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研究成果の概要（和文）：トリアルコキシシランの加水分解・重縮合を、Si-H結合を維持したまま進行させて相
分離を伴うゾル－ゲル反応を行うことにより、液体の流通が可能なマクロ孔と、高比表面積を与えるメソ孔を併
せもつ階層的多孔構造ヒドリドシリカモノリスを作製した。溶媒組成を最適化した貴金属溶液をヒドリドシリカ
担体のメソ孔壁にあるSi-Hと反応させて、金属／合金ナノ粒子を形成しこれらを反応触媒とする流通型のリアク
ターを構成して性能を評価した。また、整った細孔をもつシリカ担体上に、Si-H基をもつ高分子試薬をホウ素触
媒によって脱水素反応させ、残ったSi-H基により金属／合金ナノ粒子を作製して、同様の触媒反応効率評価を行
った。

研究成果の概要（英文）：Hydrolysis/polycondensation of trialkoxysilanes was carefully conducted to 
preserve Si-H ligands followed by the sol-gel transition accompanied by phase separation, which lead
 to the formation of hierarchically macro/meso-porous hydridosilica monoliths.  By introducing noble
 metals solutions with optimized solvent composition into the hydridosilica monoliths, metal/alloy 
nanoparticles were formed in a controlled manner.  The catalytic performance was evaluated using the
 monolithic flow-through reactors with embedded metal/alloy nanoparticles as catalysts.  
Dehydrogenation catalyzed by borane catalyst was also explored to modify silica supports with 
well-defined pore structure with polymeric reagents bearing Si-H groups.  The metal/alloy 
nanoparticles were produced on the surface of silica support of which catalytic performance was 
examined in detail.

研究分野： 無機材料化学
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１． 研究開始当初の背景 
 
ヒドリドシリカとは，シリカゲルの細孔表

面にあるシラノール (≡Si-OH) 基の OH が，
ほぼすべて H に置き換わり≡Si-H となってい
る固体である．一般に Si-H 結合は極めて反応
性が高く，これを含むほとんどの低分子試薬
は爆発性・引火性が高く取り扱いが困難であ
る．対照的にヒドリドシリカ細孔表面の≡Si-H
結合は比較的安定であるため，微粒子状シリ
カ上のヒドリドシリカのコーティング層を
用いた酸化還元反応や表面ヒドロシリル化、
メソポーラスシリカの細孔上のヒドリドを
利用した銀ナノ粒子の形成や，ヒドリドシリ
カそのものの還元による Si ナノ結晶の析
出・発光特性などが報告されている． 
細孔構造を制御したヒドリドシリカは，ナ

ノ空間での還元反応場として様々な応用展
開が期待されが，既報の巨視的な材料形態は
すべて微粒子である．金属ナノ粒子担持触媒
のように，その内部表面で外界から持ち込ん
だ物質を反応させて外界へ戻す働きをさせ
るためには，反応サイトと外界間との物質輸
送を促し，反応後には反応混合物（通常溶液）
から触媒（固体）だけを分離する手段が必要
となる．モノリス型触媒担体を用いれば，高
い反応効率と，触媒の反応系からの完全な除
去を実現することができる．すなわち，液体
の輸送に適したマイクロメートル領域の連
続孔と，金属ナノ粒子を担持したメソ孔との
階層構造をもち，なおかつ数ミリメートル以
上の塊状形態に作製したヒドリドシリカは，
理想的なナノ粒子担持触媒となり得る． 
 
２． 研究の目的 
 
 ≡Si-H 基を有する前駆体から，制御された
階層的多孔構造をもつ，モノリス状シリカ系
多孔体を合成する．多孔体内の細孔表面に分
布した≡Si-H 基の還元能を利用して，外部か
らの還元剤を用いずに金属・合金ナノ粒子を，
形状・サイズ・組成を精密に制御して析出さ
せる方法を明らかにする．シリカ系多孔性担
体の優れた通液性を利用して，触媒能をもつ
金属・合金ナノ粒子を担持した，反応溶液へ
の分散を要しないモノリス型触媒を開発し，
従来の分散型担持触媒との性能比較を系統
的に行う．また，モノリス型触媒を用いた流
通型リアクターを試作し，マイクロリアクタ
ー系における触媒反応の高効率化を目指す． 
 
３．研究の方法 
 
 トリアルコキシシランを水溶性高分子や
界面活性剤などの適切な相分離誘起剤の共
存下で、Si-H 官能基の酸化を最大限に抑制で
きる条件を選んで加水分解・重縮合させるこ
とにより、相分離を伴うゾル－ゲル転移を誘
起させる。この過程で相分離によって液体の
流通が可能なマクロ孔と、ゲル骨格内に Si-H

官能基を表面にもつメソ孔の元になる構造
が、湿潤ゲル中に形成される。適切な洗浄・
溶媒除去操作によって、階層的多孔構造と還
元力をもつ Si-H 官能基が温存された細孔表
面を有する、モノリス（塊状）多孔体が得ら
れる。この多孔体を触媒担体として用いるた
め、貴金属の溶液を Si-H 官能基と反応させて、
金属／合金ナノ粒子を析出させた。 
 また、予め整った細孔構造をもつシリカ担
体への金属／合金ナノ粒子担持を行うため、
Si-H 官能基を有する高分子試薬（ポリメチル
ヒドロシロキサン, PMHS）をトリス（ペンタ
フルオロフェニル）ボランを触媒として、脱
水素反応によってシリカ表面に結合させ、次
いで残っている Si-H 官能基に上述同様の手
法で貴金属イオンを反応させた。また同触媒
によりジヒドロシラン試薬による表面修飾
も行った。 
 触媒反応効率の評価の際には、常法の液相
反応に加えて、金属／合金ナノ粒子の担持さ
れた階層的多孔構造をもつモノリス担体を、
流通型の反応器として用い、流動法による反
応効率の評価も行った。 
 
４．研究成果 
  
 作製されたヒドリドシリカ担体は、通液に
好適な 1~2 μm 程度のマクロ孔と、2~5 nm 程
度のメソ孔を有するものであった。貴金属イ
オンとしては、Ag、Pd、Ru、Au、Pt を主と
して用い、単体および元素間の 2~4 元合金ナ
ノ粒子をメソ孔中で生成させた。イオンの価
数や還元電位に対応して、Si-H 官能基との反
応による金属ナノ粒子析出速度は相当に異
なっていたが、溶媒組成の水を減らしてアセ
トンを主成分とすることにより、多数の組合
せにおいて元素間の析出速度を適度に調整
して合金ナノ粒子を得ることが可能になっ
た。このうち Au-Pt、Au-Pd、Pt-Rh、Pd-Rh
の 2 元系、Au-Pd-Pt、Au-Pd-Rh、Au-Pt-Rh、
Pd-Pt-Rh の 3 元系、および Au-Pd-Pt-Rh の 4
元系のナノ粒子を作製し、4-ニトロフェノー
ルの 4-アミノフェノールへの還元反応によ
って触媒活性を測定したところ、2 元系合金
ではいずれも中間的な組成において単体よ
りも高い活性が得られた。これに対して、3
元系合金は、EDS では偏りのない元素分布が
認められたが、触媒活性は 2 元系合金よりも
概ね低くなった。 
 ボラン触媒を用いた PMHS によるシリカ
担体の修飾と、残留 Si-H 官能基による Pd ナ
ノ粒子析出により、3-ヘキシン-1-オールの
立体選択的水素添加還元反応を行ったとこ
ろ、80%の転換率、80%の立体選択性でシ
ス-ヘキセン-1-オールが得られた。さらに
PMHS 中のヒドロシリル基をシリカゲル以外
の基材の表面修飾に用いる手法を、水分散セ
ルロースナノファイバー（CNF）の直接的疎
水化にも適用した。その結果、CNF のナノフ
ィブリル構造を保持したまま有機溶媒に分



散する粉末 PMHS 修飾 CNF の合成にも成功
した。 
 末端にアミノ基を有するジヒドロシラン
を用い、メソポーラスシリカ(SBA-15)表面の
修飾担持を行ったところ、ケイ素原子上に存
在する 2 個のヒドリド基のうち 1 個のみが表
面シラノール基との脱水素化反応に寄与し、
1 個は未反応のまま保持された。この残存ヒ
ドリド基を用いて、Ag+, Au4+, Pd2+のオンサイ
ト還元を行ったところ、1 原子で表面に存在
する究極の形状を含む超微粒金属ナノ粒子
の生成が確認された。特に Ag+, Pd2+の混合溶
液から得られた Ag-doped Pd では、平均粒子
サイズが 1 nm 以下であるナノ粒子が得られ
た。このとき担持に用いた 3-アミノプロピル
メチルシランの末端アミノ基と、SBA-15 の
シラノール基に結合した 3-アミノプロピル
メチルシランのケイ素原子上に生成した
Ag-doped Pd の共同触媒効果により、ギ酸の
脱水素化反応を 1555 h−1 の TOF で達成した。 
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