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研究成果の概要（和文）：本研究では、ナノ粒子触媒を階層化して用いることでエネルギー・環境問題の解決に重要な
固体触媒の合理的な調製手法を提案し、実証することを目的とした。これまで固体触媒は、主に触媒担体の上に複数の
触媒活性成分を担持する方法で高機能化されてきた。しかし、この方法ではそれぞれの活性成分が意図しない反応中間
体と反応したり、お互いが電子的な影響を及ぼしあったりすることで期待した触媒活性が得られないことも多い。そこ
で、触媒活性なナノ粒子を階層化させる事でこの問題の解決を試みた。

研究成果の概要（英文）：Heterogeneous catalysts are one of the key functional materials to realize 
sustainable society because they can convert harmful chemicals into harmless ones, produce fuels using 
solar energy, etc. However, catalysis development is not straight forward because of their complexity of 
structures. Here we have developed nanoparticles stratification technique to achieve highly functional 
heterogeneous catalysts.

研究分野：固体触媒
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１．研究開始当初の背景 
エネルギー・環境分野では、地球温暖化問題
を筆頭に、様々な課題の解決のために新しい
高性能な固体触媒の創製に対する期待が日
に日に高まっている。これまで、固体触媒の
設計は、（１）目的とする反応を頭の中で素
反応過程に分解し、（２）各素過程に有効で
あると思われる成分を選択し、（３）担体上
に固定化する、という手順で行われてきた。
しかし、このようにして得られる触媒の活性
は必ずしも高くなかった。これは、多成分を
同時に添加すると、活性成分どうしが、お互
いに電子的あるいは構造的に影響を及ぼし
合うことや、反応基質が複数の活性点と接触
する場合、その順番が、所期の意図とは異な
っていることが主な原因と考えられる。 
	 これらの問題は、各々の反応段階に有効な
触媒成分を分離して、ナノレベルで階層化す
れば解決できる。今回、階層化する手段とし
て、まず、シェル部分が触媒成分を含む多孔
質酸化物からなるコア-シェル構造のナノ粒
子に着目した。この粒子のシェル部分に、目
的反応の前段に有効な触媒成分を担持し、コ
ア部分を後段反応に有効な触媒成分とする。
その結果、他の構造では難しい完全に逐次的
な反応が進行し、反応効率の向上が期待でき
る。本研究では素反応過程が比較的単純な光
電荷移動触媒系における水素発生反応をモ
デルとして選び、触媒活性の検討を行うこと
とした。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、機能が異なるナノ粒子を階
層化して複合化することで高活性な固体触
媒を得ることである。 
 
３．研究の方法 
	 具体的には、まず、シェル部分を形成する
ナノ粒子の表面に光増感剤を吸着させる。こ
の粒子の集合体に適当な還元剤の存在下で
光照射するとコア部分の粒子の周りに多く
の還元剤が配置された構造となる。例えば、
コア部分の粒子として水素発生のための触
媒として機能することが知られている白金
ナノ粒子などを用いれば、光照射により多電
子が白金に注入され、効率のよい水素発生反
応が可能となる。 
	 シェル部分においてサイズが揃った球形
のナノ粒子を自己集合により積層化させる
と、最密充填構造を取る。その際、粒子の間
にはその大きさに応じた間隙を生じる。この
隙間に種々の触媒活性の異なる分子や金属
ナノ粒子を配置することにより高度に複合
化された触媒を得ることができる。そこで、
サイズが揃ったナノ粒子として陽イオン交
換サイトを持つシリカーアルミナを用いて
自己集合体の積層膜を作成する。シリカーア
ルミナの大きさが 20	nm 程度のとき、その間
隙の大きさは 10	nm 程度となり、触媒として
機能する金属ナノ粒子を内包するのに丁度

よい大きさとなる。また、陽イオン交換サイ
トを持つため、正電荷を持つ分子を安定して
細孔内に固定化することができる。そこで、
下図 aにあるような光増感分子をシリカーア
ルミナの表面に固定化し、間隙内に白金のナ
ノ粒子を固定化することで高効率な光触媒
水素発生系の構築を目指した。	
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図１．a)	光増感剤分子の化学構造、b)光触

媒反応の反応機構、c)	ナノ粒子集合体の間

隙を利用した複合化触媒の概念図	

	
４．研究成果	
まずは、シリカーアルミナナノ粒子の自己集
合体が金属ナノ粒子を内包することができ
る細孔構造を有していることを確認するた
めに、窒素吸脱着等温線の測定を行った。そ
の結果、図 2a の通り、窒素吸着曲線と脱着
曲線に不一致（ヒステリシス）が観測され、
ナノ細孔が生じていることがわかる。吸着枝
を用いて BJH 解析を行ったところ、予想通り
10	nm 以下の径の細孔を生じていることがわ
かった(図 2b)。	
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図 2．a)	シリカ-アルミナナノ粒子集合体の

窒素吸脱着等温線（77K）と b)	吸着枝を用い

て得られた BJH プロット	



 

 

次に、シリカーアルミナナノ粒子の表面に陽

イオン交換で吸着させた光増感剤が光応答

性を保っていることの確認を電子スピン共

鳴スペクトル(ESR)の測定により行った。光

を照射しないときには、ESR シグナルは観測

されなかったが、光を照射しながら測定を行

うと	g	=	2.0031 の有機ラジカル種の生成に

由来する鋭いピークが現れた(図 3a)。このこ

とから光増感剤は光応答性を失っていない

ことが分かった。さらに、水蒸気の存在下で

断続的な光照射を行ったところ、光照射時に

のみ現れる ESR シグナルの信号強度は繰り返

しによってほとんど変化しなかった(図 3b)。

このことから本研究で用いた光増感剤は高

い光耐性をもっていることが明らかとなっ

た。	
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図 3．a)	QuPh+–NA を吸着させたシリカーアル

ミナナノ粒子集合体に光照射した際に得ら

れるESRシグナルとb)	光の on-offを繰り返

した際に得られる ESR シグナル強度の変化	

	

	 QuPh+–NAを吸着させたシリカーアルミナナ

ノ粒子のゾル溶液に粒径２nm 程度の白金ナ

ノ粒子(PtNPs)を加え、ガラス基板上で自然

乾 燥 す る こ と に よ り 自 己 集 合 体

（PtNPs/QuPh+–NA/Al-SiO2NPs）を得た。この

集合体を pH	4.5 の緩衝溶液に分散させ、二

電子還元剤である β-dihydronicotinamide	
adenine	dinucleotide	(NADH)の存在下、光

照射すると効率のよい水素発生反応が確認

できた（図４丸印）。一方、QuPh+–NA をナノ

粒子化していないメソポーラスシリカ-アル

ミナ担体上に固定化し、同様の実験を行った

場合には、水素発生は全く確認できなかった

（図４、四角印）。	
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図４.	Pt ナノ粒子を含む QuPh+–NA を吸着さ

せたシリカーアルミナナノ粒子集合体を光

触媒として用いた際の水素発生量の経時変

化（丸印、フタル酸緩衝溶液中、pH	4.5;	照

射光波長 340	nm 以上）。四角印はナノ粒子化

していないメソポーラスシリカーアルミナ

ナノ粒子を用いて同様の実験を行った場合

の結果	

	

	 これらの結果は、シリカ-アルミナナノ粒

子を白金ナノ粒子の周囲に集合させたコア-

シェル構造を形成させた場合に初めて高い

触媒活性が得られることを示している。すな

わち、異なる触媒機能を持つ材料を階層的に

配置することにより高い触媒活性を得られ

ることを示しており、触媒のナノ構造の階層

化の重要性を示すことができた例である。	
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