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研究成果の概要（和文）： 
Ti 種をメソポーラスシリカやゼオライトの骨格内に組み込んだシングルサイト光触媒

を担体として用い、金属前駆体溶液と混合した懸濁溶液に紫外光またはマイクロ波照射を
行う新規な金属担持法を開発した。シングルサイト光触媒を用いて、紫外光照射あるいは
マイクロ照射することで、シリカ骨格に組み込まれた孤立 Ti 種上に、金属ナノ粒子が固定
化され、種々の反応において高い触媒活性を示すことを明らかにした。 
研究成果の概要（英文）： 
A novel method to prepare the nano-sized metal catalysts is proposed. Mesoporous silicas or zeolites 

containing highly dispersed titanium oxide species (single-site photocatalysts) can act as the platform to 
generate highly dispersed metal particles. Characterization by XAFS, CO adsorption, and TEM analyses 
revealed that the size-controlled metal particles were obtained. These nano-sized metal catalysts are 
useful as efficient catalysts for various reactions such as NO reduction, H2O2 formation from H2 and O2, 
etc. The present technique using single-site photocatalysts make a great contribution to minimize the 
amount of precious metal materials. 
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１．研究開始当初の背景 
ナノサイズの金属粒子は、バルクやコロイ

ド状態の金属と単分子の金属錯体との中間
のサイズを有し、量子サイズ効果や特異な表
面構造に由来する独特な触媒活性を示す。特
に、Pd や Pt などの金属は医薬品や農薬など
の合成に用いられている実用性の高い触媒

であり、そのサイズ・形状の均一な単分散金
属ナノ粒子合成のため、世界中の幅広い分野
の研究者が猛烈な競争を繰り広げている。サ
イズ・形状・組成が高次制御された金属ナノ
粒子・合金ナノ粒子の固体表面上での創成は、
活性な金属触媒を設計する上で不可欠な技
術であるがいまだ達成されていない。 
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申請者らは、ミクロ細孔（0.5-8nm）を有
するゼオライトやメソポーラスシリカに組
込んだ孤立４配位酸化 Ti 種を含むシングル
サイト光触媒の特異な局所構造と光触媒特
性に着目し、その光触媒特性と構造との相関
について長年研究している。特に、シングル
サイト光触媒の新たな利用法を開拓すべく、
触媒反応ではなく触媒調製への応用を検討
している。すなわち、金属ナノ粒子の新たな
担持法として、紫外光を照射することにより
骨格内の孤立 Ti サイトを活性化させ、相互
作用した金属前駆体を Ti サイトに固定化担
持する光析出法が、従来の一般的な金属担持
技術である含浸法では調製が困難である“ナ
ノサイズ金属粒子”を安価で簡易な手法とな
ることを期待している。このような超高活性
触媒の開発には調製条件の更なる最適化が
必要であるため本課題を行うに至った。 
 
 
２．研究の目的 

シングルサイト光触媒を紫外光またはマ
イクロ波照射で選択励起し、その還元作用を
利用してサイズと形の制御された金属ナノ
触媒の調製と選択反応への応用を目的とし
た。 

１）紫外光のみならずマイクロ波照射によ
り界面の局所励起状態を実現するシングル
サイト光触媒の設計 

２）シングルサイト光触媒を利用してサイ
ズ・形態・組成を高次制御した金属・合金ナ
ノ触媒を簡便に合成する手法の確立 

３）金属ナノ触媒を用いて高効率・高選択
に水素と酸素から一段階で過酸化水素を合
成する反応への応用 

４）金属ナノ触媒を利用する選択触媒反応
による有用有機化成品の合成 

５）金属ナノ触媒による過酸化水素の合成、
シングルサイト触媒上における過酸化水素
を酸化剤とした選択酸化反応を可能とする
ワンポット反応系の構築を目指した。 
 
 
３．研究の方法 

1)光子を捕捉－局在化できる界面として
のシングルサイト光触媒の調製： 

シングルサイト光触媒として、各種孤立四
配位金属酸化物種（チタン、バナジウム、モ
リブデン、タングステン、希土類など）を骨
格内に組み込んだゼオライト、メソポーラス
シリカを合成した。粉末 X線回折（XRD）、X
線吸収微細構造（XAFS）、紫外可視吸収スペ
クトル（UV-vis）、赤外吸収分光法（IR）に
よる四配位金属酸化物種の構造解析、また、
細孔分布測定によるナノ細孔生成（0.5-5nm）
の確認も同時に行った。 
2)シングルサイト光触媒のサイト選択励

起状態を利用する金属ナノ触媒の調製： 
光析出法により、触媒活性金属種を還元固

定化する。すなわち、シリカマトリックス内
で孤立状態に高分散しているシングルサイ
ト光触媒を紫外光照射によりサイト選択的
に光励起状態にし、その還元作用を利用して
金属前駆体をサイズと形が制御した状態で
固定化した。固定化した金属種は Pd、Pt、Au、
Ag およびその合金系である。また紫外光照射
の他にマイクロ波照射によっても界面励起
状態を作りだし金属種の固定化を検討した。 

3)各種分光学的手法による金属ナノ粒子
のキャラクタリゼーション： 
金属ナノ粒子触媒の粒子径、電子状態、分

散状態を、種々の分光学的手法を駆使して解
明した。用いる手法は粉末 X 線回折（XRD）、
X線吸収微細構造（XAFS）、透過型電子顕微鏡
（TEM）、高分解能透過型電子顕微鏡（HR-TEM）、
X線光電子分光法（XPS）、CO吸着実験である。 

4)水素・酸素から過酸化水素の直接合成に
おける活性評価： 
得られた種々の金属ナノ触媒・合金ナノ触

媒を用いて水素・酸素から有機合成の分野で
利用価値の高い酸化剤である過酸化水素の
直接合成を試み触媒活性の比較を行った。同
時に反応最適条件(溶媒、温度、触媒量等)も
検討した。 
5)金属ナノ触媒による酸素を酸化剤とし

た高選択触媒反応の開発： 
開発したサイズと構造が制御された金属

ナノ触媒を利用して、酸素を酸化剤にした高
選択的酸化反応の開発を目指した。プロピレ
ンからプロピレンオキサイド合成反応、シク
ロヘキサンからシクロヘキサノン、シクロヘ
キサノール合成反応、ベンゼンからフェノー
ル合成反応などを対象とした高選択酸化反
応用の金属ナノ触媒の開発を行った。 
6)金属ナノ触媒、シングルサイト触媒を利

用したワンポット触媒反応系の設計： 
金属ナノ触媒上における水素・酸素からの

過酸化水素合成、シングルサイト触媒上にお
ける過酸化水素を酸化剤とした逐次的な有
機物の選択酸化反応を可能とするワンポッ
ト触媒反応系の設計を目指した。対象とする
反応は、シクロヘキサンからシクロヘキサノ
ン、シクロヘキサノール合成反応、ベンゼン
からフェノール合成反応である。同時に反応
最適条件(溶媒、温度、触媒量等)も検討した。 
 
 
４．研究成果 
Ti 種をメソポーラスシリカやゼオライト

の骨格内に組み込んだシングルサイト光触
媒を担体として用い、金属前駆体溶液と混合
した懸濁溶液に紫外光またはマイクロ波照
射を行う新規な金属担持法を開発した。得ら
れた結果は以下のとおりである。 



 

 

1)Ti 含有メソポーラスシリカを用いて、紫
外光照射下でシリカ骨格に組み込まれた孤
立 Ti 種上に、Pt ナノ粒子を固定化すること
を検討した。TEM 観察より、Pt ナノ粒子は従
来法調製の試料に比べ、小さな粒子径と狭い
粒径分布を示すこと、Pt ナノ粒子が孤立 Ti
種上に固定化されていることを確認した。さ
らに、従来法調製の触媒よりも NO 分解反応
などの種々の反応において高い触媒活性を
示すことを見出した。 

2)Ti 含有ゼオライトと Pd または Pd と Au
の前駆体溶液を混合攪拌し、紫外光照射する
ことで、均一な Pd ナノ粒子および PdAu 合金
粒子が合成でき、従来の触媒よりも、高い過
酸化水素生成能を有すること、合成した過酸
化水素を“in situ”でフェノール酸化反応
に用いることで、高い転化率を得ることを明
らかにした。 

3)Ti 含有メソポーラスシリカと Pt の前駆
体溶液を混合攪拌し、マイクロ波照射を行う
ことで、Pt ナノ粒子を固定化できることを見
出した。X 線吸収微細構造や発光測定などに
より、得られる Pt 粒子は狭い粒子径分布を
示し、孤立 Ti 種上に固定化されることを確
認した。ニトロベンゼン水素化反応の触媒活
性を評価し、マイクロ波を用いて調製した触
媒は、従来法で調製した触媒よりも高活性を
有することを明らかにした。 

4)セリアとチタニアをそれぞれゼオライ
ト上に担持した後、Pt 前駆体溶液中に懸濁さ
せ、紫外光照射を行い Pt 粒子の担持を試み
た。ゼオライト上に直接 Pt を担持するより
も、セリウムやチタニアを含浸したゼオライ
ト上に担持することで、より小さな Pt 粒子
が生成し高い触媒活性が発現することを明
らかにした。 

以上、シングルサイト光触媒を用いて、紫
外光照射あるいはマイクロ照射することで、
シリカ骨格に組み込まれた孤立 Ti 種上に、
金属ナノ粒子が固定化され、種々の反応にお
いて高い触媒活性を示すことを明らかにし
た。 
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筑波大学（茨城）（2010 年 3 月 29 日） 
堀内悠、亀川孝、森浩亮、山下弘巳 
「精密制御された銀ナノ粒子の表面プラズ
モン共鳴を利用した発光材料の開発」 
 
6. 日本化学会第 90 春季年会 
近畿大学本部キャンパス（大阪）(2010 年 3
月 28 日) 
熊見彰仁、森浩亮、山下弘巳 
「pH応答性Agナノ粒子の調製と担持金属触
媒の精密粒子径制御」 
 
7. 第 105 回触媒討論会 
京都テルサ（京都）（2010 年 3 月 25 日） 
堀内悠、亀川孝、森浩亮、山下弘巳 
「ナノ粒子固定化メソポーラスシリカ薄膜
の作製と表面プラズモン共鳴を利用した発
光材料の開発」 
 
8. 第 28 回固体・表面化学討論会 
京都大学（2009 年 11 月 21 日） 
浦治久、堀内悠、亀川孝、森浩亮、山下弘巳 
「Ti 含有メソポーラスシリカ薄膜の創製と
表面親水性の評価」 
 
9. 第 104 回触媒討論会 
宮崎大学（宮崎）（2009 年 9 月 29 日） 
山下弘巳（依頼講演） 
「ナノ多孔体を利用するシングルサイト光
触媒の設計と応用」 
 
10. 2009 年光化学討論会 
群馬県桐生市市民文化会館（群馬） 
（2009 年 9月 17 日） 
浦治久、堀内悠、亀川孝、森浩亮、山下弘巳 

「高表面親水性 Ti 含有メソポーラスシリカ

薄膜の創製」 

 
11. 日本金属学会 2009 秋期（第 145 回）大会 
京都大学（京都）（2009 年 9 月 15 日） 
山下弘巳、森浩亮、亀川孝（依頼講演） 

「ナノ多孔材料を利用する光触媒の設計と

応用」 

 

12. 石油学会第 52 回年会 

タワーホール船堀（東京）（2009 年 5 月 20 日） 

森浩亮、荒木崇、三浦祐生、白仁田沙代子、

山下弘巳 

「光析出法による金属ナノ粒子触媒および

合金ナノ粒子触媒の調製と触媒作用」 

 

13. 第 103 回触媒討論会、触媒学会 

埼玉大学（埼玉）、2009 年 3 月 31 日 

白仁田沙代子、高崎智也、亀川孝、森浩亮、

大道徹太郎、山下弘巳 

「マイクロ波を利用した新規金属ナノ粒子



 

 

担持法の開発」 

 

14. 日本金属学会 2009 年春季講演大会 

東京工業大学大岡山キャンパス（東京） 

2009 年 3 月 28 日 

白仁田沙代子、高崎智也、亀川孝、森浩亮、

大道徹太郎、山下弘巳 

「マイクロ波とシングルサイト触媒を利用し

た金属微粒子の調製」 

 

15. 第 3回ナノ空間触媒フォーラム 

広島大学広島キャンパス(広島) 

2008 年 10 月 10 日 

山下弘巳（招待講演） 

「シングルサイト光触媒を利用する機能界

面の設計」 

 
16. 第 57 回石油学会研究発表会 
アルカディア市谷（東京） 
白仁田沙代子、森浩亮、山下弘巳 
「シングルサイト光触媒を利用した金属ナ
ノ粒子触媒の粒径制御」(2008 年 5月 16 日) 
 
 
〔図書〕（計 3件） 
 
1)山下弘巳、杉村博之、町田正人、森口勇、
田邉秀二、成澤雅紀、齊藤丈靖、古南博、森
浩亮、亀川孝 (共著) 
「熱力学： 基礎と演習」 
（執筆代表：山下弘巳）（朝倉書店）、 
pp.1-418 (2010,3). 
 
2)山下弘巳（分担執筆） 
「光触媒」ナノ構造制御した触媒・光触媒の
設計・評価・応用、日本金属学会編 （丸善）、
pp. 32-39 (2009,10). 
 
3)森浩亮、白仁田沙代子、山下弘巳（分担執
筆）「白金およびパラジウム触媒の新規調製
と効率利用技術」レアメタルの代替材料技術
とリサイクル技術、（ｼｰｴﾑｼｰ出版）、 pp. 
146-155 (2008,12). 
 
 
〔産業財産権〕 
○出願状況（計 2件） 
 
1) 
名称：コアシェル型触媒およびその製造方法 
発明者：山下弘巳、岡田周祐、森浩亮、亀川
孝 
権利者：大阪大学 
種類：特許 
番号：特願 2011-73493 
出願年月日：2011 年 3 月 10 日 

国内外の別：国内 
 
2) 
名称：基材の表面に親水性を付与する方法、
透光性材料の曇り止め組成物、親水性材料お
よび親水性材料の製造法 
発明者：山下弘巳、森浩亮、亀川孝、堀内悠、
浦治久 
権利者：大阪大学 
種類：特許 
番号：特願 2009-297652 
出願年月日：2009 年 12 月 28 日 
国内外の別：国内 
 
○取得状況（計 0件） 
 
 
〔その他〕 
ホームページ: 
http://www.mat.eng.osaka-u.ac.jp/msp1/M
SP1-HomeJ.htm 
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