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研究成果の概要（和文）：球状高分子微粒子と界面活性剤を鋳型材料として併用し合成した高次ナノ構造を有する多孔
性シリカ、すなわち、三次元規則的なマクロ細孔構造とメソ細孔構造を併せ持つ多孔性シリカを利用した機能集積型触
媒材料の開発を行った。種々の遷移金属酸化物種の骨格内への導入や白金ナノ粒子の担持により、比較的サイズの大き
な分子の関与する反応系での物質変換に適した触媒材料の調製に成功した。また、高次ナノ構造の有無による機能・特
性の差異を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Design of integrated heterogeneous catalysts was carried out by utilization of por
ous siliceous materials with higher-order nanostructure, i.e., hierarchical macroporous networks with meso
porous frameworks. Spherical polymer particles and organic surfactant was used as a hard template for cons
truction of nanostructures. Efficient catalysts for transformation of relatively large molecules were succ
essfully developed by incorporation of transition metal oxide species within their frameworks and loading 
of Pt nanoparticles on their surface. The comparative studies also revealed that the roles and unique prop
erties of higher-order nanostructure.
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１．研究開始当初の背景 
 マイクロ細孔(直径 0.5 - 2 nm)やメソ細孔
(直径 2 - 10 nm 程度)を持つゼオライト、メソ
ポーラスシリカや多孔性金属錯体(PCP/MOF)
などの物質群は、それぞれに特有なスケール
での機能を呈する。これら多孔性材料を用い
る不均一系触媒材料の開発が活発に進めら
れている。ゼオライトやメソポーラスシリカ
の細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は、特異な局所構
造を持ちユニークな反応性を示す。また、排
ガス処理や医薬・農薬などの合成用に用いら
れる Pt や Pd などの金属触媒の担体としても
応用が進められている。 
 一方で、近年、ナノサイズの高分子や酸化
物の球状微粒子の材料合成への応用が注目
を集めている。これら微粒子は自己組織化能
によりユニークな構造を有する集合体を形
成する。熱・化学処理により容易に除去可能
であることから、鋳型材料として用いると、
その構造を反映した規則的なナノ構造体の
合成が可能となる。マイクロ・メソ細孔サイ
ズに比べ、より大きなマクロ細孔(直径 50 - 
1000 nm 程度)も構築できる。光学特性などの
物性評価はしばしば行われているが、その構
造と機能を活かした触媒材料としての応用
に関する知見は少なく、検討すべき重要な課
題である。この様な背景の下において、鋳型
合成法に基づく多孔性材料のナノ構造制御
と触媒材料としての応用に着手した。本申請
課題では、特に、二種類の鋳型材料を併用す
ることで調製した三次元規則的なマクロ細
孔とメソ細孔構造を併せ持つ高次ナノ構造
体の『構造』、『機能』、『特性』を活かした機
能集積型触媒材料の設計と応用を進める事
にした。 
 
２．研究の目的 
 高次ナノ構造、すなわち、三次元規則的な
マクロ細孔とメソ細孔構造を併せ持つ多孔
性シリカを利用した触媒材料の調製と解析、
各種触媒反応への応用を進め、『構造』、『機
能』、『特性』を明らかにすることを目的とし
て研究を実施した。 
(1) Al、Ti、Cr、Fe 種などの単核の金属酸化
物種をヘテロ原子として骨格中に組み込ん
だ高次ナノ構造体の調製法の確立 
(2) 各金属酸化物種に特徴的な触媒反応(酸
触媒反応や選択酸化反応)における触媒特性
の評価 
(3) 高次ナノ構造体と Pt ナノ粒子の複合材料
の設計と触媒特性の評価 
(4) 高次ナノ構造と機能の相関の明確化 
 
３．研究の方法 
(1) 高次ナノ構造体の調製法の検討 
 鋳型材料として用いるポリメタクリル酸
メチル(PMMA)球状粒子の集合体は、メタク
リル酸メチルを水中にて重合させることで
調製した。合成条件を検討し、粒子サイズの

精密制御を行った。前駆体溶液の組成・粘度
の制御による合成条件の検討を通し、Al、Ti、
Cr、Fe 種などの単核の金属酸化物種をヘテロ
原子としてシリカ骨格内に組み込んだ高次
ナノ構造多孔性シリカの調製法の最適化を
図った。 
(2) 高次ナノ構造体と Pt ナノ粒子の複合材料
の設計 
 高次ナノ構造多孔性シリカの Pt ナノ粒子
の担体材料としての応用を進めた。Pt ナノ粒
子の担持には汎用的な含浸法を用い、担持量
や焼成温度に影響についても検討した。 
(3) 各種分光学的手法によるキャラクタリゼ
ーション 
 規則的なメソ細孔構造、三次元階層的なマ
クロ細孔構造や、骨格内に導入したヘテロ原
子の局所構造、複合化した Pt ナノ粒子の状態
について各種測定法を用いて検討した。粉末
X 線回折、X 線超小角散乱、X 線吸収微細構
造、電界放射型走査電子顕微鏡、透過型電子
顕微鏡、X 線光電子分光法、フーリエ変換赤
外分光法、固体 NMR、窒素吸脱着、CO パル
ス吸着などを用いた。 
(4) 触媒反応性の比較検討 
 導入したヘテロ原子に特徴的な触媒反応
系(Al 種では酸触媒反応、Ti、Cr、Fe 種では
オレフィンやフェノール類の選択酸化反応)
にて高次ナノ構造の有無による機能・特性の
差異を評価した。また、Pt ナノ粒子を担持し
た触媒系では水素化反応における活性評価
を行った。アルキル鎖長の異なるオレフィン
など、サイズの異なる反応基質を用いた評価
試験を系統的に実施すると同時に、反応最適
条件(溶媒、触媒量等)、基質適用範囲や回収・
再利用性についても検討した。また、生成物
の選択性に及ぼす高次ナノ構造の影響につ
いても検討した。 
 
４．研究成果 
 ナノ構造と触媒材料の反応性の関係に着
目し、高次ナノ構造多孔性シリカ、すなわち、
三次元規則的なマクロ細孔構造とメソ細孔
構造を併せ持つ多孔性シリカを用いるエコ
ロジカルな物質変換に適した機能集積型触
媒材料の開発に取り組んだ。得られた結果は
以下の通りである。 
(1) 鋳型材料として用いる球状高分子微粒子
のサイズの精密制御、種々のヘテロ原子を含
有した前駆体溶液の組成・粘度の最適化を行
い、Al、Ti、Cr、Fe 種などの単核のヘテロ原
子を触媒活性点としてシリカ骨格内に高分
散状態で組み込んだ高次ナノ構造多孔性シ
リカの調製法を確立した。 
(2) 各種分光測定やガス吸着測定を通し、多
孔性シリカの階層的なマクロ細孔構造と規
則的なメソ細孔構造を解析すると共に、高分
散状態で骨格内に組み込んだ金属種の局所
構造についても明らかにした。各マクロ細孔
を隔てる壁は、非常に厚みの薄いメソ多孔性
シリカにより構成されており、それ故に、一



般的なメソ多孔性シリカに比べ、細孔入口が
増加すると共にメソ細孔長さが短縮されて
いることがわかった。 
(3) 四配位構造のAl種を含有した触媒系では
酸触媒反応を検討し、ブレンステッド酸点が
有効な反応として各種エステル化反応、テト
ラヒドロピラニル化反応を、ルイス酸点が有
効な反応として重要な炭素-炭素結合生成反
応として知られるカルボニル化合物のシア
ノシリル化などの各種反応における高次ナ
ノ構造の有効性を明らかにした。 
(4) 四配位構造の Ti、Cr、Fe 種を含有した触
媒系では、過酸化水素などの酸化剤を用いる
オレフィンやフェノール類の選択酸化反応
を検討し、比較的サイズの大きな反応基質が
関与する系にて高い触媒活性を示すことを
明らかにした。細孔入口の増加とメソ細孔長
さの短縮は、反応基質の拡散に有利であるこ
とが示唆された。また、生成物の選択性にも
ナノ構造が大きく影響を及ぼすことを見い
だした。 
(5) 高次ナノ構造多孔性シリカの Pt ナノ粒子
の担体材料としての応用を検討した。高次ナ
ノ構造の導入により、Pt ナノ粒子は小さな粒
子径と狭い粒径分布にて分散担持でき、水素
化反応などにおいて高い触媒活性を示すこ
とを明らかにした。 
 以上の様に、本研究では、高次ナノ構造多
孔性シリカの構造・機能・特性に基づき、高
活性な触媒材料の調製に成功すると共に、多
孔性材料を用いる触媒設計におけるナノ構
造制御の有効性を明らかにできた。 
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