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研究成果の概要（和文）：ゼオライトやメソポーラスシリカ・金属有機構造体(MOF)などのナノ多孔体を利用
し、細孔空間や骨格内に調製したシングルサイト光触媒（孤立四配位酸化物種、光機能性金属錯体）を基盤と
し、高活性・高選択性を示す可視光応答型光触媒、プラズモニック金属ナノ触媒、超親水性超撥水性薄膜などの
環境調和型機能材料を開発した。細孔構造と表面化学を制御することで、水素製造やワンポット反応の高効率化
を可能にした。

研究成果の概要（英文）：Based on single-site photocatalysts (isolated four-coordinated oxide 
species, photofunctional metal complex) prepared in pore space and framework using nanoporous 
materials such as zeolite, mesoporous silica and metal organic frameworks (MOF). We have developed 
environmentally-friendly functional materials such as visible light responsive photocatalysts with 
high activity and high selectivity, plasmonic metal nanocatalysts, and superhydrophilic 
superhydrophobic thin films. By controlling the pore structure and surface chemistry, we have made 
it possible to improve the efficiency of hydrogen production and one-pot reaction.

研究分野： 工学、触媒・資源化学プロセス

キーワード： シングルサイト光触媒　ナノ多孔体　ナノ金属　プラズモン　水素製造
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノ多孔体に組込んだ「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注目し、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す先駆的な成果を挙げた。さらに、シングルサイト光触媒を基盤として
「ものづくり」に応用し、可視光応答性光触媒、プラズモニック金属ナノ触媒、超親水性超撥水性薄膜、などの
機能性材料を開発し、多くの触媒開発(錯体化学を含む)へ有用な指針を示すことができた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年、光触媒の研究および実用化は活発である。その主流は、酸化チタンに代表される半導体
光触媒である。半導体光触媒は光照射下で数多くの励起電子や正孔を作り出すことで高い光触
媒活性を示し、水分解による水素製造、汚染物の完全酸化分解が可能である。一方、ゼオライ
トやメソポーラスシリカの主成分はシリカであるが、構成元素として少量の Ti、V、Cr、Mo、W
などの金属種を合成段階で添加すると、これら金属原子は孤立高分散状態でナノ多孔性材料の
骨格内に組み込まれる。申請者らは、シリカ基盤に孤立高分散状態で担持され半導体光触媒と
全く異なった光励起状態と反応特性を示す光触媒活性種に着目し、「シングルサイト光触媒」と
命名して、その調製、構造解析、光触媒特性の評価を行っている。この孤立活性種は紫外光照
射下で、半導体光触媒とは全く異なった励起状態、電荷分離状態を作りだし、極めてユニーク
な光触媒特性を示すことから、シングルサイト光触媒を利用することで新しい環境調和型機能
材料の開発と応用を行うことにした。 
 
２．研究の目的 
ナノ多孔体に組み込んだシングルサイト光触媒の機能・特性の評価、およびナノ多孔材料の構
造・形態制御、表面修飾や他の機能性材料との複合化を通して、シングルサイト光触媒を利用
する環境調和型機能材料の開発と応用を行った。ナノ多孔材料とシングルサイト光触媒の特徴
を融合利用することで、高選択性光触媒、可視光応答性光触媒、金属ナノ触媒、プラズモニッ
ク触媒、超親水性超撥水性薄膜、コア・シェル型触媒、ワンポット反応触媒、光機能性金属錯
体などの機能性材料の開発を目指した。 
 
３．研究の方法 
本研究では、ナノ多孔体とシングルサイト光触媒の特徴を融合することで、以下のように環境
調和型機能材料の開発と応用を目指した。研究代表者・研究分担者が既に有する多くの技術と
実績を基盤として、連携しながら研究を実施した。研究代表者の山下は、研究全体を総括し、
研究分担者は以下のように各課題を担当した。研究の円滑な遂行のため、関連する研究者（学
生を含む）が集まり、研究の進捗状況や内外の研究動向、新しいアイデアなどについて議論す
る機会を頻繁に持った。研究方法と役割分担を以下に示す。 
(1) シングルサイト光触媒の特異反応性の評価と可視光応答性の付与【亀川、山下）】ナノ多孔
体に Ti、Vや Cr を細孔骨格内に組み込むことで、各金属原子が高分散四配位構造をとるシング
ルサイト光触媒が調製できる。光析出法や逐次的な化学蒸着(CVD)法を用いることで、高い選択
性を示すシングルサイト光触媒をハイブリッド調製し、可視光応答性の付与を検討した。 
(2) シングルサイト光触媒を組込んだ三次元ナノ細孔構造とコア・シェル構造の設計【亀川、
桑原、山下】二種類の鋳型材料(自己組織化した球状高分子ポリメタクリル酸メチル(PMMA)コロ
イド結晶と界面活性剤)を鋳型に用いて細孔構造の制御を試み、ナノ多孔体にマクロ孔とメソ孔
を併せ持つ三次元細孔構造を設計し、シングルサイト光触媒の高機能化を試みた。 
(3) 疎水性多孔体の創製による光触媒の高効率化【桑原、山下】フッ素、アパタイト、グラフ
ェン修飾で表面疎水化・親油化したナノ細孔と光触媒を組み合わすことで，希薄な有機物を吸
着濃縮することにより効率の良い光触媒系の開発を試みた。 
(4) シングルサイト光触媒を利用する金属ナノ触媒・プラズモニック触媒の調製【森、山下】
紫外光やマイクロ波照射で活性化した Ti種と金属前駆体との相互作用を通し、シングルサイト
光触媒を利用した金属ナノ粒子（Ag, Pd）や合金ナノ粒子を調製した。細孔内に形状・サイズ
制御したナノ粒子を調製し、表面プラズモン共鳴を利用した可視光応答型光触媒による水素貯
蔵分子からの水素製造を検討した。 
(5) コア・シェル構造触媒設計による高効率ワンポット触媒反応系の設計【桑原、森、山下】
コア・シェル型やヨーク・シェル型触媒構造を構築し、調製した種々の金属・合金微粒子触媒
上における水素・酸素からの過酸化水素合成、シングルサイト光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を設計した。 
(6) シングルサイト光触媒を組み込んだ超親水性・超撥水性多孔透明薄膜の調製【亀川、山下】
スピンコーティング法などを利用して、シングルサイト光触媒を含有したメソポーラスシリカ
透明薄膜を作成し表面親水性を評価した。シングルサイト光触媒含有薄膜上にポリマーやカー
ボンナノチューブをコートすることで、超撥水性表面の構築も目指した。 
(7) ナノ細孔空間で機能する金属錯体シングルサイト光触媒の設計【森、山下】光応答性金属
錯体をナノ多孔性材料へ固定化し金属錯体シングルサイト光触媒を設計した。光励起過程は、
励起種を取り囲む環境場に支配されるため、ナノ細孔の形状・サイズを改良することで、水か
らの水素生成反応に有効な金属錯体シングルサイト光触媒の開発を試みた。 
 
４．研究成果 
(1) シングルサイト光触媒の特異反応性の評価と可視光応答性の付与： ゼオライトやメソポ
ーラスシリカなどのナノ多孔体の細孔骨格に金属種(Ti、V、Cr、Mo 種など)を組み込み調製で
きるシングルサイト光触媒(孤立四配位酸化物種)が、NO 分解、オレフィン部分酸化、エチレン
重合反応などに高活性高選択性を示すことを見出し、新規調製法や改質法の開発を行った。特
に可視光応答性の付与について重点的に検討した。独創技術である光析出法や逐次的な化学蒸



着(CVD)法を用いることで、シングルサイト光触媒活性種を相互作用させたバイナリーシステム
の構築が可能となった。ナノ多孔性材料の調製時に、多核錯体を金属前駆体として用いて Ti-V、
Ti-Cr ダイマー種を形成させる手法や、予め調製した多孔性材料を、Ti、V、Cr 種などの金属塩
化物やカルボニルの蒸気で順次処理する手法により、シングルサイト Ti種と Vや Cr 種を複合
化した可視光応答型活性種を構築できた。シ
ングルサイト光触媒の設計と応用に関する
成果をまとめ総説に発表した(Chem. Soc. 
Rev., 47, 8072 (2018) , Cover picture に
採用)。 
 (2) シングルサイト光触媒を組み込んだ三
次元ナノ細孔構造とコア・シェル構造の設
計： ナノ空間構造を制御した多孔質材料を
用いてシングルサイト光触媒を設計することで、その高機能化に取り組んだ。自己組織化した
球状高分子コロイド結晶と界面活性剤を併用することで、マクロ細孔とメソ細孔で構成される
三次元ナノ構造体が得られた。Ti や Cr などの孤立金属を組み込みシングルサイト光触媒とし
て機能させることで、特異空間を光触媒反応場として利用できた。細孔内表面を薄層炭素(グラ
フェン)コーティングやシランカップリング剤で修飾することで、疎水的空間場を構築し、オレ
フィン部分酸化やエチレン重合における光触媒活性と選択性の向上を可能にした。さらに、酸
化チタン種を内包した中空シリカ構造体を設計・調製した。中空シリカは内部にマクロ中空空
間を、シリカシェル部にメソ細孔を有しており、中空空間に触媒活性種を内包させることで、
空間的に高次に規制された三次元触媒環境場を構築できた。酸化チタン種を内包した中空シリ
カ構造体は、酸化チタン本来の光触媒分解能を発揮し、大気中に低濃度で存在する VOC ガス（ア
ルデヒドなど）をより効率的に分解除去できた(ChemCatChem, 8, 2781 (2016))。シリカシェ
ルが保護壁として働き酸化
チタンと有機支持体との接
触を防ぐことで、基盤の光劣
化を抑制できた(Langmuir, 
33, 288 (2017))。開発した
光触媒を利用すれば、脱臭・
防汚効果を有する壁紙、ふす
ま、障子などの紙製品が製造
できる。 
(3) 疎水性多孔体の創製による光触媒の高効率化： 疎水的表面を持つ多孔体は水中や空気中
の有機化合物を吸着濃縮する性質を示す。シングルサイト光触媒と融合することで，希薄な有
機物を吸着濃縮することにより光触媒活性の向上が期待できる。シリケート表面を疎水的に改
質する手法として、反応物の拡散性や耐熱性を考慮し、無機官能基としてフッ素部位を有する
トリエトキシフルオロシラン(TEFS; (C2H5O)3SiF)を用いた。水/トルエン吸着試験や細孔特性評
価により、TEFS を用いて改質したシリカ担体に固定化された酸化チタン光触媒では光触媒近傍
への有機物の吸着濃縮能が高められ、効率の良い光触媒反応が実現できることを体系的に示し
た(J. Jpn. Petrol. Inst., 59, 165 (2016), ChemSusChem, 7, 1528 (2014))。特定の基質の
みを選択的に吸着濃縮・反応する場合には、基質と固体
表面間に働く分子的相互作用を利用できると着想した。
不飽和炭化水素化合物のπ電子とアルカリ金属カチオン
の間には、強いカチオン－π相互作用が働く。二酸化炭
素とアミノ基含有ポリマー間では静電的相互作用が発生
する。これら相互作用を設計した多孔体・光触媒系は、
特定のターゲット基質のみを選択的に取り込み反応させ
るナノ反応容器として機能できることを明らかにした。 
 (4) シングルサイト光触媒を利用する金属ナノ触媒・プ
ラズモニック触媒の調製： メソポーラスシリカ中の孤
立 Ti サイトの近傍に Ag ナノ粒子を固定化した触媒が、
孤立 Ti サイト由来の紫外光吸収能、プラズモニック Ag
ナノ粒子由来の可視光吸収能を併せもった幅広い光を吸
収し、さらに異種金属間での光誘起相互作用により、水
素貯蔵分子のアンモニアボランからの水素生成反応にお
いて触媒活性が向上するという極めて興味深い現象を見
出した(Chem.- Eur. J., 23, 3616 (2017), Cover picture
に採用)。シングルサイト光触媒として汎用元素Cr, V, Mo, 
W の利用、プラズモニックナノ粒子として Cu, Au, PdAg
合金の利用、多孔体に MOF の利用により、更なる高活性
化に成功している。(JACS., 138, 380 (2017)；JACS Spotlight に採用、ACS Energy Lett., 2, 
1 (2017); JACS., 140, 9203 (2018), Cover picture に採用)。 



 (5) コア・シェル構造触媒設計による高効率ワンポット触媒反応系の設計： Pd 触媒を用い
た過酸化水素直接合成とシングルサイト Ti触媒を用いた選択酸化反応の組み合わせにより、Pd
触媒上で生成した過酸化水素を同一容器内で逐次的に酸化反応に利用する高効率ワンポット触
媒反応系の設計を行った。従来法では、Pd触媒をチタノシリケート触媒に担持したものが報告
されてきたが、生成した過酸化水素が効率よく Tiサイトに供給されず、低活性の原因となって
いた。これに対し本研究では、O/W エマルジョンを利用した簡便な調製法によりヨーク・シェ
ル型構造を有する Pd ナノ粒子内包シングルサイト Ti 含有中
空シリカ触媒を開発した（特願 2015-029778 、 特開
2016-150880）。開発したヨークシェル触媒は、スルフィドの
ワンポット酸化反応において優れた活性を示し、中間体とし
て生成する過酸化水素の利用効率 80%を超えることが分かっ
た。この過酸化水素利用効率は従来の担持 Pd 触媒(30%)や以
前に報告したコア・シェル型構造触媒(60%)の効率を凌駕する 
(Chem. Eur. J., 23, 380 (2017)) 。開発したヨーク・シェ
ル型構造触媒は、オレフィンのエポキシ化反応にも高活性を
示した(J. Mat. Chem. A, 7, 7221 (2019))。 
 (6) シングルサイト光触媒を組み込んだ超親水性・超撥水性多孔透明薄膜の調製： シングル
サイト光触媒(Ti、V、Cr、Mo、W種)を含有したメソ多孔性シリカ透明薄膜は、光触媒反応性に
加え、暗下でも水滴が濡れ広がる表面親水性を示し、紫外光照射後はさらに光誘起超親水性を
発現することから、界面光機能性材料としての可能性
を検討した。また、光触媒としての機能を巧みに用い、
加熱・焼成プロセスを経ずに耐熱性に乏しいプラスチ
ックなどの基材へのコーティングにも展開し、優れた
親水性の付与に成功している。水滴を弾く表面撥水性
についても検討し、ポリマーやカーボンナノチューブ
を表面にコートすることで、水滴の接触角 150ºを超え
る超撥水性表面の構築にも成功している(Sci. 
Reports, 7, 13628 (2018))。  
 (7) ナノ細孔空間で機能する金属錯体シングルサイト光触媒の設計： 規則性ナノ細孔空間内
に固定化した光応答性金属錯体分子が、液相や気相の均一分散系とは異なる光化学的性質を示
すことを体系化し報告した(Chem.- Eur. J., 22, 11122 (2016) Minireview)。さらに、多孔担
体の特性を積極的に利用する目的で導電性や化学耐久性の
ある炭素・ポリマー担体の利用を検討した。層状窒化炭素
g-C3N4 の酸－アルカリ処理で調製した多孔性窒化炭素
nanoC3N4のナノ細孔空間を反応場として利用すれば、可視光
応答性 Ru錯体を固定化した新規光触媒が、水からの水素製
造に高活性を示すことを見出した（PCCP, 17, 24086 (2015)）。
担体表面に修飾されたアルカリ金属がカチオン-π相互作
用によりRu錯体の光化学特性を改質できることを明らかに
した(Chem. - Asian J., 13, 1348 (2018))。 
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