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研究成果の概要（和文）：金属ナノ粒子を半導体酸化物に担持した光触媒により、高効率かつ高選択的な有機合成プロ
セスを実現した。Pdナノ粒子によるアルコールとニトロ化合物からの二級アミン合成、Pt-Pd合金ナノ粒子によるハロ
ゲン化合物の脱ハロゲン化、ならびにAu-Ag合金ナノ粒子による分子状酸素を原料とする過酸化水素生成を実現した。
特に、AuまたはPtナノ粒子を二酸化チタンに担持すると、金属ナノ粒子の可視光吸収に基づく二酸化チタンへの電子移
動により、アルコール類の高効率可視光酸素酸化が可能であった。

研究成果の概要（英文）：Efficient and selective photocatalytic reactions have been achieved with the photo
catalysts loaded with metal nanoparticles. We clarified that several reactions such as secondary amine syn
thesis from alcohol and nitroaromatics, dehalogenation of aromatic halides, and hydrogen peroxide producti
on by the catalysts loaded with Pd, Pt-Pd alloy, and Au-Ag alloy nanoparticles. In particular, we found th
at Au or Pt nanoparticles when loaded on titanium dioxide promotes efficient aerobic oxidation via the abs
orption of visible light by the particles followed by the transfer of excited electrons to semiconductor c
onduction band. In addition, supported Au-Cu alloy particles efficiently promote aerobic oxidation, althou
gh the activity decreases with by the oxidation of surface Cu atoms. We found that visible light irradiati
on successfully reduces the oxidized surface Cu via the visible light absorption by Au atoms, thus maintai
ning high oxidation activity.
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１．研究開始当初の背景 
光を駆動力として選択的な物質変換を進

めるプロセスの開発は、現在最も注目されて
いる課題の一つである。固体光触媒は、近紫
外域～可視域の比較的弱いエネルギーの光
を吸収することにより触媒反応を引き起こ
すことができるほか、回収・再利用が簡単で
あるため、光駆動型の物質変換を実現する上
で「鍵」となる材料である。固体光触媒に関
する研究には多くの研究者が携わっており、
なかでも酸化チタンをはじめとする半導体
光触媒に対しては膨大な量の研究成果が蓄
積されている。しかしながら、これらの研究
は、有害な有機化合物の光分解（無害化）や
水からの水素および酸素生成を目的とした
ものがほとんどである。半導体光触媒を選択
的な物質変換に利用した研究も散見される
が、酸化力が強いゆえ選択性は極めて低い。
それゆえ、「基質を目的の物質に選択的に変
換する」ことのできる光触媒反応系、すなわ
ち有機合成を実現できる光触媒反応系の開
発はこれまでのところ極めて困難と考えら
れてきた。 
 

２．研究の目的 
本研究では、金属ナノ粒子を半導体光触媒

上へ修飾した新規触媒により、光触媒反応と
触媒反応からなる連続反応を触媒上で進行
させ、ファインケミカルを合成する有機合成
プロセスを開発することを目的とする。金属
ナノ粒子の精密修飾により高度な連続反応
を進行させるほか、異種金属を混合した合金
サイトを形成させることにより高効率かつ
高選択的な物質変換を達成する。これらの研
究を通して、従来の触媒プロセスでは達成の
困難な反応、例えば、アルコールとニトロ化
合物からのイミン合成、アルコールを水素源
とする脱ハロゲン化を、安価かつ安全な試薬
を用いて、常温・常圧下、有害な廃棄物を出
さずに進行させるクリーンプロセスを実現
することを試みる。 
 

３．研究の方法 
平成 23 年度は、単一種の金属ナノ粒子を

担持した「単核ナノ粒子触媒」を研究し、単
一ナノ粒子上で連続反応を進行させる触媒
系を導き出すとともに、金属ナノ粒子の触媒
機能を解明した。 
平成 24 年度は、異種の金属ナノ粒子を担

持した「複核ナノ粒子触媒」を開発すること
により、光触媒サイトと触媒サイトを使い分
け、互いのナノ粒子の機能を活かした有機合
成プロセスへ展開した。 
平成 25 年度は、異種金属を混合したナノ

粒子を有する「合金ナノ粒子触媒」を開発し、
さらに高度な連続反応や共同効果を発現さ
せる新たな触媒開発に取り組んだ。 
  
４．研究成果 
 上述（２．研究の目的）の課題は全て投稿

論文として発表した。なかでも、1) Pd ナノ
粒子を二酸化チタン（TiO2）に固定化したへ
金属ナノ粒子／半導体酸化物ヘテロ触媒に
対して紫外線（300 < λ < 400 nm）を照射す
ると、アルコールを水素源とするニトリル類
の還元的脱窒素によるトルエン生成、ならび
にアルコールと一級アミンからの二級アミ
ン合成を選択的かつ高効率に進行させるこ
とを明らかにした。また、2) Pt-Pd 合金ナノ
粒子を担持した TiO2は、アルコールを水素源
とするハロゲン化合物の脱ハロゲン反応を
効率よく進行させるほか、Au-Ag 合金ナノ粒
子を担持した TiO2は、エタノールと分子状酸
素（O2）を原料とする過酸化水素合成を選択
的に進行させた。 
 金属ナノ粒子は、バンド間およびバンド内
遷移に基づき可視光を吸収する特性を有す
る。我々は、Au または Pt ナノ粒子を TiO2に
担持した触媒に対して可視光（λ >400 nm）
を照射すると、ナノ粒子の電子遷移により半
導体の伝導帯へ電子が注入され、電荷分離状
態が形成されることを明らかにした。この電
荷分離状態の形成により、O2を酸化剤とする
アルコール類の酸素酸化反応が効率よく進
行することを見出した。 
さらに我々は、Au-Cu からなる合金ナノ粒

子を担持した触媒が特異な光機能を発現す
ることを突き止めた。この重要な成果につい
て以下に述べる。 
1) 固定化 Au-Cu 合金ナノ粒子の活性 
数 nm 程度のサイズをもつ Au ナノ粒子は、

バルクとは異なる様々な性質を示す。特に、
触媒機能は大きな注目を集めており、担体上
に固定化した Au ナノ粒子は、水素化、還元、
カップリングなどの様々な反応を効率よく
触媒する。特に、O2 を酸化剤とする酸素酸化
反応では、一酸化炭素、アルコール、炭化水
素などの様々な基質の酸化に対して高い活
性を示す。 
最近では、固定化 Au ナノ粒子触媒の酸素

酸化活性をさらに向上させることを目的と
して、他の金属を合金化する方法が盛んに研
究されている。特に Au と Cu からなる合金ナ
ノ粒子は、Fig. 1 に示すように、O2を効率よ
く活性化する合金効果を発現することによ
り酸化反応を著しく向上させる。Cu はベース
メタルであり、触媒製造にかかるコストを低
減できる可能性がある。ところが、Fig. 1 に
示すように、ナノ粒子表面の Cu 種が O2によ
りすぐに酸化されてしまうため合金効果が
消失し、活性が低下してしまう。すなわち、
高活性を発現させるには、表面 Cu の酸化を
抑え、合金効果を維持することが不可欠であ
る。 
我々のグループではこれまで、金属ナノ粒

子／半導体からなるヘテロ接合界面の光機
能に関する研究を進めてきた。我々はこれら
の経験に基づき、Au-Cu 合金ナノ粒子を固定
化した P25 二酸化チタン（AuCu/P25）を可視
光照射下で酸素酸化反応に用いた。その結果、



 

 

表面 Cu の酸化を防ぐことが可能であり、活
性を低下させることなく、酸素酸化反応を効
率よく進行させることを明らかにした。 
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Fig. 1 AuCu 合金ナノ粒子触媒の O2活性化と
失活 
 
2) 触媒調製とキャラクタリゼーション 
固定化 Au-Cu 合金ナノ粒子触媒は、塩化白

金酸および硝酸銅を前駆体として合成した。
前駆体を含む水溶液に P25粒子を加えて加熱
攪拌し、金属種を P25表面に析出沈殿させた。
続いて乾燥・水素還元を行うことにより
Au1-xCux/P25 触媒を調製した。触媒上の全金属
量は 1 mol %に固定し、x（Cu のモル分率）
を変えることにより種々の触媒を調製した。
TEM 観察により、触媒上には平均径 3～4 nm
の球形の金属ナノ粒子が高分散に生成して
いることが確認された。また、ナノ粒子のサ
イズは Cu 量に依存しないことが分かった。
また、個々のナノ粒子の EDX 測定により算出
した Au/Cu 比は、ICP 測定により求めた触媒
上の全金属量の Au/Cu 比とほぼ等しく、ナノ
粒子中の Au および Cu種はほぼ均一に混合さ
れていることが分かった。 
3) 触媒活性 
 2-プロパノールの酸素酸化反応をモデル
に触媒活性を調べた。2-プロパノール（5 mL）
に触媒（5 mg）を懸濁させ、O2（1 atm）雰囲
気下、暗所下または可視光照射下（λ >450 
nm）で攪拌することにより反応を行った。各
触媒を用いた場合のアセトン生成量をFig. 2
に示す。暗所下（黒棒）で反応を行うと、Au
または Cu ナノ粒子を担持した触媒はほとん
ど活性を示さない。ところが、合金触媒は高
い活性を示し、合金効果を発現することが分
かる。一方、可視光照射を行うと（白棒）、
合金触媒は極めて効率よく反応を進行させ、
活性は暗所下と比較して 4倍程度も大きくな
った。他の合金ナノ粒子触媒（Au-Pt、Au-Pd、
Au-Ag）では、このような可視光照射による
活性の向上は見られない。また、Au および
Cu ナノ粒子を別々に担持した触媒（Au0.7 + 
Cu0.3）の場合にもこのような効果は発現しな
い。したがって、Au および Cu 種が均一に混
合された合金ナノ粒子が、可視光照射下での
酸素酸化反応の促進に対して重要であるこ
とが分かる。 
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Fig. 2 各触媒により（黒）暗所下および（白）
可視光照射下（λ >450 nm；Xe ランプ）で 2-
プロパノールの酸素酸化を行った場合のア
セトン生成量 
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Fig. 3 （●）暗所下または（○）可視光照
射下、Au0.7Cu0.3/P25 触媒により 2-プロパノ
ールの酸素酸化反応を行った場合のアセト
ン生成量の経時変化、ならびに（△）暗所下
で 8時間の反応を行った後に可視光照射を行
った場合の結果 
 
Fig. 3 には、Au0.7Cu0.3/P25 触媒により 2-

プロパノールの酸素酸化を行った場合のア
セトン生成量の経時変化を示している。暗所
下（●）では、活性は反応初期には高いが、
時間経過とともに低下する。これはナノ粒子
表面の Cu 種が O2により酸化され、合金効果
を失うことによる。一方、可視光照射を行っ
た場合（○）には、活性は全く低下しない。
すなわち、可視光照射下では、表面 Cu 種の
酸化が抑制されることが分かる。また、暗所
反応により活性が低下した後、光照射を行う
と（△）、反応は再び進行した。したがって、
可視光照射によりナノ粒子表面の酸化され
た Cu 種が還元されることが分かる。このた
め、合金効果が維持され、高い触媒活性を示
すと考えられる。 
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Fig. 4 Au0.7Cu0.3/P25 触媒の ESR スペクト
ル：（a）O2 存在下で処理した場合、（b）サン
プル aに可視光を照射した場合、（c）サンプ
ル bに 2-プロパノールを添加した場合、（d）
サンプル c に可視光を照射した場合（g = 
2.005 のシグナルは TiO2上の酸素欠陥サイト
にトラップされた電子に由来する。g = 1.982
のシグナルは TiO2上の Ti3+サイトに由来） 
 
3) 活性再生のメカニズム 
可視光照射による表面 Cu 種の還元は、ESR

測定により確認できる（Fig. 4）。（a）に示
すように、Au0.7Cu0.3/P25 触媒を O2に暴露して
スペクトルを測定すると、Cu2+に由来するシ
グナルが確認される。すなわち、表面 Cu 種
が O2 により酸化されることが分かる。一方、
（b）に示すように、このサンプルに可視光
を照射しても、スペクトルは変化しない。ま
た、（c）に示すように、このサンプルに 2-
プロパノールを加えてもスペクトルはほと
んど変化しない。ところが、（d）に示すよう
に、2-プロパノールの存在下で可視光を照射
すると、Cu2+に由来するシグナルは完全に消
失する。この際、アセトンと水の生成が確認
されるため、図 4に示すように、合金触媒へ
の可視光照射により、アルコールを電子源と
して表面 Cu2+が還元されることがわかる。 
単色光を光源として反応を行い、この反応

のアクションスペクトルを求めた（Fig. 5）。
反応のみかけの量子収率（ΦAQY）は、合金触
媒のプラズモン吸収とよく一致しており、ナ
ノ粒子のプラズモンバンドによる可視光照
射により表面 Cu2+種が還元されることが分か
る。本触媒の電子移動メカニズムは、以下よ
うに説明できる。まず、Au 表面の 6sp 電子の
バンド内遷移により電子が励起される。ナノ
粒子／TiO2の接合界面には比較的高いショッ
トキーバリア（φB）が形成されるため、TiO2

への電子移動は起こらない。一方、Cu 種の還
元電位はこれよりも貴な電位に存在するた
め、ナノ粒子内の励起電子は隣接する Cu 種
へ移動する。一方、ナノ粒子上に生成した正
電荷は、アルコールの酸化によって消費され、
触媒が再生されると考えられる。 
したがって、可視光照射下における合金触

媒の高い酸素酸化活性は Fig. 6 のように説
明できる。サイクル（A）に示すように、合

金サイト上で O2 が効率よく活性化され（a）、
アルコールからの水素引き抜き（b）、アルコ
レート種の生成（c）を経て、対応するカル
ボニル化合物を与える。一方、ナノ粒子表面
の Cu 種は O2により酸化されてしまう（d）。
Au 種のプラズモン吸収により活性化された
電子は、隣接する酸化された Cu種へ移動し、
基質を電子源として Cu 種を還元する。この
ような触媒の再生サイクル（B）が効率よく
進行することにより、合金状態が維持され、
高い酸素酸化活性が維持される。 
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Fig. 5 Au0.7Cu0.3/P25触媒による2-プロパノ
ールの酸素酸化におけるアクションスペク
トルと触媒のプラズモン吸収の関係（見かけ
の量子収率：ΦAQY (%) = [{(Yvis – Ydark) × 
2}/(反応器に入射したフォトン数)] × 100, 
Yvis および Ydarkは光照射下および暗所下にお
けるアセトン生成量を示す） 
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Fig. 6 AuCu/P25触媒による可視光照射下で
の酸素酸化反応メカニズム 
 



 

 

4) まとめ 
AuCu合金ナノ粒子／P25触媒への可視光照

射により、活性を低下させることなく酸素酸
化反応を効率よく進めることが可能であっ
た。なお本触媒は、太陽光を光源とした場合
にも、様々なアルコールの酸素酸化を効率よ
く進行させた。すなわち、太陽光により表面
Cu 種の再生サイクルを進めることが可能で
あり、より省エネルギーな酸素酸化プロセス
へ発展させることが可能と考えられる。Au ナ
ノ粒子のプラズモン吸収とその機能、ならび
に電子移動メカニズムに関してはまだ不明
な点が数多くある。それゆえ、基礎的な研究
を通して、未だ明らかにされていない様々な
機能を見出せる可能性が数多く残されてい
ると考えられる。 
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