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研究成果の概要（和文）：本研究課題においては，新たな白金メソ多孔体（メソポーラス白金）類を創製し，そ
れらの電極触媒としての機能を詳細に調査する．特に，細孔表面に存在する配位不飽和金属原子は，触媒反応を
大幅に促進させることができる活性なサイトとして働くことが期待できる．得られたサンプルの詳細な電子顕微
鏡観察の結果から，高い結晶性を有する細孔壁を構築することにより，通常の金属ナノ粒子では形成が難しいと
されている （熱的安定性の低い）高次結晶面やステップ，キンクなどが，細孔空間の露出表面には多く存在す
ることが明らかになった．

研究成果の概要（英文）：Here we prepared new mesoporous platinum materials and investigated their 
performance as electrocatalysts. Mesoporous metals can be utilized in a wide range of 
electrochemical applications. In particular, the metal atoms exposed on pore surface can be expected
 to serve as active sites capable of greatly promoting catalytic reactions. In this experiment, 
various amphiphilic molecules were micellized in an aqueous solution, and then metal salts were 
dissolved. Finally, mesoporous metal thin films were electrodeposited on conductive substrates by 
electrochemical deposition. The chemical reduction method using a reducing agent was also available 
to prepare mesoporous powders. From the results by electron microscopes, it was found that unique 
crystal facets such as steps, kinks, etc. were often present on the exposed pore surface.

研究分野： 無機合成化学

キーワード： 多孔体

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
いまだメソ（ナノ）ポーラス構造に直接起因する機能発現の例は少なく，本物質系を実用レベルに向けて展開す
る際には，基礎的な合成研究をふまえた上で，詳細な物性面での研究が不可欠である（細孔の空間構造など）．
本研究では，単なるナノ空間を作ることにとどまらず，個々のメソ構造と物性の相互作用の解明を行っており，
それらの知見は今後異なる組成を用いて多孔化を行い，他の応用展開をする際に重要になってくると思われる．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
従来から界面活性剤をはじめとする両親媒性分子を用いて，高い表面積を有するメソポーラス

物質，主に無機酸化物を骨格とするものを中心に扱い，吸着剤や触媒・触媒担体などをはじめ

様々な応用研究が行われてきた．特に，山内らの研究グループは，これまで適切な電気化学プ

ロセスと融合させることにより，組成を金属まで拡張可能し，高品質な金属メソ多孔体を作製

可能であることを明らかにしてきた．メソポーラス金属は，骨格が金属のみから形成している

電気伝導性の高い多孔体であり，従来の無機酸化物系ナノポーラス物質（例えば，ゼオライト，

メソポーラスシリカ）とは異なる電気化学分野への応用が期待される． 
しかし，メソポーラス金属の合成手法の確立は，未開拓の分野であり，既存のポーラス金属

の構造秩序性は極めて低く，良好な規則性を有するナノポーラス金属は得られていなかった．

そこで申請者は，新たに分子鋳型を設計し，分子ミセル表面と溶存する金属種との相互作用を

制御することで，従来の合成手法ではなし得なかった高規則性ポーラス金属の迅速合成に世界

で初めて達成した（例えば，Nature Communications, 6, Article number 6608 (2015)）．特に，ナノ

ポーラス Pt や Pt 系合金は，電極材料として最適であり，電極の多孔質化は，反応面積の増大

ばかりでなく，電極中における物質の拡散性が向上し，より高い反応効率を達成することがで

きる．しかしながら，いまだメソ（ナノ）ポーラス構造に直接起因する機能発現の例は少なく，

基礎的な合成研究をふまえた上で，実用レベルに向けての応用に展開していきたいと考えてい

る．本研究では，単なるナノ空間を作ることにとどまらず，個々のメソ構造と物性の相互作用

の解明，更にはナノ構造単位を高次構造化することによる機能発現を目指す． 
 
２．研究の目的 
本研究課題においては，新たな白金メソ多孔体（メソポーラス白金）類を創製し，それらの電

極触媒としての機能を詳細に調査する．これまでのシリカ系多孔体 とは異なり，幅広い電気化

学的な応用が期待できる物質である．特に，細孔表面に存在する配位不飽和金属原子は，触媒

反応を大幅に促進させることができる活性なサイトとして働くことが期待できる．具体的には，

様々な両親媒性分子を水溶液中でミセル化し，目的とする金属の金属塩類を溶解させ，その後，

電解析出法により，メソポーラス金属薄膜を導電基板上に電着させた．また，還元剤を用いる

化学還元法により，粉末（ナノ粒子も含む）の合成も可能とした． 得られたサンプルの詳細な

電子顕微鏡観察の結果から，高い結晶性を有する細孔壁を構築することにより，通常の金属ナ

ノ粒子では形成が難しいとされている （熱的安定性の低い）高次結晶面やステップ，キンクな

どが，細孔空間の露出表面には多く存在することが明らかになった．３Ｄトモグラフィーなど

も駆使し， 粒子内部まで細孔空間が連続的に繋がっていることも証明できた．このような理想

的な空間構造を設計することで，ゲスト種（反応物）が内部空間まで効率的に到達し，全金属

表面を有効に使用し反応が行われていることも分かった．また，メソ細孔における広がった空

間でのゲスト－ホスト相互作用に着目し，合金化に よる金属表面の改質，メソ細孔サイズの違

いによる物性面での特徴も考察した． 
 
３．研究の方法 
両親媒性分子を水溶液中でミセル化し，目的とする金属の金属塩類を溶解させる．金属イオン

とミセル表面との効果的な相互作用が起こるように，両親媒性分子の親水部を予め設計してお

く．その後，電解析出法により，金属を導電基板上に電着させる．化学還元の場合は，還元剤

を溶液中に入れて，メソポーラス粒子を得る．この時，金属イオンとミセルが一緒になってい

るため（複合ミセル），金属イオンが電着する際，ミセルも一緒に基板上に接近する．ミセルサ

イズに応じたナノ細孔を薄膜中に作り出すことができる．また，電極近傍のミセル濃度を変化

させたり，また使用する両親媒性分子の構造を調整したりすることにより，更に負のガウス曲

率有する他の構造へと転換する．電極近傍では，一般的に分子濃度は高くなり，バルク溶液濃

度とは異なる点も注意したい．電気化学的なプロセス（電析法など）を適用し，印加電圧，及

び電析時間で膜成長速度を精密に制御する．以下，４．研究成果においては，主な研究成果に

関して，説明をする． 
 
４．研究成果 



（１）非イオン性界面活性剤からイオン性界面活性剤へ 
我々の手法は，主にブロックコポリマからなるミセルを使用してきた．この方法の変法は，鋳

型を除去することが容易であり，そしてブロックポリマー，またはその溶媒に対する濃度を変

えることによって，孔径を簡単に制御することができる．カチオン性界面活性剤である臭化セ

チルトリメチルアンモニウム（ＣＴＡＢ）や塩化ヘキサデシルトリメチルアンモニウム（ＣＴ

ＡＣ）は，これまでメソポーラスシリカの合成に広く使用されてきた．非常に安価であり，比

較的小さな細孔径の多孔体が作製可能である．ここでは，CTAC を使用してソフトテンプレー

ト法による樹枝状メソポーラス Pt ナノ粒子を化学還元法により合成した．CTAC 溶液の存在下

で，Pt 前駆体（K2PtCl4）をアスコルビン酸で還元することによって調製され，その後 CTAC
は溶媒抽出により取り除く． 
 

 
図．CTAC を使用して合成されたメソポーラス Pt ナノ粒子． 

 
形態を SEM と TEM で観察した．ＳＥＭ像によれば，ナノ粒子は非常に均一な形状であり，

そして多数のよく分散された細孔を有していた．ナノ粒子の内部構造は，ＴＥＭ画像から見る

ことができ，そしてコントラストの違いから，ナノ粒子中には無数の細孔を有することが分か

った．ＴＥＭおよびＳＥＭ像の２００個の粒子からの計算によれば，平均粒径は２０±２ｎｍ

であった．小角Ｘ線散乱（ＳＡＸＳ）パターンは，４.８ｎｍに広いピークを示し，これはナノ

多孔質構造の周期性の存在を示していた．これらの酸素還元反応やメタノール酸化反応を評価

した結果，市販の Pt 触媒を上回る特性が確認された． 
 
（２）細孔壁を合金化へ 
連続メソポーラスＰｔ系合金膜の合成は，酸素還元反応などを取り扱う電気化学的エネルギー

変換にとって非常に重要である．我々は，マクロポーラス Ni フォーム上に連続メソポーラス

PtRu 膜をその場合成するための簡単な方法を提案した．酸素還元反応と酸素発生反応の両方に

対して高い活性と耐久性を示した．この触媒を充電式 Zn 空気電池のバインダーフリー空気極

として使用した場合，優れた電気化学的性能を示した．本手法は，設計された組成のメソポー

ラス金属膜を金属基板上に直接成膜することができ，スケールアップに容易に適用可能である． 
 
（３）形態制御の手法の開発 
二次元（2Ｄ）金属は，それらのユニークな化学物理的特性ために，近年活発に研究されている

ナノ物質である．極薄の２Ｄ金属の平面にメソ孔を追加することは，これら 2D 構造を操作す

る際の次の大きなステップであると言える．なぜなら，それらの表面積を増加させることは，

最大限にアクセス可能な活性部位を露出させることができるからである．ここでは，Pt の代わ

りに，これまでにないタイプの 2D メソポーラス金属イリジウム（Ir）ナノシートを調製するた

めの新規合成法を示す．メソポーラス金属ナノシートは，ナノシートの２Ｄ平面に整列したジ

ブロックコポリマーミセルの最密充填集合体を用いて合成することができる．この新規な合成

経路は，他の２Ｄ金属の合成において，次元の制御の可能性を開き，豊富な触媒活性部位を有



する新しい種類のメソポーラス構造の創出を可能にします．これらの金属ナノシートは，市販

の触媒と比較して酸性溶液中で酸素発生反応（ＯＥＲ）に対して高い電極触媒活性を示しまし

た． 
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