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研究成果の概要（和文）： 
ドライプロセスの一つである化学蒸着(CVD)法を用い、金属塩化物・有機金属錯体・金属アル

コキシド等をビルディングブロックとし、逐次的に CVD 処理を施すボトムアップ型アプローチ

により、各種固体表面上にて原子・分子レベルで異種の四配位金属酸化物種を積層・複合化し

た光触媒材料を調製した。それらのキャラクタリゼーションを行うと共に、紫外光・可視光照

射下で優れた光触媒作用を示すことを明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 Tetrahedrally Coordinated Metal Oxides Assembled Catalysts was designed by a stepwise 
chemical vapor deposition (CVD) method using metal chlorides, organometallic complexes 
and metal alkoxides as building blocks. Characterizations by XAFS, UV-vis, 
photoluminescence measurements showed that the metal oxides in these catalysts existed 
in the highly dispersed state at the atomic level on the surface of catalyst supports. 
The comparative studies using single component catalyst as reference revealed that these 
assembled catalysts have unique and higher photocatalytic performances in various 
reactions such as CO oxidation and polymerization of ethylene under UV and visible light. 
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１．研究開始当初の背景 
近年、グリーンケミストリーを志向したプ

ロセスでは、量論反応から触媒反応への、均
一系触媒から回収・再利用の容易な不均一系
触媒への転換、ならびに高選択的な反応の開
発が強く望まれている。その中で、均一な触

媒活性点構造を有する触媒が『シングルサイ
ト触媒』と名付けられ、副反応を伴わない高
収率・高選択な反応、立体選択的な反応等へ
の応用が検討されるなど注目を集めている。 

申請者らは、各種酸化物表面に固定化、ま
たはゼオライトやメソポーラスシリカの細
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孔骨格内に組み込んだ孤立四配位構造を有
する遷移金属酸化物種の、特異な局所構造と
ユニークな反応性に着目し、そのシングルサ
イト触媒としての応用、活性と構造の相関に
ついての研究を行ってきた。その更なる高性
能化を目指すに際し、触媒活性点構造の精密
制御に基づく触媒調製法、および異種金属種
との複合化を可能とする触媒調製法の確立
が重要な課題となる。 
 一方で、極微の構造・機能を制御する技術
としてナノテクノロジーが注目を集めてい
る。原子・分子サイズから機能発現ユニット
を組み上げるボトムアップ型の手法では、構
成原子・分子の組成と配列制御を通し、多様
な機能発現ユニットのデザインが可能にな
ることが期待される。しかしながら、ドライ
プロセスにおけるボトムアップ型手法での
触媒活性点のデザイン、特に異種の四配位金
属酸化物種の積層・複合化による二元系光触
媒材料の調製に関する研究は積極的には行
われてはいない。この様な背景下において、
触媒材料の諸物性の飛躍的な向上には、四配
位金属種の種類、触媒調製条件の最適化、そ
の特性の系統的な検討が必要であり、本研究
課題を行うに至った。 
 
 
２．研究の目的 
 ドライプロセスの一つである化学蒸着
(CVD)法を用いた逐次的な処理による、固体
表面上での異種の四配位金属酸化物種を積
層・複合化した二元系光触媒材料の調製と解
析、各種触媒反応への応用を目的とした。 

1) 金属塩化物・有機金属錯体・金属アル
コキシド等をビルディングブロックに用い
た逐次的な CVD処理による二元系光触媒の調
製法の確立 

2) クリーンな酸素分子を用いた気相・液
相酸化反応プロセスへの応用 

3) 太陽光の有効利用を視野に入れ、可視
光で駆動する光触媒酸化反応プロセスへの
展開 

4) 構築した光触媒活性点近傍の構造と触
媒機能の相関の明確化 
 
 
３．研究の方法 

1) 触媒担体としての各種多孔体の調製： 
 四配位金属酸化物種を積層・複合化した光
触媒活性点を構築する際の担体となるゼオ
ライト、メソポーラスシリカを合成した。粉
末 X 線回折(XRD)、窒素吸脱着測定による表
面積・細孔分布の評価も同時に行った。 

2) 逐次的な CVD 処理による四配位金属酸
化物種を積層・複合化した光触媒の調製： 
 触媒担体として用いるゼオライトとメソ
ポーラスシリカの昇温排気などの前処理条

件、CVD 処理による複合・積層型の触媒活性
点構築時の蒸気圧・温度・水和処理時間など
の各種パラメーターを詳細に検討し、最適化
を図った。ガス導入順序の異なる試料、およ
び参照として単一成分からなる触媒の調製
も行った。 
3)各種分光学的手法によるキャラクタリ

ゼーション： 
CVD 処理により四配位金属酸化物種を固定

化した触媒の構造に関する知見を得るため、
種々の分光学的手法を用いて解析を行った。
用いた手法は、粉末 X線回折(XRD)、X 線吸収
微細構造(XAFS)、赤外分光法(IR)、ホトルミ
ネッセンス測定、電子スピン共鳴(ESR)、透
過型電子顕微鏡(TEM)である。 
4)各種気相反応系における光触媒性能の

評価： 
調製した光触媒の性能を、クリーンな酸素

を酸化剤に用いる気相酸化反応系により評
価した。反応として一酸化炭素の二酸化炭素
への酸化・無害化、プロピレンのプロピレン
オキシドへの部分酸化反応を試みた。エチレ
ンの光重合反応についても検討した。同時に
反応条件の最適化(ガス組成、圧力、触媒量
等)を行った。また、太陽光の有効利用を視
野に入れ、その大部分を占める可視光を用い
た反応も試みた。 
5)クリーンな酸素分子を用いた液相酸化

反応系における光触媒性能の評価： 
廃棄物を副生しないクリーンな酸化剤と

して酸素を用いた液相酸化反応を検討した。
紫外光・可視光照射下おけるシクロヘキサン
のシクロヘキサノンへの選択酸化反応やス
チレンのスチレンオキシドへの部分酸化反
応をターゲットとして性能評価を行った。同
時に反応条件の最適化(溶媒、酸素流量、触
媒量等)も検討した。 
 
 
４．研究成果 
ドライプロセスの一つである CVD法を駆使

した逐次的な処理により、四配位金属酸化物
種を積層・複合化した光触媒活性点の構築、
それらのキャラクタリゼーション、紫外・可
視光照射下での光触媒反応特性について検
討した。得られた結果は以下の通りである。 
1) シリカ、アルミナ、ゼオライトやメソ

ポーラスシリカへの CVD 処理時の蒸気圧・温
度・水和処理時間などの各種パラメーターを
制御することで、四配位構造の遷移金属酸化
物種(例えば、Ti－Me: Me= Cr, V, Mo, Sn な
ど)を積層・複合化した二元系光触媒の調製
に成功した。 
2) 一酸化炭素の二酸化炭素への酸化反応

において、積層・複合化した二元系光触媒が
四配位構造の Ti 種・Cr 種を単独で固定化し
た系に比べ高い光触媒活性を示すことを見



 

 

いだした。また、可視光照射下においても駆
動することを明らかにした。 

3) 四配位構造の Cr種を活性種として反応
が進行するエチレンの光重合反応において、
四配位構造の Ti種との積層・複合化により、
反応の誘導期が短縮すると共に、反応速度も
大きく向上することを見いだした。 

4) 紫外光・可視光照射下おける液相酸化
反応においても、逐次的な CVD 法により調製
した二元系光触媒が優れた光触媒作用を示
すことを明らかにした。 

5) XAFS、ホトルミネッセンス、紫外・可
視吸収測定などによるキャラクタリゼーシ
ョンから、四配位構造の酸化物種の積層・複
合化がそれらの電子状態に摂動を与える事
を示唆するデータが得られ、本触媒系が特に
四配位構造の酸化物種のレドックスの関与
する反応系にて有効であることを明らかに
した。 
以上のように、本研究課題では、逐次的に
CVD 処理を行うことで、四配位構造の遷移金
属酸化物種を積層・複合化した二元系光触媒
の調製に成功し、それらが紫外光・可視光照
射下で優れた光触媒作用を示すことを明ら
かにできた。 
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