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本報告書は、研究プロジェクト「太陽光活用を基盤とするグリーン/ライフイ

ノベーション創出技術研究拠点の形成」の最終年度にあたる５年目の活動をま

とめたものです。 

この研究プロジェクトは、文部科学省の私立大学戦略的研究基盤形成支援事

業による支援のもと、平成 24 年に神奈川大学大学院理学研究科と工学研究科を

中心として５ヵ年計画で発足しました。 

世界的な喫緊の課題である環境及びエネルギー問題を克服して、安全・安心な

社会生活を実現するためにはグリーンイノベーションとライフイノベーション

を推進する必要があります。このことは、平成 23 年 8 月に閣議決定された国の

第４期科学技術基本計画の中でも強く訴えられています。なお、グリーンイノベ

ーション及びライフイノベーションとは、それぞれ低炭素社会を支えるクリー

ンエネルギーの創成及び豊かで安心な生活を支える医薬品などの有用物質開発

のための技術革新を意味します。それに対して本プロジェクトは、“太陽光”と

グリーンイノベーションとライフイノベーションをひとつにした“グリーン/ラ

イフイノベーション”をキーワードに、太陽光を活用した有用物質生産のための

変換システムの構築と生物資源に基づく太陽光活用の基盤技術の開発によりグ

リーン/ライフイノベーションの推進に資することを目的とします。 

本プロジェクトは２つのテーマからなります。「太陽光を活用したエネルギー

変換システムの創製」では、太陽光を最大限に活用した水の分解と藍藻類による

水素生産、及びそれらを利用した燃料電池の開発、更には太陽光利用に向けたバ

イオマス由来の炭化水素資源を有用物質へ変換するための高性能触媒の開発を

行います。もうひとつのテーマ「太陽光の利用を基盤とする潜在的生物資源の活

用」では、光合成を経由した生物の二次代謝産物を原料とする医薬品の創製や

DNA の物性を利用した光電素子の開発を行います。 

このような研究目的を達成するために大学院理学研究科の化学専攻（現化学

領域）と生物科学専攻（現生物科学領域）及び大学院工学研究科の応用化学専攻

の３専攻にまたがる９名の学内研究者と北海道大学、九州大学、静岡大学、東京

工業大学の各大学１名、計４名の学外研究者からなる総勢 13 名の研究者を中心

として、研究支援メンバー、ポストドクター（ＰＤ）、大学院博士後期課程学生

によるリサーチアシスタント（ＲＡ）からなる 15 名余りの研究支援スタッフと
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ともに研究組織を構成しています。 

プロジェクトの最終年度（５年目）にあたる今年度は、昨年度までの成果にさ

らに加速度的に多くの研究成果を積み上げることができました。そして、本研究

プロジェクトのタイトルにもありますグリーン/ライフイノベーション創出の

ための幅広く厚みのある研究拠点の形成を達成できたものと自負しております。

しかしながら、この達成感とともに次の研究課題も見えてきました。これは私ひ

とりが思うところではなく、プロジェクトメンバーすべてが同じ認識であろう

と推察しております。つきましては、この思いをひとつにして、さらに周辺領域

の研究者を巻き込むことで研究の範囲を拡張し、すそ野の広い研究母体を再び

形成することでさらなる高みを目指したいと考えております。 

 このプロジェクトのもうひとつの意義として、最先端の優れた教育研究環境

の実現による学生の教育研究の充実と若手研究者の育成を上げることができま

す。そのためにＲＡなどの研究支援スタッフを含めたプロジェクト関係者によ

る研究発表会と第一線で活躍されている学外の研究者による特別講演会を組み

合わせた公開発表会を毎年開催してきました。最終年度である今年度は、ＰＤと

ＲＡによる最終的な成果報告を７月に通算８回目の発表会として、また、11 月

にはプロジェクトメンバー全員による最終的な成果報告を７回目の公開発表会

として開催しました。この公開発表会では、三井化学株式会社の藤田照典特別研

究室長を特別講演会の講演者としてお招きし、「21 世紀に求められる触媒技術―

化学品の安定供給のために」という題目でご講演いただきました。近未来を見据

えた講演内容であり、特に物質の創成を目的とする研究課題においては、今後の

方向性を考える上で大いに参考となるご講演でした。 

最後になりましたが、本プロジェクトを遂行するにあたり５年間にわたって

多大なご支援をいただいた文部科学省、神奈川大学をはじめとする関係者各位

に厚く御礼申し上げます。また、研究代表者として至らない点が多々あったにも

かかわらず、無事最終年度を迎えることができ、ここに報告書をまとめることが

できましたのは、プロジェクトメンバーをはじめとする参画者全員の一致協力

の賜物であり、皆様に深く感謝申し上げます。本プロジェクトは今年度で終了し

ますが、ここで得られた研究成果は朽ちることのない学術的価値の高いもので

す。この研究成果が次のプロジェクトへと受け継がれることで、引き続き神奈川

大学が研究拠点のひとつとして教育研究活動において先導的な役割を果たすこ

とを切望します。 
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光合成を利用した藍藻類の大量培養による水素生産の基礎研究 
 

（理学研究科生物科学専攻）井上和仁 
 
 
１．はじめに 
  藍藻（シアノバクテリア）は、葉緑体を持つ高等植物や真核藻類と同様に水を電子供与
体として、酸素発生型の光合成を行う原核生物である。藍藻の仲間には数十個の細胞が繋

がった糸状性のものがある。糸状性藍藻のなかには栄養分として窒素が欠乏するとヘテロ

シストと呼ばれる異型細胞を分化させ、その内部で窒素固定酵素であるニトロゲナーゼを

発現させるものがある。ヘテロシストは厚い細胞壁に囲まれ、酸素感受性のニトロゲナー

ゼを保護している。また、ヘテロシストは酸素発生を行う光化学系 IIを欠いており、光化
学系 I による循環的電子伝達により高エネルギー物質である ATP と還元物質である
NADPH を生産する。光合成産物が隣接する栄養細胞から細胞間連絡によってヘテロシス
トに輸送され、循環的電子伝達系の電子供給源や従属栄養的なATPやNADPHの生産に利
用される。窒素固定酵素として知られるニトロゲナーゼは、次の式１で示されるように、

必然的副産物として水素が発生する 1),2),3)。 
	 N2 + 8 e- + 8 H+ + 16 ATP →H2 + 2 NH3 + 16 (ADP + Pi)・・・（式 1） 
この反応は不可逆的であり、発生した水素の再吸収は起こらない。式１ではアンモニア生

成に伴う必然的な副産物として水素が発生する 1,2,3)。この反応では電子の約 3/4が窒素固定
（N2還元）に、残りの約 1/4が水素発生（H+還元）に使われる。一方、ニトロゲナーゼを

窒素ガスが存在しないアルゴン（Ar）気相下などでは、投入された全ての電子が水素生産
に向かう。 
	 2 H+ + 2 e- + 4 ATP → H2 + 4 (ADP + Pi)・・・（式 2） 
本研究は、糸状性藍藻である Anabaenaの Hupを遺伝子工学的に不活化することにより水
素生産性が増大した株 4)を材料に、ニトロゲナーゼやヘテロシスト分化の頻度の改変等を

通じて、水素生産性のさらなる向上を目指した。また、近赤外光を利用して光合成を行え

る紅色光合成細菌と藍藻の特徴を生かした光生物学的な水素生産システムの構築に関する

基礎研究を行った。 
 
２．結果と考察 
2-1Anabaena sp. PCC 7120 における V 型ニトロゲナーゼ遺伝子発現株の作製  
	 ヘテロシスト内部で発現するニトロゲナーゼは、普通、中心金属にモリブデン(Mo 型) 
持つが、藍藻A. variabilis などのようにMo 型に加えて、バナジウムを中心金属に持つ代
替ニトロゲナーゼ(V 型)を持つ株がある。これらの株では Mo 型 ニトロゲナーゼの発現
に関与する遺伝子は nif オペロンに存在し、V 型の発現に関与する遺伝子は vnf オペロ
ンに存在している。通常の生育条件下では vnf オペロンの発現は抑制されていてMo 型が
優先的に発現するが、培地に含まれる Mo が欠乏すると、vnf オペロンの抑制が解除され
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V 型の発現が誘導される。一般に、ニトロゲナーゼの窒素固定反応式を次式のように示す
ことができる。  
N2+(6+2n)H+ +(6+2n)e-+2(6+2n)ATP → 2NH3 +nH2 +2(6+2n)(ADP+Pi) (ただし n ≥ 1)・・・(式 3)  
この式でMo 型では n=1、V 型では n=3 と見積もられ、窒素還元は Mo 型が有利である
が、逆に光生物学的な水素生産においては V 型が有利となることが期待できる。Anabaena 
sp. PCC 7120ΔHupΔNif 株 4)を親株として、vnf 供与株として Anabaena variabilis を用い
た。A. variabilis 由来のゲノム DNA を鋳型にして PCR 増幅反応を行い、vnfDGKEN 領
域の断片を増幅した。またAostoc sp. PCC 7120 由来のゲノム DNA を鋳型とし、nifUH 及
び nifKEN 領域の PCR 増幅をした。これらの DNA 断片と pRL271 プラスミドを XhoI 
及び pst I 処理して線状化したものを In-Fusion 法により一つのプラスミドへと結合させ、
pRL271𝑣𝑣𝑛𝑛𝑓𝑓variを得た。このプラスミドをTri parental mating 法によりAnabaena sp. PCC 7120
ΔHupΔNif 株に形質転換して V 型ニトロゲナーゼ発現株を単離した。導入株の親株に用
いたAnabaena sp. PCC 7120ΔHupΔNif株はニトロゲナーゼの構造遺伝子 nifDHK の大部分
を削除しておりニトロゲナーゼ活性を完全に失っており、窒素欠乏条件下では生育できな

い。しかし、導入された vnfDGKEN が発現しニトロゲナーゼ活性が相補されれば、失わ
れていた親株の窒素固定活性が回復すると考えられるので、V 型のニトロゲナーゼを発
現した株が単離された可能性が高い。 
  
2-2 ヘテロシスト形成頻度を変えた Anabaena sp. PCC 7120 patN 変異株の作製  
ヘテロシストの分化に必要な遺伝子群の発現は糸状体を形成する細胞群内に存在するア  
クチべーター蛋白質 HetR と2つのインヒビター蛋白質PatS とHetNによって制御されて
いる。また、PatA と PatN と呼ばれる成分はヘテロシストの形パターンに関与していると
考えられている。親株では、通常、栄養細胞 8-12 個あたり 1 個の割合でヘテロシストが
分化する。我々は、Anabaena sp. PCC 7120 において制御因子を不活化した株や過剰発現さ
せた株を多数作成した。そのうち、PatN を不活性化した株はヘテロシストの形成頻度が約
20%程度増加することを見い出した。さらに、PatN 変異株のスクリーニングを進めたとこ
ろ、ヘテロシストの形成頻度は増加しながら、ヘテロシストが糸状体に均一に分化してく

るクローンを単離することに成功した。単離株の水素生産を調べたところ、培養時の光強

度が強い場合、また、培養密度が高い場合に親株に比較して水素生産性が高くなることが

判った 5)。 
 
2-3バイオリアクターの二層化  
藍藻や植物のような酸素発生型光合成を行う生物は光化学系 Iおよび光化学系 IIと呼ばれ
る二つのタイプの光化学反応中心を持っている 6)。これら二つの光化学系は反応中心複合

体の主要な光を補足する色素としてクロロフィルα（Chl α）を使用し、400 – 700 nmの波
長領域の可視光を利用することができる。太陽光のうち、この波長領域に該当する部分は

光合成有効放射（Photosynthetically active radiation、PAR）として知られ、地球表面が受け
る太陽光エネルギー全体の 45%を占める。そして、残りの 55%の多くは近赤外光が占めて
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いる。Chl α を持つ光合成生物は、近赤外光の大部分を利用できないが、紅色光合成細菌
は主要な光合成色素としてバクテリオクロロフィル（BChl ）αまたはBChl bを使用し、
400 – 900 nm付近（BChlbでは～1100 nm）の波長領域の光を光合成に利用することができ
る。本研究では二層のバイオリアクターの上層にAnabaena sp. PCC 7120ΔHup株を、下層
に紅色光合成細菌Rubrivivax gelatinosusΔHup7)株を入れ、一定量の光量で白熱灯照射した。

上層や下層で培養する藍藻の培養濃度や、上層と下層で培養する株の組み合わせなどを変

えて、上層および下層から発生する水素量を調べた。その結果、単位面積当たりの水素生

産量は上層に藍藻、下層に紅色光合成細菌を培養した場合に、光エネルギーの利用効率が

有意に向上することが確認された。 
  
３．今後の課題 
	 ヘテロシスト形成頻度を変えた Anabaena sp. PCC 7120 patN 変異株と V 型ニトロゲナ
ーゼ遺伝子を導入したAnabaena sp. PCC 7120ΔHupΔNif株と考えられる株をそれぞれ単離 
できた。今後は、2 点交差株を作出し、親株に比較して、どの程度水素生産効率が変化し
たか評価することかが必要である。バイオリアクターの二層化により吸収スペクトルの異

なる光合成色素を持つ生物を層状に培養することで光エネルギーの利用効率が高まること

を実証できた。今後は、水素低透過性のプラスチック素材を利用した水面上に浮かぶバイ

オリアクター8)の開発など、将来的な課題である農業生産と競合しない海洋面等を利用した

大規模な水素生産の実現 9)へ向けた基盤的な研究を積み重ねる必要がある。 
 
文献 
1)  増川一，北島正治，櫻井英博，井上和仁，微細藻類によるエネルギー生産と事業展開
（竹山春子監修）,  2012,  CMC出版, pp.80-87. 

2)  増川一、北島正治、櫻井英博、井上和仁、光合成研究と産業応用最前線,  2014, エヌ・
ティー・エス pp.273-279. 

3)  北島正治、櫻井英博、井上和仁、増川一、再生可能エネルキギーによる水素製造、2016, 
S&T 出版 pp.143-15 

4)	 Masukawa, H., Sakurai, H., Hausinger R. P. and Inoue, K., International journal of hydrogen 
energy, 2014, 39, 19444-19451 

5)  Masukawa, H., Sakurai, H., Hausinger, R. P. and Inoue, K., Appl. Microbiol. Biotechnol., in 
press 

6)  Sakurai, H., Masukawa, M,. Kitashima, M. and Inoue, K., J. Photochem. Photobiol. C: 
Photochem. Rev.  2013, 17. 1–25 

7)  Sato, T., Inoue, K. Sakurai, H. and Nagashima, K.V. P., J. Gen. Appl. Microbiol. in press 
8)  Kitashima，M.，Masukawa，H.，Sakurai, H. and Inoue，K.， Biosci. Biotech. Biochem., 2012， 

76, 831-833. 
9)  Sakurai, H., Masukawa, H., Kitashima, H. and Inoue, K., Life, 2015, 5, 997-1018 
 

─ 3 ─



バイオマスを化学変換する複合酸化物触媒の開発 
 

（工学研究科応用化学専攻）上田	
 渉 
 
 
１．はじめに 
セルロースをはじめとするバイオマス原料のほとんどは多官能基性物質であるため、こ

れを有用化合物へ転換反応する際にはドミノ反応が進行することが多く、これを制御する

上で多機能性の触媒の開発、すなわち環境調和型物質変換プロセスには高性能触媒の登場

が欠かせない。 
我々の研究グループでは、長く５族、６族の元素からなる複合金属酸化物触媒の創出に

多く手がけ、高次構造性のMo-V-O触媒を生み出し、従来にない高性能の触媒を登場させ
ている。この創出の方法論は、固体形成の前段階で最終構造形成に必要なポリオキソメタ

レートユニットを始めに合成し、これをソフト合成条件、例えば水熱合成条件で他の構造

を有するリンカーユニットを作用させ、高次構造化させるものである。この方法論は他の

多くの金属酸化物の合成に応用でき、例えばシュウ酸ニオビウムアンモニウム水溶液の水

熱合成条件でえられる酸化ニオブ縮合体（５員環ユニット）がリンカーを介さず高次構造

化し、ミクロ細孔性を持ったる高次の結晶構造を持った酸化ニオブが合成できる。このも

のは、結晶構造を持たない含水ニオブ酸に比べて高い酸触媒能を示すことを明らかとして

いる。さらに、水中で 1,3-ジヒドロキシアセトンを乳酸へと転換することから、水中機能
性のルイス酸触媒となることも明らかとなっている。また、ブレンステッド酸触媒として

セルロースの加水分解を促進するとともに、期待される通り、水中でのルイス酸触媒能を

発現し、セルロースからグルコースを経て乳酸を生成することが明らかとなった。 
本年度の研究では、これらの触媒性能の本質を理解するため、酸化ニオブ系物質の高次

構造解析、水存在下での酸化ニオブの酸触媒能の評価を行った。 
 
２．結果と考察 
２－１．酸化ニオブ系物質の高次構造解析 
酸化ニオブ単独と酸化タングステンとの複合酸化物を対象に構造解析を実施した。後者

の物質はグリセリンを気相脱水してアクロレインを与える高性能触媒である。両触媒の合

成は以下の通りである。シュウ酸ニオビウムアンモニウムの水溶液を 175 °Cで 72 h水熱
合成することで、酸化ニオブを得た。この際、タングステン酸アンモニウムを所定量存在

させ、同様に水熱合成することで複合酸化物が合成される。いずれも 27 °と 47 °に鋭い回
折を与えることから、どちらの酸化物も周期的な積層構造を有していることが分かる。一

方、積層面内に対応する回折はいずれもブロードであった。従って、XRDだけでは高次な
構造の情報は得られない。そこで産業技術総合研究所東北センターの協力を得て、SEM、
TEMやHAADF-STEM解析を実施した。結果を図１に示す。まずSEM、TEMの観測結
果（図１(A)、(B)）から酸化ニオブとも短辺 4~5 nm程度、長辺 200 nm程度のロッド状
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微結晶であった。このTEMにおいて積層構造に由来する格子縞が明確に観測され、XRD
で観測された回折の原因となる。この結晶では c-軸方向に成長が顕著であることは明らか
で、XRDの強度を反映している。一方、ロッド状結晶の断面方向の原子配列はXRD で明
確な回折パターンを与えていないことから非晶質性の構造と考えられる。これを検証する

ため、断面方向のHAADF-STEM解析を実施した。図１(C)から明らかなように、積層面
のHAADF-STEM観察からは 1個のニオブ原子を中心に 5個のニオブ原子で囲まれた五角形
のユニット構造の形成が断面全体に観測された。特に、その五角形ユニット同士が４個縮合

した四角形縮合ユニットの形成が初めて観測された。さらに、これらのユニット縮合体がさ

らに他の縮合体との組み合わせにより、六員環および七員環チャネルによるミクロ孔を形成

する構図も見て取られる。七員環チャネルの形成は構造形成時に前駆体に含まれていたNH4
+

が取り込まれることで形成すると推測される。しかしながら、積層面は斜方晶 Mo-V 複合酸
化物と同様に五角形ユニットだけでなく六員環および七員環チャネルの形成が観測されたが、

その周期性はほとんど観測されなかった。このことから、XRDで観測されたブロードな回折
は積層面のアモルファス化が原因と結論される。 
同様の検討を Nb-W-Oの物質についてもすすめた。HAADF-STEM観察の結果を図２
に示す。この試料においても明確に五角形ユニットの形成が観測されたが、酸化ニオブの場

合と異なる点は五角形ユニット同士の縮合が４個であり、かつ２個の金属八面体がリンカー 
 

 
 
 
 
 
 
 

 

(E) 

図１ HDS-Nb-Oの SEM像(A), TEM像(B), HAADF-STEM像(C)、構造モデル(D)および 
Nb-W-OのHAADF-STEM像(E) 
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として介在している。このようにしてできた縮合ユニットは紡錘状で断面の至る所で観察

され、酸化ニオブ同様に紡錘体の連結によって様々なミクロ孔が形成されていることが分

かる。五角形ユニットを共通に様々な高次構造体が形成可能となった。 
 
２－１．水存在下での酸化ニオブの酸触媒能 
	
 以上のような構造の高次構造酸化ニオブが水中においてLewis酸およびBrønsted酸がどの
ような挙動を示すかを、ピリジン吸着 IR測定により評価した。酸点が水によりどのように
影響を受けるか評価するために、３つの条件で測定を行った。400 °C加熱排気した酸化ニオ
ブにピリジンを吸着させ、各温度での加熱処理後に測定した。1447 cm-1にLewis酸点に吸着
したピリジンおよび 1541 cm-1にBrønsted酸に吸着したピリジニウムイオンの吸収が観測さ
れた。このことから、400 °C加熱排気した酸化ニオブ上にはLewis酸およびBrønsted酸点が
発現していることが示された。Brønsted酸点に吸着したピリジニウムイオンに由来する吸収
が著しく小さく、酸点の多くはLewis酸点であった。次に、400 °C加熱排気した酸化ニオブ
にピリジンを吸着させ、物理吸着したピリジンを除去したあと水を導入し、各酸点に吸着し

ているピリジンの挙動を測定した。その結果を図２に示す。水を徐々に導入すると、Lewis
酸点に吸着したピリジン由来の吸収が減少し、Brønsted酸に吸着したピリジニウムイオンに
由来する吸収が増加した。これは、加熱排気後に発現したLewis酸点が水存在下で水分子と
反応して Brønsted 酸点になると考えられ
る。３つ目に、400 °C加熱排気した酸化
ニオブに水を導入後、ピリジンを吸着さ

せ、水が吸着した酸点にとピリジンとの

相互作用を評価した。水を導入すると

1620 cm-1程度に水に由来するOH変角振
動が観測され、ピリジンを導入すると

1447 cm-1に Lewis 酸点と 1541 cm-1に

Brønsted 酸点に吸着したピリジンあるい
はピリジニウムイオンに由来する吸収が

観測された。このことから、水導入後も

Lewis 酸点が機能することが明らかとな
った。さらに加熱排気温度を昇温させる

と各酸点に吸着したピリジン由来の吸収

が減少するが、300 °C においても Lewis
酸点を保持していることが示された。こ

れらより、酸化ニオブの 400 °C加熱排気
により形成した Lewis 酸点は水中機能性
を有しており、さらに Lewis 酸点と
Brønsted 酸点の両者は水和、脱水により
可逆的に変換することが明らかとなった。 

図２	
 酸化ニオブへのピリジン吸着後、

100 °Cで水を徐々に導入した際のピリジン
吸着 IR.	
  400 °C 加熱排気後(a). 150 °Cで
ピリジンを吸着させ 100 °Cで 1 h加熱排気
後(b). 4.6 torrまで徐々に水を導入(c)～(l). 
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水の酸化・還元システムの開発 
 

（理学研究科理学専攻化学領域）川本達也 
 
 
１．はじめに 
太陽光を活用した水の分解システムの開発は、光エネルギーの化学エネルギーへの変換

を可能とし、それによって持続可能な社会の構築に大きく貢献できるだけでなく、人工光

合成を達成する上からも鍵となる研究である。1972年の二酸化チタンを用いた本多・藤嶋
効果の発見以来、数多くの半導体光触媒が開発され、水の光分解反応に適用されてきた。

しかし、生成した酸素と水素を分ける分離技術の問題や可視光の効率的な利用など、まだ

まだ解決すべき課題が残されている。一方、水の分解反応における２つの素反応（図１）

についてそれぞれ個別に研究を進めた結果、1980年頃から犠牲剤、光増感剤、電子伝達剤、
および水素生成触媒からなる水素製造システムにおける可視光を利用した水の光還元反応

が注目され始めた。最近では、光増感剤部分と水素生成触媒部分をひとつの分子内に組み

込んだ金属錯体の開発、あるいは電子伝達剤を必要としない光増感剤の開発が積極的に行

われるようになってきた。私たちのグループでは、これまでの錯体合成における研究成果

に基づいてシッフ塩基錯体と異性体の関係にあるノンイノセントな配位子を有する酸化還

元活性な錯体（図２）が水素生成触媒として有用かどうかを調べるところから本研究をス

タートさせた。そして、イリジウム錯体を光増感剤として用いた電子伝達剤を必要としな

い水素製造システムにおいて研究を進め、それらニッケル錯体が高い触媒作用を示すこと

を明らかにした。一方、もうひとつの素反応である酸素製造については、セリウム(IV)の
化合物を犠牲酸化剤として用いたシステムにおいて、イリジウム錯体が優れた触媒となる

ことがわかってきた。 
 
 
 

図１．水の分解反応 
 

 
図２．シッフ塩基錯体（SB）とノンイノセントな配位子を有する錯体（NI） 

 
２．結果と考察 
２－１．ノンイノセントな配位子を有するニッケル錯体を触媒とする水素製造 
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これまで電気化学的測定結果と反応中間体を別途合成することで水素製造の反応機構

を推測してきたが、今回、その機構について計算化学よる検証を行った。その結果、これ

まで推測してきたものとは異なり、一電子還元種ではなく二電子還元種（[Ni(ddbt)]2-）が

触媒サイクルの起点になると考えられ、そこから配位硫黄原子への水素原子の結合、次に

一電子還元を受けることでその水素原子のニッケル中心への転移（ヒドリド錯体の生成）、

さらにそこから一電子を受け取ることでニッケルとの結合が解離した硫黄原子に水素が結

合し、その水素原子とニッケル上の水素原子から水素分子を生成する、このような新たな

反応機構（図３）を明らかにすることができた。なお、この計算によって算出された還元

電位と電気化学的測定結果はよく一致している。 

 
図３．ノンイノセントな配位子を有する錯体触媒による水素製造の反応機構 

２－２．パラジウム二核錯体を触媒とする水素製造 
これまでの研究により、図４のような触媒システムにお

いてクラムシェル型パラジウム二核錯体（右図）が高い触

媒活性を示したことから、置換基（R）や水とともに使用
する反応溶媒の影響について検討した。まず、X線結晶解
析によってパラジウム原子間の相互作用を回転軸とした配

座異性体の存在がR = CH3, CF3のときに明らかとなった。

異性体によってそれらパラジウム原子間の距離は異なるが、

R = CF3の場合にはいずれの異性体ともその距離が他の錯体より長くなっていた。このこと

は触媒活性の低下とも関連し、CF3の電子求引性がパラジウム原子上の電子密度の減少を

もたらし、その結果パラジウム原子間の相互作用を小さくするとともに、触媒反応の中間

体と考えられるヒドリド錯体の形成をより困難なものにしたと考えられる。また、触媒反

応における溶媒効果については、当初R = CF3の場合に配位能力の高い溶媒を使用した際

に触媒活性が低下する原因は単核錯体への構造変化によるものと推測していたが、今回、

単核錯体への構造変化が認められていないR = CH3の場合にも活性が低下したことから、
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配位能力の高い溶媒による光増感剤（[Ir(ppy)2(bpy)]+）の分解が原因であると考えられる。 

 
図４．クラムシェル型パラジウム二核錯体を触媒とする水素製造システム 

２－３．酸素製造システムの構築 
 水の酸化による酸素製造について、これま

での研究によりクマリン６を配位子とする塩

素架橋イリジウム二核錯体およびその架橋塩

素原子を硝酸銀で引き抜いた錯体が触媒作用

を示すことを明らかにした。今回、架橋塩素    図５．酸素製造システム 
原子を引き抜いた錯体の構造を明らかにするとともに硝酸銀の代わりにトリフルオロメタ

ンスルホン酸銀を用いて得られた錯体についてもその構造を明らかにすることができた。

硝酸銀を用いた場合には硝酸イオンがキレート配位子として配位した単核錯体を形成して

おり、トリフルオロメタンスルホン酸銀を用いた場合には酢酸イオンがキレート配位した

単核錯体を形成したことがわかった。この酢酸イオンは合成溶媒であるエタノールからも

たらされたと推定され、イリジウム錯体の高い酸化作用を示すものである。次に、二核錯

体も含めたこれら３種のイリジウム錯体を触媒に用いて水の酸化反応を試みた。いずれの

場合も高い触媒作用を示したが、各反応における酸素発生量はほぼ等しく、また、同程度

の誘導期間を要した。これらのことから、触媒活性種は同一物であると推測され、架橋塩

素原子、硝酸イオン、酢酸イオンが水に置き換わったアクア錯体が活性種であると考えら

れる。 
 
３．今後の課題 
水素製造システムの構築においては、ロジウム錯体およびパラジウム錯体を水素生成触

媒として、イリジウム錯体を光増感剤として用いることで高効率な水素製造システムの構

築に成功した。今後は、これらの貴金属錯体と同様に優れた触媒作用を示すニッケルや銅

などの安価な金属による錯体触媒の開発を行う。一方、酸素製造システムの構築において

は、イリジウム錯体が優れた酸素生成触媒になることがわかった。また、これまでの研究

によりイリジウム錯体は光増感剤として有効であるとともに水素生成触媒としても作用す

ることがわかっている。これらのことから、イリジウム錯体を中心に水の光分解反応を検

討することで、水を酸化することで得られる電子（図１）を利用した水素製造システムを

開発することにより人工光合成を実現したいと考えている。 
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ポキシ化が進行する。またTiⅣ含有Keggin型ポリ酸塩（チタン(Ⅳ)三置換体二量体（Ti-3）、

二置換体二量体、単核錯体）もチタン(Ⅳ)サイトに配位したペルオキソ基またはヒドロペ

ルオキソ基のO-O結合のホモリティックな解裂によって生成するラジカル種（O・）のオレ

フィンへの攻撃による反応である。一方、Keggin型一欠損種でサンドイッチされたZr4+の

2核錯体	
 [{α-PW11O39Zr(µ-OH)(H2O)}2]8-	
 (Zr-2)による反応では、反応後もその2核構造を

保持しており、反応は2核錯体中のZr4+サイト上で進行する。この反応はZr4+とオレフィ

ンの相互作用の後に過酸化水素が攻撃する反応である。すなわち Zr-2 のオレフィン配位

種の形成を介したエポキシ化反応であり、Zr-2 のルイス酸触媒反応である。	
 

	
 

3.	
 飽和型ポリ酸塩をテンプレートとした超分子性ホスフィン金(I)クラスターの

形成とジフェニルアセチレンの触媒的水和反応 4-8)	
 

Keggin 飽和型ポリ酸塩フリーアシッド型H3[PW12O40]·nH2O 存在下で、金(I)/カルボン酸

/ホスファン錯体 [Au(R,S-pyrrld)(PPh3)] (R,S-Hpyrrld = 2-ピロリドン-5-カルボン酸)からカル

ボン酸配位子を脱離させると、µ4-O 原子を含むホスファン金(I)の 4 核クラスターカチオン

種 [{Au(PPh3)}4(µ4-O)]2+ とKeggin型ポ

リ酸塩からなるクラスター間化合物

[{Au(PPh3)}4(μ4-O)]3[α-PW12O40]2 (3)が
形成される。5) 一方、Keggin 型ポリ酸

塩のナトリウム塩との反応からは金(I)
の 7 核クラスターカチオンとポリ酸塩

からなるクラスター間化合物 
 [{{Au(PPh3)}4(µ4-O)}{{Au(PPh3)}3(µ3-O)}][α-PW12O40] (4) が形成される。ポリ酸塩をテンプ

レートとしたホスファン金(I)クラスターカチオン種の構造は、ポリ酸塩の acidity に強く依

存することが明らかになった。6) 	
 クラスター間化合物のポリ酸アニオンを PF6
-やOTf−に変

えると、ホスファン金(I)クラスターの構造が大きく変化することも明らかになった。7)  
一方、ホスファン金(I)クラスターカチオンとポリ酸アニオンからなるクラスター間化合

物(3)や(4)が、カルボニル化合物を生成するアルキンの水和反応に対して、silver-free, 
acid-free の良好な触媒作用を示すことを見出した (Table 1)。2, 8) 

	
 	
 クラスター間化合物(3)はジフェニルアセチレンの水和反応に対して acid-free で高い触

媒活性を示した	
 (Entry 1-1)。また(4) を precatalyst とした場合、反応の初期段階で顕著な誘

導期間が観測された (Entry 1-2)。一方、ポリ酸塩を含まないホスファン金(I) 4 核錯体 
[{Au(PPh3)}4(μ4-O)](BF4)2 (5) は単独では活性を示さなかったが (Entry 1-3)、Keggin 型ポリ

酸塩フリーアシッド型 (H3[α-PW12O40]·7H2O (H-POM) を添加すると活性の著しい上昇が

見られた (Entry 1-4)。プロトン酸としてHBF4 aq.を添加した場合は活性の上昇がほとんど

[PW12O40]3−の相手カチオンとしての

[{Au(PPh3)}4(µ4-O)]2+ 
RS-pyrrld− 

H3[PW12O40]·nH2O 

[Au(RS-pyrrld)(PPh3)] 

1,4-dioxane/water, 80 °C 

AuI catalyst 
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みられなかった (Entry 1-5)。従って、ポリ酸アニオンの存在が活性の発現に重要な役割を

果たしている。ポリ酸塩 (H-POM) 単独では活性がみられず (Entry 1-6)、クラスター間化

合物の構成要素をそれぞれ precatalyst として用いた場合にも活性はみられなかった。ポリ

酸塩を含まない反応 (Entry 1-5) では金の析出がみられたが、ポリ酸塩を含む反応では金の

析出がみられず、ポリ酸塩が触媒前駆体および触媒活性種を安定化させている。 
Table 1.  ポリ酸塩存在下のホスファン金(I)クラスターカチオン種(3)および(4)によ

るジフェニルアセチレンの水和反応 a 

Entry   
Conversion (%) 

After 4 h After 6 h After 24 h 
1-1 [{Au(PPh3)}4(µ4-O)]3[α-PW12O40]2･4EtOH (3) 36.1 55.2 93.7 

1-2 
[{{Au(PPh3)}4(µ4-O)}{{Au(PPh3)}3(µ3-O)}] 

[α-PW12O40]·EtOH (4) 
2.0 4.2 89.0 

1-3 [{Au(PPh3)}4(µ4-O)](BF4)2 (5) 2.1 2.0 1.8 
1-4 (5) + H-POM 72.3 84.7 97.6 
1-5  (5) + HBF4 aq. 6.0 7.0 7.2 
1-6 H3[α-PW12O40]･7H2O (H-POM) 0 0 0 

a Reaction conditions: catalysts (0.67 mol%), additives (0.67 mol%), substrate; diphenylacetylene 1.5 mmol, solvent; 6 mL 
of solvent mixture of 1,4-dioxane and water 
(4:1), temperature 80 ˚C. 
 
	
  ところでクラスター間化合物

(3)はEtOH/水の混合溶媒中、金(I)/
カルボン酸/ホスファン錯体

[Au(R,S-pyrrld)(PPh3)]とH-POMの

反応で形成される。一方、同じ反

応をアセトニトリル/水の混合溶

媒系で行うと、アセトニトリル配

位の単核ホスファン金(I)カチオン

種を相手カチオンとするポリ酸塩

[Au(CH3CN)(PPh3)]3[PMo12O40] (6)
が形成される。この化合物はプロ

トン酸の添加なしで、Entry 1-4 と

同程度の活性を示した。これらの結果から、触媒前駆体は [Au(solvent)(PPh3)]+であり、触

媒活性種は、それが配位子交換して生成するアルキン配位種 [Au(alkyne)(PPh3)]+と思われ

る。化合物(3)を用いた反応スキームを提案した。	
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有機-無機ハイブリッド触媒の開発とグリーン酸化反応プロセスの構築 
―金属配位場の精密制御による酸化活性種の解明と触媒反応への展開― 

 
（工学研究科応用化学専攻）引地 史郎 

 
 
１．はじめに 
生体内における炭化水素への酸素添加反応は、主に鉄・銅などの遷移金属を活性中

心とする酸素添加酵素により触媒されている。酵素の特異な反応特性は、アミノ酸や

ポルフィリンなどの補欠分子族によって精密に立体および電子的特性が制御された

金属配位場(金属錯体)と、その周囲を取り巻く三次元空間反応場によりもたらされる。 
本研究では、これら酵素の特徴を取り入れて設計された高機能触媒、すなわち人工

酵素の開発を目指している。具体的には、精密分子設計に基づく配位空間の制御を軸

とした錯体分子触媒の開発と、無機材料と錯体触媒分子の複合化による新規固体触媒

の開発を推進している。これまでに過酸化物を酸化剤とする炭化水素の酸化に活性な錯

体分子触媒 1)およびそれらを無機酸化物担体に固定化した固定化錯体触媒 2)の開発に成功

している。さらに究極の酸化剤である酸素分子を酸化剤とする反応系の構築 3)についても

検討を進めてきた。 
 

２．研究成果 
本年度は、これまでの成果に基づいて、過酸化物を酸化剤とする炭化水素酸化触媒系に

ついて、金属中心の配位環境の精密制御に基づく活性向上の試みおよび新規固定化錯体触

媒の開発を検討した。さらに環境調和型酸化触媒プロセスの構築を実現するべく、有機‐

無機ハイブリッド型触媒による酸素分子を酸化剤とする触媒反応系の構築を検討した。 
 
２－１．過酸化物を酸化剤とする炭化水素酸化触媒系 
本研究では、置換基の導入により錯体金属中心の立体および電子的特性を自在に制御す

ることが可能なキレート配位子 TpR(図 1(a))を有する Ni(II)錯体が、mCPBA を酸化剤とす

るアルカン水酸化反応に触媒活性を示すことを見出し、錯体の分子構造と触媒特性の相関

の解明、および反応中間体の検出・同定に基づく反応

機構の考察を行なってきた。そこで触媒活性の向上を

目指して TpRと同様な配位環境を与え、かつ電子供与

能が高い ToM(図 1(b))の適用を検討した。触媒前駆体の

出発原料となる Ni(II)-クロロ錯体の分子構造を単結晶

X 線構造解析により明らかにすることに成功した。4)

この錯体に m-クロロ安息香酸イオン(= mCBA)を反応

させることにより得た Ni(II)-mCBA 錯体を触媒前駆体

として、酸化剤に mCPBA を用いたシクロヘキサンの

 

図 1. アルカン酸化に活性な 
Ni(II)錯体の配位子 
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酸化反応に対する活性試験を行ったところ、TpMe2を金属支持配位子とする Ni(II)-ヒドロキ

ソ錯体よりも大幅な反応初期速度の向上が認められたが、mCPBA の利用効率は 60%程度

にとどまっていた。これは mCPBA の非生産的な分解も加速しているためと考えられる。 
また TpR配位子におけるホウ素上のヒドリド基をアリル基に置換した allyl-TpCF3を開発

し、これを有機チオール基で細孔内壁を修飾したメソ多孔性シリカゲル担体に固定するこ

とに成功した(図 2)。この TpCF3配位子固定化担体に Co(II)塩を反応させることにより得た

固定化錯体触媒は、tert-BuOOH を酸化剤とするアルケン酸化反応において、対応する均一

系 allyl-TpCF3錯体および Co(II)塩溶液よりも高い触媒回転数を示すこと、担体上のチオール

基修飾量に応じて形成される錯体の分子構造や活性が異なること、TpCF3が連結されなかっ

た残留チオール基をアシル化することで触媒活性が向上することを明らかにした。5) 

 
図 2. チオール基修飾メソ多孔性シリカおよびTp 配位子固定化担体の調製 

 
２－２．酸素酸化触媒系の構築 
 本研究では既に、ヒドロキノンの酸素酸化反応を触媒して過酸化水素を発生するコバル

ト(II)-セミキノナト錯体と、過酸化水素を酸化剤とするアルケンエポキシ化反応を触媒す

るタングステン錯体を組み合わせることで、アルケン酸素酸化触媒系が構築できることを

明らかにしている。3a)しかしこの反応系は水溶性のアルケンしか基質として適用できない。

またヒドロキノンに替えてアルコールを用いた場合には、過酸化水素生成効率が極めて低

かった。 
そこでヒドロキノンのような高価な還元剤ではなく、

アルコール(もしくは水)を還元剤として活用するべく、

アルコールの酸素酸化に活性な触媒種の探索を行った。

その結果、固定化 Fe 錯体触媒 2d)や酸素分子の還元的活

性化能を示す単核Fe(II)およびCo(II)錯体3b)において金属

支持配位子として用いられてきた、イミダゾリル基を含

むアニオン性キレート配位子と水酸基を含むパラジウム

(II)錯体が 1-フェニルエタノールの酸化に際して塩化パ

ラジウム(II)-ピリジン錯体よりも初期活性が高いことを

見出した(図 3)。6) 
また固定化錯体触媒の構築手法を応用して、有機チオール基で修飾したメソ多孔性シリ

カを担体とする Au ナノ粒子担持触媒を開発した。有機チオール基は、Au ナノ粒子の前駆

体である Au(I)イオン種を保持するだけでなく、その固定密度に応じて化学還元処理により

 
図 3. アルコール酸化触媒能を有する

パラジウム錯体 
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生じる Au ナノ粒子のサイズや電子状態を制御するという機能を担っている。開発した触

媒のうち、チオール修飾量が0.5 mmol/g程度と少ないものは、Auナノ粒子の直径が2～5 nm
であり、アルコールの酸素酸化に活性を示したが、これよりもチオール修飾量を増加させ

るとAuナノ粒子のサイズは減少するものの、触媒活性も低下してしまうことが判明した。

この Au ナノ粒子サイトにおけるアルコールの酸化に伴って過酸化水素が生成しているこ

とを確認した。そして担体中のケイ素原子の一部を Ti(IV)で置換したチタノシリケートを

担体とした場合には、この過酸化水素が Ti(IV)サイトで活性化されることで期待通りアル

ケンへの酸素添加反応が進行した(図 4)。7) 

 
３．今後の課題 
酸素分子を酸化剤とした反応系では、アルコールの酸化により発生した過酸化水素の利

用効率を向上させる必要があることから、貴金属粒子と錯体触媒素子との組み合わせを検

討していく。また電子および水素源であるアルコールの水への置換の可否を検討する。 
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図 4.  Auナノ粒子-チタチタノシリケート複合触媒デバイスによるアルケンの酸素酸化反応 
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有機フッ素化合物をはじめとする環境負荷物質の低エネルギー分解・再資源化反応の開発

（理学研究科化学専攻）堀 久男

１．はじめに

有機フッ素化合物は耐熱性や耐薬品性等の優れた性質を持ち、我々の生活にも欠かすこ

とのできない化学物質である。高い機能性を持つ一方で、環境残留性や廃棄物の分解処理

が困難といった負の側面が近年になって顕在化しつつある 1-3)。

有機フッ素化合物の環境リスクの低減のためには有害性の度合いに応じて排水や廃棄

物の無害化を行う必要があるが、炭素・フッ素結合は炭素が形成する共有結合では最強な

ため容易に分解しない。焼却は可能であるものの、高温が必要であるだけでなく、生成す

るフッ化水素ガスによる焼却炉材の劣化が著しい。これらの物質をフッ化物イオンまで分

解できれば、既存の処理技術により環境無害なフッ化カルシウムに変換できる。フッ化カ

ルシウムの鉱物は蛍石で、硫酸処理により全ての有機フッ素化合物の原料であるフッ化水

素酸になるため、入手に制約が多いフッ素資源の循環利用にも寄与できる。

以上の背景から我々は、主に界面活性剤として用いられてきたペルフルオロアルキルス

ルホン酸類（CnF2n+1SO3H）およびペルフルオロカルボン酸類（CnF2n+1COOH）、さらには

それらの代替物質について、ヘテロポリ酸光触媒 4-9)、ペルオキソニ硫酸イオン（S2O8
2–）

＋光照射 10-12)、金属粉＋亜臨界水 13–15)、鉄イオン光触媒 16)、S2O8
2–＋温水 17,18)、酸素ガス

＋亜臨界水 19)、S2O8
2–＋超音波照射 20)、電解硫酸＋光照射 21)等の手法により F–までの分解、

すなわち無機化を達成してきた。近年はフッ素系イオン交換膜 22)、新規フッ素ポリマー23)、

熱可塑性フッ素樹脂 24,25)やフッ素系イオン液体 26,27)、さらには有機カチオンを持つフッ素

系表面処理剤 28)の分解を行っている。さらには水中からの希少金属の回収にも取り組んで

いる 29)。28 年度は主に「過酸化水素を用いたフッ素ゴムの亜臨界水分解」と「光化学的手

法によるレニウムとモリブデン共存液からのレニウム成分の選択的回収」を行った。

２．過酸化水素を用いたフッ素ゴムの亜臨界水分解

我々は以前、ポリフッ化ビニリデン（PVDF、−(CH2CF2)n−、VDF = vinylidene difluoride）
について、O2ガスを共存させた超臨界水中（~380 ºC）で反応させることで F–と CO2まで

完全に分解、すなわち無機化できること 24)、O2 の代わりに H2O2 を用いるとより低温

(300 ℃)の亜臨界水中でも完全に無機化できることを報告した 25)。今回はゴム状の三元共

重合体 Poly(VDF-co-HFP-co-TFE) (VDF = vinylidene fluoride、 HFP = hexafluoropropylene、
TFE = tetrafluoroethylene)(1)について検討した。反応は 1(30 mg)と H2O2水溶液(10 mL、1.0
～6.0 M)を耐圧リアクタ(内容積: 31 mL)に入れ、アルゴンガスで加圧後、250～350 ℃で 3
～18 時間保持することで行った。1 は PVDF よりも難分解性であった。PVDF は 3.0 M の

H2O2水溶液を使用して 300 ℃で 6 時間反応させた場合、F–および CO2 が共に 98%の収率

で得られて事実上完全に無機化したのに対し 25)、1 を同じ条件で反応させた場合の F–およ
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び CO2 の収率はそれぞれ 35%、32%であり、

H2O2濃度を6.0 Mまで上昇させてもこれらの収

率はわずかしか増加しなかった。そこで温度を

350 ℃に高めて反応させた。Fig. 1 にその場合

のF–およびCO2 の生成量のH2O2濃度依存性を

示す。4.0 M の H2O2水溶液を用いた場合、F–収

率は 95%、CO2 収率は 94%となり 1 中のフッ素

原子と炭素原子のほとんどが無機化できた。

３．光化学的手法によるレニウムとモリブデン

共存液からのレニウム成分の選択的回収

 レニウムは高温でも強度を失わない性質を有

しているため航空機エンジン等に必須な材料と

して用いられている。従来、この金属は輝水鉛鉱の焙焼ガス中の酸化レニウム(VII)(Re2O7)
を過レニウム酸イオン（ReO4

–）として水中に捕集し、加熱濃縮・冷却による再結晶を繰り

返して得た沈殿を、水素気流下で強熱することで製造されている。しかしながら ReO4
–塩

は全てのpH領域で水に易溶であるためレニウムが回収できる割合は40～60%に過ぎない。

水中からの回収率が低いことはリサイクルを目的として二次原料（廃棄物）を用いた場合

でも変わらない。このため ReO4
–を水中から簡易かつ高効率に回収できる新しい方法の開

発が望まれていた。我々は以前、ReO4
–を光励起し、2-プロパノール（2-PrOH）からの電子

移動反応を起こして水に不溶な ReO3 等まで還元して沈殿分離することで ReO4
–をほぼ全

量回収できることを報告した 29)。今回はモリブデン共存液からの分離回収を目指した。反

応は、アセトン（9.0 mM）、KReO4（10.4 mM）、K2MoO4（10.4 mM）、NaClO4（0.10 M）、

および 2-PrOH（0.50 M）を含む水溶液（10 mL）を、アルゴン雰囲気中で撹拌しながら 200
W 水銀・キセノン灯から 220~460 nm の光を照射することで行った。水相と沈殿を ICP 発

光分光法で分析した結果、光照射 6 時間後には水中の総レニウム濃度は初期濃度の 1%ま

で減少した一方で、総モリブデン濃度は初期濃度の92%であり、大部分が水中に残存した。

得られた沈殿を分析したところ、反応前の水中の ReO4
–に含まれるレニウム原子数の 93%

が沈殿に含まれる一方で、モリブデンが沈殿中に回収された割合は 10.5%であった。従っ

て、この方法で水中のレニウムを選択的に沈殿回収できることが分かった。
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金属間化合物助触媒/光触媒による新しい物質変換反応の開発	

 
（工学研究科応用化学専攻）松本	 太, 田邉豊和 

 
1. 白金フリーを志向した新規電極触媒の創生および酸性水溶液中における酸素還元反応と

触媒の構造・電子状態の相関  

 

1.1. はじめに  

酸性水溶液中の酸素還元反応(ORR)において、貴金属である白金(Pt)を多用する必要があり、また

Pt を用いた場合においても高い過電圧が生じるなどの問題が残っている。Pt と同じ第 8 属金属であ

るパラジウム(Pd)は、Pt と比較して、触媒活性が劣るものの、Pt の代替触媒として注目されている。

一方で、今まで Ptの触媒活性を向上させるために、Ptと卑金属の合金触媒が数多く提案されてきた。

たとえば、Ptと Cuの規則合金(金属間化合物)は Pt単体と比較して、高い触媒活性を有している[1]。

本研究では Pd と Cu の金属間化合物 PdCu3ナノ粒子の合成手法を検討するとともに、活性向上の要

因を電子状態の観点から考察した。 

 

1.2. 実験  

金属間化合物 PdCu3 ナノ粒子の合成はポリオール

法で合成した。エチレングリコールを還元剤と溶媒と

して使用し、前駆体である Pd(CH3COO)2と Cu acethyl 

acetate、担体であるカーボンブラック(CB)を混合させ

攪拌した。その後塩基性下でマイクロ波を照射し、得

られた懸濁液を遠心分離機を用いて、メタノールで 3

回洗浄し、10時間真空下で乾燥させた。得られた粉末

触媒を Ar 雰囲気下、700 °C でアニール処理を施し、

電極触媒とした。物性評価として、XRD, TEM, STEM, 

STEM-EDSおよび XPSを用いた。電極は回転電極を用

いサイクリックボルタンメトリーで評価した。 

 

1.3. 実験結果・考察  

	  Figure 1に合成した各触媒における XRDパターンを

示す。Pd/CB に観察される 3 つのピークは Pd の face 

centered cubic(fcc)構造に由来するピークであり、また合

成した Pd-Cu/CB においてはピークが高角側にシフトし

ていることを確認した。これは Pd よりも原子半径が小

さい元素である Cuを添加することによって、fcc構造で

ある結晶格子が縮小することに起因する結果であ

る。この結果から、第二元素は Pd と構造変化が生

じることなく均一に固溶していることがわかった。

また、700 °Cアニール処理を施した触媒においては

Figure 1 XRD profile of (a) Pd/CB, (b) 400 °C 

and (c) 700 °C annealed PdCu3/CB. 

Figure 2 Rotating-disk-electrode voltammograms 

for ORR in oxygen-saturated 0.1 M HClO4 

aqueous solution at 5 mVs-1 and 1600 rpm on (a) 

Pd/CB and  (b) 700 °C annealed PdCu3/CB. 
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超格子構造に由来するピークも観察されている。この結果は高温でアニール処理を施すことによって、

fcc構造から Cu3Au構造に変化していることがわかった。さらに、合成した触媒はアニール処理を施

したあとにおいても、大幅な粒子径の変化は観察されず、カーボン上にナノ粒子の状態で観察された。

Figure 2に合成した触媒の ORR触媒活性に関するボルタモグラムを示す。Pd/CBの場合、ORRに関

する Onset potential(開始電位)が 0.84 Vから観察されているのに対し、PdCu3/CBでは 0.86 Vから観察

され、Pdに Cuを添加したことによって、ORR活性が向上した結果を示した。 

 

2. TiO2ナノロッドの露出結晶面制御と合金助触媒の選択的担時による高効率な VOC 完全酸

化分解反応  

 

2.1.はじめに  

臭いやシックハウス症候群の原因物質である VOC（揮発性有機化合物）の除去には光触媒による

酸化分解が有効とされている。TiO2光触媒は紫外光照射下において、VOC を完全酸化し水と二酸化

炭素に分解する性質を持っている。これまで当研究室では、露出結晶面が制御されたナノロッド形状

TiO2が一般的な TiO2粒子よりも電荷の再結合を抑制することができ、電荷分離効率が向上する結果、

酢酸等の有機物分解反応に有効であることを示してきた。また、Pt-Pb 合金微粒子を助触媒として担

持する事により、高効率に酸化分解が進行することも報告してきた。そこで本研究では、Pt-Pb 合金

助触媒を担持した TiO2ナノロッドが VOC 分解にも有効に作用するのではないかと考え、TiO2ナノ

ロッドの露出面制御と Pt-Pb 合金助触媒の結晶面選択的担持によって VOC の一種であるアセトアル

デヒドおよび IPAを高効率に完全酸化分解することを目的とした。 

 

2.2. 実験  

	 TiO2ナノロッドは TiCl3溶液に NaCl、PVP を加え

水熱合反応により得た。TiO2 ナノロッドの露出結晶

面の面積比率は SEM 像から算出した。Pt-Pb 合金微

粒子の助触媒担持は光析出とポリオール還元法を組

み合わせて TiO2 ナノロッドの酸化反応面{001}と還

元反応面{110}への両面担持及び還元面への選択担

持を行なった。VOC（アセトアルデヒドおよび IPA）

酸化分解反応は VOCガスと合成空気（O2:N2=80:20）の混合ガス雰囲気中において Xeランプ（紫外-

可視光）照射下における分解活性を測定した。 

 

2.3. 実験結果・考察  

水熱合成において構造規定剤として機能する

NaClと PVPの濃度を調整することで Figure 3の

ような TiO2 ナノロッドを合成し、還元面：酸化

面の面積比を 34：1～5.5：1の間で制御すること

ができた。Figure 4 に面積比の異なる TiO2ナノロ

ッドのアセトアルデヒド酸化分解活性を示す。

全ての試料においてアセトアルデヒドの完全酸

Figure 3  SEM image of TiO2 nanorod 

Figure 4 Dependence of decomposition rate of 

acetaldehyde on the area ratio of {110} to {001}. 
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化分解が進行し、酸化面{001}比率が増加するにつれて高活性が得られることが分かった。Figure 5 に

助触媒担持 TiO2ナノロッドの酸化分解活性を示す。Pt-Pb 合金は Pt 単金属よりも助触媒担持効果が

高く、また酸化還元面の両面に担持することで高活性が得られることが分かった。これらの結果より

酸化過程である正孔によるアセトアルデヒドの直接酸化が触媒活性に支配的な影響を及ぼしている

と考えられる。 

 

3. Pt 系ナノ粒子 /金属酸化物 /カップスタックカ

ーボンナノチューブの電極触媒特性と耐久性の

向上  

 

3.1.はじめに  

固体高分子形燃料電池のカソード側で生じる酸素還元反応(ORR)の触媒として用いられているカ

ーボンブラック(CB)上に担持した白金(Pt)触媒(Pt/CB)

の最大の問題は、ORR で高い過電圧が生じてしまう。

また電極触媒の担持体として使用されている CB が

ORR 中における高電位域で酸化反応が生じてしまう

ことによる触媒の劣化である。本研究ではこれらの問

題点を解決するために、カップを重ねたような形状を

有するカップスタックカーボンナノチューブ(CSCNT)

のグラフェンエッジ部位を多く有することを利用し

TiO2 をコーティングし[2]、さらに、その TiO2 を担持

体として使用し、選択的に Pt を光析出させて

Pt/TiO2/CSCNT (Figure 6)を合成し、この触媒が従来

の Pt/CB よりも触媒活性が高く、さらに触媒活性の

耐久性が高くなることを明らかにした。 

 

3.2. 実験  

硫酸と硝酸の混酸中で親水化処理を施した CSCNT

とTiO2の前躯体である Titanium tetra isoproxideを加え

1 h攪拌した後、H2Oを添加し熱処理を施すことによ

って TiO2/CSCNTを得た。Pt/TiO2/CSCNTの合成は光

析出法を用いて TiO2/CSCNT を分散させた水溶液中

に Pt の前駆体(H2PtCl6)を添加し、メタノールを犠牲

試薬として紫外光を 3 h照射することによって得た。

合成した Pt/TiO2/CSCNT 電極触媒を、Nafion を用い

てグラッシーカーボン(GC)電極に固定し電極とした。

ORR 触媒活性は酸性溶液中、O2 飽和、1600 rpm, 5 

mVs-1 の条件を用いて回転電極ボルタンメトリーに

より行った。 

 

Figure 5 Effect of Pt-Pb alloy and Pt 

co-catalysts on the decomposition rate of 

acetoaldehyde. 

Figure 6  Schematic description of (A) 

CSCNT, (B) TiO2/CSCNT and (C) 

Pt/TiO2/CSCNT. 

Figure 7 HAADF-STEM images of 

Pt/TiO2/CSCNT samples with (A) Low- and (B) 

high-magnification. The high-magnification 

image in (B) was collected from the selected 

areas denoted by the dotted square in (A). 
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3.3. 実験結果・考察  

Figure 7は走査型透過電子顕微鏡(STEM)を用いて、

合成した Pt/TiO2/CSCNTにおける PtとTiO2の界面を

観察した結果である。Pt ナノ粒子は凹凸が激しい

TiO2 表面にめり込んだ形で析出していることが観察

できる。このサンプルを用いて ORR活性やその耐久

性を評価したところ Pt/CB に比べて高い触媒活性お

よび ORR が進行する電位において高い耐久性を示

した。そこで触媒活性の耐久性を確認するために

ORRを 2000サイクル行った後の Ptナノ粒子の析出

状態を観察したところ (Figure 8)、Pt/CB および

Pt/CSCNTにおいては、Pt粒子の形状が大きくなって

いることがわかる。一方、Pt/TiO2/CSCNT において

は粒子の大きさがほとんど変化なく、ORRを繰り返

しおこなうことにより、Pt 粒子の凝集、担持体の酸

化などが起こらないことが確認できた。 
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Figure 8 TEM images of (A) Pt/CB, (B) 

Pt/CSCNT and (C) Pt/TiO2/CSCNT obtained 

(1) before and (2) after 2000 potential cycles 

in the potential region from 0.05 to 1.1 V (vs. 

RHE). 
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