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図1．異なるナノ構造体調製法によるPtナノ細線およびナノ粒子の合成

  第3章では、Ptナノ細線を単離し構造特性を詳しく検討した。Ptナノ細線の表面構造や結
晶性の情報を直接得るためには、ナノ細線を鋳型から取り出す必要があると考えた。HFによ
り鋳型を溶解してPtナノ細線の単離を試みた。その結果、66％の良い収率でPtナノ細線を単
離することに成功した。TEM観察を行ったところ、多数のPtナノ細線が集合していることが
分かった。一本のナノ細線を鋳型から取り出し、構造解析を行うためには、Ptナノ細線同士を
溶液内で分散させる事が重要である。そこで、分離を行う際に有機配位子や界面活性剤をPt
ナノ細線の表面に吸着させ、Ptナノ細線同士の凝集を防ぐことを考案した。Ptナノ細線
/Et-HMM-lに3級ホスフィン(PPh3)を共存させて鋳型を溶解したところ、興味深いことに
PPh3がnナノ細線に多層吸着して数本～10数本の束状に組織化して分散することを初めて
発見した。高分散で単離したRナノ細線を電子線回折、高分解能田弧Iで詳しく分析したとこ
ろ、単結晶のnであることが明らかになった。さらに、詳しく観察を行うとFSM．16細孔内
に生成したnナノ細線は側面が平らなナノロツH冓造であったのに対し、Et．HMM．1細孔内
に生成したRナノ細線はいくっかの粒子が連なったようなRナノネックレス構造であること
が分かった。
  第4章では、Rナノ細線の生成機構の解明と新規合成法の検討を行った。金属ナノ細線を触
媒やナノ電気・磁気素子ヘ応用するためには、マイクロメートルサイズの長いものやn以外
の金属・合金ナノ細線も合成する必要である。そのために、Rナノ細線の生成機構を解明し、
ナノ細線が生成する原因を明らかにした。2nC16凪t，HMM・1を水およぴメタノール共存下で、
4～48時間光還元を行いP氾t・m心壇．1を調製し、Et．HMM．1細孔内Rの経時的な構造変化
をTEMおよびE弘FSによって明らかにした。生成機構を検討した結果、Rイオンが細孔内
を移動することがRナノ細線の生成に重要であると考えた。そこで、Rイオンの移動を促進
させるために、水素還元を行う際に水を共存させた。その結果、nナノ細線の合成に成功し、
Ptイオンの移動がRナノ細線の生成原因であるという仮定が正しいことを示した。この方法
を用いると、Pd、Au、R・RhおよびR．Auナノ細線の合成にも成功した。さらに、光還元法
に比べて金属の高担持量化と大量合成が可能になり、金属ナノ細線の新たな合成法を開発する
ことができた。
  第5章では、nナノ細線とナノ粒子の触媒特陸と構造依存性を報告した。ナノ構造体の構造
に敏感に影響が現れる、ブタン水素化分解反応においてRナノ細線爪SM．16は、Rナノ粒子
爪SM―16よりも35倍高い活性を示すことがわかった。また、nナノ粒子では、末端のC．C結
合を切断するのに対して、Rナノ細線では中央のC．C結合を選択的に切断することが明らか
になった。水素共存下での選択的（め酸化反応においても、nナノ細線とナノ粒子で触媒機能
の構造依存性が見られた。FSM．16内に生成したRナノ細線およぴナノ粒子触媒は、323Kに
おいて一般的に用いられるSi02担持n触媒よりもC0酸化能カを示し、高い活性を示すこ
とが明らかになった。また、nナノ細線爪SM．16はnナノ粒子爪SM‐16よりも高いCD酸
化活性を示した。さらに興味深いことに、PりSiQやRナノ粒子暦SM・16に場合、273およ
び298Kの低温ではOO酸化活性を示さなかったが、nナノ細線は（め酸化能カを持っこと
が明らかになり、触媒特性の構造依存性を示すことが明らかになった。この結果から、FsM・16
細 孔 内 Rナ ノ 細 線 は 燃 料 電 池 触 媒 と し て 応 用 で き る 可 能 性 を 示 した 。
  結論として、私は1次元細孔を持っナノ空間材料を鋳型として、ナノ細線およびナノ粒子の
選択的合成手法を明らかにした。鋳型を溶解することによルナノ細線の構造特性を調べた。R
ナノ細線の生成機構を解明し、ナノ細線が生成する原因を明らかにした。Rナノ細線とナノ粒
子の触媒特性の研究を通して、触媒機能が構造依存性を持っことを明らかにした。
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ナノ空間材料を用いた金属ナノ構造体の

鋳型合成・構造特性および触媒機能

  近年、金属ナノ粒子やナノ細線などのナノ構造物質の形状やサイズを制御して精密合成する

研究は、触媒化学や先端材料科学において重要なテーマであり、盛んに行われている。特に、

金属ナノ細線はナノサイズ効果および低次元性に起因する特異な物性や触媒特性を示すことか

ら、今後の発展が期待されている。

    本論文は、このような現況にある触媒のナノ加工技術について、ナノ空間材料を鋳型に用

いた金属ナノ細線とナノ粒子の合成、構造特性の評価、ナノ構造体の触媒機能と構造依存性に

ついて研究を行い、ナノ構造制御触媒の合成原理と反応制御手法を確立することを目的として
いる。

  不均一系金属触媒を精密設計する有効な手法として、ミクロ細孔を利用するシップインボト

ル合成法の応用・展開を検討した。その結果、一次元細孔を持つシリカメソ多孔体FSM-16や

有機ー無機ハイブリッドメソ多孔体HMM-1の規則的なナノサイズの空間を鋳型反応場として

用 い、その 内部にナ ノ構造体 を選択的に合成する方法の実験を精力的に進めた。

  まず、FSM-16にH2PtCl6（5wt.％）を含浸担持し、従来の触媒調製である水素還元を行った

ところ、FSM-16の細孔内に直径3nmのPtナノ粒子を合成し配列させることができた。一方、

大変興味深いことに、水および2ープロパノールの蒸気共存下で白金担持メソ細孔材料に紫外・
可視光（え： 300～600 nm)を24時間照射して光還元したところ、3nm径で200～ 5000nm長の

Ptナノ細線に合成に初めて成功した。さらに、エタン基を含む有機・無機メソ細孔材料

(Et-HMM‐1）を鋳型として用いたところ、ネックレス構造の新しいnナノ細線を細孔内に合

成することができた。さらにTEM、EDS、姆mで構造解析を行ったところ合成されたnやn‐Rh

合金ナノ細線は単結晶性であることがわかった。さらに進んで｀著者はnナノ細線の表面構造

や結晶性の情報を直接得ることを目的にして、ナノ細線を鋳型からの単離・抽出を試みた。様々

な検討を加えて、最終的にHFを含む溶液を用いて、シリケートの鋳型を溶解してn、nlPhな

どのナノ細線を66％の回収率での単離に成功した。

  有機配位子や界面活性剤を用いて安定化したnナノ細線を電子線回折、高分解能TEMで詳
しく分析したところ、単結晶質のナノ細線であること、さらに詳しくS1M観察を行うとFSM‘16

細孔内に生成したnナノ細線は側面が平らなナノロッド構造であったのに対し、E付lMM｜1細

孔 内 に 生 成 し た nナ ノ 細 線 は ナ ノ ネ ッ ク レ ス 構 造 で あ る こ と が 分 か っ た 。
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著者はPtナノ細線の生 成機構の解明と新規な合成法の検討を行った。H2PtCI6/Et-HMM-1を

水およびメタノール共 存下で光還元を行い、Et-HMM‐1細孔内nの経時的な構造変化をTEM

およびE）仏FS測定で調べた。その結果、nイオンが細孔内を移動することがRナノ細線の生

成に重要であることを明らかにした。HMM‐1細孔内でのネックレス構造のナノ細線の形成は

成長したn粒子表面と細孔壁との化学的相互作用の違いで説明することができた。乾燥水素ガ

スの還元ではナノ粒子だけが得られたが、水素還元を行う際に水素ガスに水蒸気を共存させた

ところ、極めて効率良くnナノ細線の大量合成に成功した。この方法を用いて、Pd、Au、R‐Rh

および陣Auナノ細線を合成することができる。

  著者はさらに進んで、nナノ細線とナノ粒子の触媒特性と構造依存性に関する研究を行った。

触媒の構造に敏感なプ ローブ触媒反応であるブタン水素化分解反応において、nナノ細線

厄SM‐16は、nナノ粒子作SM‐16よりも35倍高い活性を示すことがわかった。ま．た、nナノ

粒子では、末端のClC結合を切断するのに対して、nナノ細線では中央のCIくニ結合を選択的に

切断する形状特異性を示した。水素共存下での選択的CO酸化反応において、FSM．16内に生

成したnナノ細線およびナノ粒子触媒は、323Kにおいて従来法で調製された一般的に用いら

れ るSiQ担 持n触 媒よ りも 高い CO酸 化能 カを 示 し、 また 高いCO選択的酸化反応活性を示

すことを見出した。

  本研究成果は、国際的な権威ある学術誌であるJ．Am．Chem．Soc．，J．Phys．Chem．，NanoL餓．な

どに8件の論文を発表しており、高く評価されている。これを要するに著者は、担持金属触媒

の合理的設計に関して分子レベルでのナノ構造体合成と触媒機能の発現について基本的に重要

な新知見を得たものであり、触媒設計化学の研究分野に対して貢献するところ大なるものがあ

る。よって、著者は、北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格あるものと認める。
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