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研究成果の概要（和文）：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。本研究では、規則性ナノ多孔体の壁面に孤立した遷移金属イオ
ン種を組み込むことで、“シングルサイト光触媒”を調製した。“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種々の金属ナノ粒子・合金ナノ粒子を調製するこ
とに成功した。このようにして得られた金属ナノ粒子は種々の選択反応に高い触媒活性を示した。また、金属ナノ粒子
の持つ表面プラズモン共鳴特性を活かすことでユニークな発光体・光触媒の開発にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Fabrication of metal nano-particles (NPs) and metal alloy NPs with controlled size
, morphology and composition is an essential technology for the design of active metal catalysts. In this 
project, we prepared "Single-site photocatalysts" as platform materials by embedding various transition me
tal species into the framework of nanoporous materials. By utilizing the reduction ability of "Single-site
 photocatalysts" which is induced by ultraviolet light or microwave irradiations, various types of metal N
Ps and metal alloy NPs with controlled size, morphology and composition were successfully synthesized. The
 thus synthesized metal NPs exhibited high catalytic activities in particular selective reactions. In addi
tion, by utilizing the surface plasmon resonance property of metal NPs, unique luminescent nanomaterials a
nd photocatalysts were also developed.
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１．研究開始当初の背景 
金属ナノ粒子は、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、特異な表面構造に由来する独特な触
媒活性や表面プラズモン共鳴励起に基づく
ユニークな光化学特性を発現する。特に、Pd
や Ptなどの金属は自動車用排ガス処理触媒、
燃料電池電極触媒、医薬品・農薬などの合成
用触媒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
属ナノ粒子の合成法の確立が切望されてい
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。 
申請者はこれまでに、ナノ細孔を有するゼ

オライト、メソポーラスシリカに組み込んだ
孤立四配位酸化チタン種などの“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、従来の半導体光触媒と全く異なる
励起構造と反応特性を見出してきた。近年で
は、このシングルサイト光触媒のユニークな
光触媒能を利用して金属イオン源を還元固
定化する光析出法により、均一なサイズの金
属ナノ粒子触媒の合成に成功している。光触
媒を反応でなくナノレベルでの“もの作り”
に応用しようとする研究課題は、世界に先駆
けた独創性の高い試みである。本研究では、
この独創的な技術をさらに発展させ、目的と
する触媒反応に最適なサイズと構造を有す
る金属ナノ粒子・合金ナノ粒子の調製とその
応用を目指すこととした。 
 
２．研究の目的 
シングルサイト光触媒を紫外光またはマ

イクロ波照射により選択的に光励起し、その
還元作用を利用してサイズと形の制御され
た金属ナノ粒子・合金ナノ粒子触媒の調製す
ること、および調製した触媒を選択反応へ応
用することを目的とし、以下の項目を検討し
た。 
１）多様なナノ多孔体の壁面に組み込んだ

新規シングルサイト光触媒の調製 
２）サイズ・形態・組成を高次制御した金

属・合金ナノ触媒（コア・シェル型や固溶体
型）の調製 
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 
４）金属ナノ触媒と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 
５）金属ナノ粒子表面プラズモン共鳴励起

を利用する強発光体・高活性光触媒の設計 
 
３．研究の方法 
１）多様なナノ多孔体の壁面に組み込んだ

新規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、金属有機構造体（MOF）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、細孔分布測定や透過型顕微鏡
観察(TEM)によるナノ細孔生成（0.5-5nm）の
確認も同時に行った。 
２）サイズ・形態・組成を高次制御した金

属・合金ナノ触媒（コア・シェル型や固溶体
型）の調製： 
光析出法により、触媒活性金属種を還元固

定化した。すなわち、シリカマトリックス内

で孤立状態で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
金属前駆体を析出させ、サイズと形が制御さ
れた状態で固定化した。固定化した金属種は、
例えば Pt、Pd、Au、Ag、Cu, Ni およびその
合金系である。シングルサイト光触媒の特性
を利用して、光析出プロセスにおける光量や
波長、照射時間、金属前駆体の組成を変える
ことによって、サイズ・形態（コア・シェル
型や固溶体型）・組成を高次制御した金属ナ
ノ粒子を合成することを試みた。また紫外光
照射の他にマイクロ波照射によっても局所
励起状態を作りだし、サイズ・形状の制御さ
れた Pt や Au, Ag ナノ粒子の合成を試みた。 
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・合金ナノ粒子の粒子径、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。用いた手法は粉末 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
試験である。 
４）金属ナノ触媒と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： 
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。また、実用化において不可欠な
大量合成への可能性、再使用実験による触媒
耐久性についても評価した。 
更に、開発した金属ナノ触媒・合金ナノ触

媒を利用して、①水素・酸素からの過酸化水
素合成→②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
媒反応系の設計を行った。対象とした反応は、
メチルフェニルスルフィドからのメチルフ
ェニルスルホキシド合成反応、シクロヘキサ
ンからのシクロヘキサノン・シクロヘキサノ
ール合成反応、ベンゼンからのフェノール合
成反応、フェノールの酸化反応などである。
各種反応において触媒構造の最適化を図る
とともに、反応最適条件(溶媒、温度、触媒
量等)についても検討した。 
５）金属ナノ粒子表面プラズモン共鳴励起

を利用する強発光体・高活性光触媒の設計： 
本手法によりゼオライトやメソポーラス

シリカ細孔内に光析出した金属ナノ粒子に
色素分子や金属錯体を共存させることによ
り、金属ナノ粒子の表面プラズモン共鳴励起
を利用する強発光体・高活性光触媒系を設計
した。金属ナノ粒子の構造制御と、近接する
色素分子や金属錯体とのスペースの最適化
により、より顕著なプラズモン増強電場を実
現し、新しい光機能材料を創製することを試
みた。 
 
４．研究成果 
ゼオライトやメソポーラスシリカ、金属有

機構造体(MOF)などといった規則性ナノ多孔
体の壁面に Ti をはじめとする遷移金属イオ
ン種を孤立四配位状態で組み込むことで、各
種シングルサイト光触媒を調製した。シング
ルサイト光触媒を紫外光またはマイクロ波
照射によって選択励起し、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粒
子・合金ナノ粒子（コア・シェル型、固溶体
型）を光析出させ調製した。そのようにして



得られた金属ナノ粒子の高選択性触媒とし
ての応用と、金属ナノ粒子の表面プラズモン
共鳴励起を利用する強発光体・高活性光触媒
の設計とを行った。得られた結果は以下のと
おりである。 
１）シングルサイト光触媒として種々の金

属種（チタン、バナジウム、モリブデン、タ
ングステン、希土類など）を高分散に含むメ
ソポーラスシリカを調製し、光照射によって
金属ナノ粒子の還元固定化を行った。中でも、
良好な光誘起還元特性と安定的な金属ナノ
粒子合成の観点から、Ti を壁面に組み込んだ
規則性ナノ多孔体(Ti 含有ゼオライト、Ti 含
有メソポーラスシリカ)がシングルサイト光
触媒として好適であった。 
また、金属種と有機リガンドから成る規則

性ナノ多孔体（MOF）についてもシングルサ
イト光触媒としての利用性を評価した。2-ア
ミノテレフタル酸と孤立 Ti 種から成る
MOF(NH2-MIL-125)を用いて、紫外光照射下で
孤立 Ti種上に Pdナノ粒子を固定化すること
を検討した。TEM 観察より、粒子径 20 nm 以
下の Pd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。MOF 上に固定化され
た Pd ナノ粒子はエネルギーキャリアとして
期待されているアンモニアボランからの水
素生成反応に高い触媒活性を示すことを見
出した。 
２）Ti 含有メソポーラスシリカをシングル

サイト光触媒として利用し、例えば、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-Au 合金ナノ粒子が合成
でき、従来の触媒よりも高い過酸化水素生成
能を有することを見出した。得られた知見を
更に発展させ、水素・酸素からの過酸化水素
合成、その後の過酸化水素を酸化剤とした逐
次的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行った。へテロ原子とし
て Ti を有するシングルサイト光触媒と析出
させた Pd ナノ粒子とを構造制御されたシリ
カ多孔質体内で高次に複合化することで、チ
オアニソールからメチルフェニルスルホキ
シドへの選択酸化反応に高活性を示すワン
ポット触媒系を創製することに成功した。ま
た、シリカマトリクス内のヘテロ原子を Fe
に置き換えることで、フェノールの選択酸化
反応を可能にするワンポット触媒系の構築
を達成することができた。 
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）シングルサイト光触媒の特性を利用し

て得られた金属ナノ粒子の表面プラズモン
共鳴励起を利用する強発光体・高活性光触媒
の設計を行った。紫外光またはマイクロ波照
射によりメソポーラスシリカ細孔内に光析
出した Ag(Au)ナノ粒子の近傍に色素分子や
金属錯体を共存させることにより、Ag(Au)ナ
ノ粒子の表面プラズモン共鳴励起を利用す
る強発光体を得ることができた。また、マイ
クロ波照射を利用した調製法によりメソポ
ーラスシリカ細孔内で形状と色彩を制御し
た Ag(Au)ナノ粒子の合成にも成功し、これを
触媒に用いることで照射する可視光の波長
により反応速度が変化するユニークな光触

媒系を設計することに成功した。 
 
以上、シングルサイト光触媒をプラットホ

ームとすることでサイズや構造を制御した
金属ナノ粒子・金属合金粒子が合成可能であ
り、それら金属粒子が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反応触媒
や、高機能光触媒として様々な化学反応に利
用可能であることが明らかとなった。今後、
シリカ多孔質体やMOFの構造を目的に応じて
最適化・高次元化することで、触媒や光機能
性材料としての性能は一桁以上向上するこ
とが見込める。更に、本技術を貴金属－貴金
属合金の合成だけでなく貴金属－卑金属合
金の合成へと拡張することで、貴金属使用量
の低減につながるだけでなく、シングルサイ
ト光触媒を使用した新しいケミストリーが
展開できるものと期待される。 
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