされたポーラ

スシリカを鋳型に用いて、種々の金属酸化物
の合成及び細孔内で異種粒子同士の複合を
行い、VOC 分解触媒や光触媒への応用が期
待される新規機能性材料開発を行う。 

 
３．研究の方法 
様々な金属酸化物をポーラスシリカ鋳型

内に析出させ、その物性や触媒活性特性等の
基礎データを収集・解析した。 
元素の導入及び複合化は、ポーラスシリカ

合成時に同時に又は予め作製済みのポーラ
スシリカに前駆体を浸漬させる手法で、種々
の元素を対象に実験を行った。 
 物性解析には、窒素吸脱着細孔分布測定装
置、X線光電子分光分析(XPS)装置、吸収スペ
クトル測定装置等を用いた。 
 触媒活性は、流通系における揮発性有機化
合物の酸化分解を利用した昇温反応法及び
閉鎖系反応システムを用いた光照射下にお
けるエタノール分解反応解析にて評価を行
った。 
 
４．研究成果 
本研究では、ゼオライト(例：0.7nm)とメ

ソポーラスシリカ(2～50nm)の間の領域を有
するスーパーマイクロポーラスシリカを鋳
型として、ナノサイズの金属酸化物を合成し、
その機能性について調査した。様々な物質を
試した結果、下記事項（1～3）に関して有用
性を見出した。 
 
(1)Cr 種の導入 
1～2 nm領域の細孔を有するポーラスシリカ
を鋳型として Cr 種を導入すると、六価の Cr
種が優先的に生成した。一般に、六価の Cr
種は酸化剤として機能するが、通常加熱条件
下では不安定である。今回作製した六価の Cr
種は熱安定性を有していた。その特徴を生か
し、室温から中温域では酸化剤として、高温
域では触媒として機能させると同時に高温
条件下で六価への再酸化が起こることを利
用して、室温(25℃)から高温領域(400℃)ま

で連続的にVOC分解が可能な環境浄化技術に
応用した(図 1の右上に図示)。図１の左側は
得られたサンプル(赤色は六価のクロム種の
存在によるものである)を室温でエタノール
混合空気にさらした際の色の変化を示して
いる。時間の経過につれ、黒色に変化した。
赤外分光分析による解析にて、これは六価の
クロム種の酸化作用でエタノールが分解さ
れてコーキング物質として細孔内に堆積し
た物質であると推測された。これを再加熱
(350℃以上)すると再び赤色になった(図 1の
右下)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 は平均細孔径 1.2 nm のポーラスシリカ
を鋳型として合成したナノサイズのクロム
種を用いた際のVOC分解昇温反応法による活
性評価の結果を示す。縦軸はサンプル通過後
のエタノール或いは CO2 の濃度を示す。横軸
は反応層の温度を示す。VOC のモデル物質と
してエタノールを用いた。エタノールが完全
に燃焼すると二酸化炭素と水が生成する。
30℃から 5℃/min の速度で昇温を行い、最終
的に 430℃まで上げた。出口のガス濃度がモ
ニタリングされた。比較のために、ポーラス
シリカ(孔径:1.2nm)鋳型のみ、及びバルクの
三価のクロム酸化物(Cr2O3)粉末も同様の昇
温反応条件にて測定した。図 2a に示すよう
に、今回作製したポーラスシリカ内に固定し
た Cr6+種を用いてエタノールの処理を試みた
結果、室温から高温領域まで昇温過程でほと
んどそれら VOC が漏れることはなかった。こ
れは室温から低温領域では酸化剤として機
能し、高温では通常の燃焼触媒として機能し
たためである。 
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図 2  昇温反応法を用いた分解反応 
(昇温速度：5 °C/min, 触媒量：0.25g,  

流通ガス：100 ml/min) 

 
図 1 シリカ内の Cr6+種によるエタノール処理

の流れ及び Cr6+種再生の様子 



図 2b には比較のためのバルクの三価のクロ
ム酸化物(Cr2O3)粉末を用いた際の昇温反応
の結果を示した。サンプルは粉末状であった
ため、反応管中のガス閉塞を防ぐために細孔
のないシリカ砂と混合(Cr2O3/シリカ砂: 30 
wt%)して測定を行った。室温から低温付近で
は触媒として働かないために出口よりエタ
ノールが漏れ出た。しかしながら高温になる
につれて触媒としての特性が表れ、エタノー
ルが燃焼することによりエタノール濃度が
減少して CO2が発生した。さらに図 2c には比
較のために平均細孔径 1.2 nm のポーラスシ
リカのみを用いた際の昇温反応の結果を示
している。ポーラスシリカは多孔質材料であ
るために室温付近では吸着材として働き、エ
タノールは検出されていないが、100℃付近
では細孔中に吸着したエタノールが脱着を
起こした。また低温から高温領域まで CO2 は
発生せず、触媒としては機能していないこと
を確認した。 
  示差熱・熱重量測定においては、Cr 種の還
元及び酸化反応が確認された。エタノールガ
ス存在下では Cr6+種は酸化剤として働き、よ
り価数の低い Cr3+へと還元されやすい傾向が
あった(サンプル重量が減少)。空気のみで加
熱すると再び Cr6+へ酸化される様子が観測さ
れたが(サンプル重量が増加)、350℃以上の
高温領域においては酸化が促進された。 
さらに、1-ブタノール約 90 ppm, 酢酸エチ

ル 430ppm, メチルエチルケトン 390 ppm, ヘ
キサン約 400 ppm、トルエン約 300 ppm につ
いても昇温反応法を用いた活性試験を行っ
た。いずれもエタノールと同様の傾向がみら
れた。 
 

(2)Co,Ce 系等異種触媒粒子の導入 
金属酸化物を用いた VOC 分解用触媒では、

Ce,Co 等の異種元素の複合によって、活性が
向上することが知られている。今回、Co,Ce
種を中心にシリカの壁中や孔の中にそれら
金属酸化物を導入し、VOC 分解活性を調べた。
いずれの組み合わせも、複合効果は確認でき
たが、大幅な活性向上にはつながらなかった。
理由として、異種粒子同士をナノスケールで
効率よく接合できなかった可能性がある。し
かしながら、シリカ細孔の壁中に異種元素を
導入することで、細孔径を維持しつつ細孔容
積のみが増加する傾向が観測された。また、
バルクでは 600℃以上にするとシンタリング
により大幅に触媒活性が低下するが、シリカ
内で作製したナノ触媒は、600℃の高温にさ
らされても、活性が維持されやすいことが分
かった。 
 
(3)Ti-W 系光触媒粒子の複合 
市販の WO3、TiO2 及びシリカ細孔内で作製

したそれらの複合酸化物試料(QD)に対し、紫
外可視光吸収（UV-vis）測定を行い、バンド
ギャップ値を比較した。吸収端より見積もら
れ た シ リ カ 細 孔 内 の TiO2(QD-TiO2), 

WO3(QD-WO3)のバンドギャップは、それぞれの
バルク試料よりも増大しており、量子サイズ
効果が認められた。水を含有した QD-WO3およ
び QD-TiO2/WO3に、254 nm の紫外光を照射す
ると、電子励起にともなって W5+が生成するた
め 1000 nm における吸光度が増加した。
QD-TiO2/WO3 の吸光度変化は QD-WO3 と比べて
小さいことから、複合量子ドットでは WO3 で
励起した電子が TiO2 へ移動したと考えられ
る。これは TiO2量子ドットと WO3量子ドット
がシリカ細孔内で接していることを示唆し
ている。種々の実験により、ナノ粒子同士の
効率的な接合は容易ではないことが分かっ
た。しかしながら、Ti-W 系酸化物のケースで
は、はじめにシリカ細孔内に導入した WO3 を
酸化剤として同時に塩化チタンを水熱合成
条件下で酸化する手法にて TiO2を WO3上に選
択的に導入できることが分かった。 
Ti-W 系の複合光触媒のナノ接合が達成さ

れていることを確認するために、紫外光条件
下にて光触媒活性評価(エタノールの完全分
解反応)を行った。活性はエタノール分解反
応で生じる CO2 発生速度から割り出した（図
3）。光源としては可視/赤外光をカットした
超高圧水銀ランプ（250 W, USH-250SC2）を
使用した。QD-WO3（WO3 単独量子ドット）や
WO3バルク試料の活性は極めて小さかった。ま
た TiO2については QD-TiO2（TiO2単独量子ド
ット）の活性はバルクよりも低くなった。こ
れは強い閉じ込め効果により電荷分離しに
くいことが原因と考えられる。一方、TiO2/WO3

複合量子ドットの活性は単独量子ドットの 7
倍程度まで増加した。この活性増加は WO3 と
TiO2間における電荷移動により、空間的電荷
分離が効果的に行われたためであると推測
される。 
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図 3  UV 照射下におけるエタノールの完全分解

速度の比較 
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