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1．緒　　言
　担持金属触媒は担体と呼ばれる土台となる物質に活性金
属を固定した触媒であり，高い耐熱性や生成物の分離の容
易さから工業的に広く用いられる。しかし，一般的な担持
金属触媒は不均一系触媒に分類されるため，材料中の不均
一な表面状態により複雑な構造を有する化合物を高い選択
性をもって合成することは困難である。この課題の解決に
向けて，担持金属の形状・表面積・分散性などを調節する
ことで触媒活性，選択性および触媒寿命を改善する試みが
なされてきた。特に活性金属の分散性を高めることによ
り，金属の高効率利用を向上させるだけでなく，バルク金
属で示さない特異的な活性の発現が報告されている［1］。活
性金属を単原子状に担持させた単原子触媒 （Single Atom 
Catalyst， SAC） は，分散性の観点から最も優れており，近
年盛んに研究が進められている。しかしながら，活性金属
の分散性が高い場合は，表面が不飽和なために熱力学的に
不安定であり，容易に凝集して触媒が劣化することが知ら
れている。この抑制手法として，担体と金属間に強い相互
作用を発現させる方法が知られている。例えば，窒化炭素
は窒素の孤立電子対が金属原子と強く配位することで凝集
の抑制が可能であることが報告されている［2］。
　単原子合金触媒 （Single Atom Alloy Catalyst， SAAC） は，
担体として金属を用いたSACの一種である。SAACは活
性金属が担体金属と合金を形成することで，ヘテロ金属間
の電子授受によるリガンド効果や，原子配置の変化に伴う
配位環境の変化に起因するアンサンブル効果などの効果を
もたらし，精緻な触媒性能の調節が可能となる。2012年
にSykesらが選択的水素化に優れた活性を示すPd/Cu系の
SAAを合成して以降，脱水素化反応や酸化反応，光触媒
反応など，多くの反応系への適用が研究されている［3］。
　一方で，SAACの担体と活性金属の間の結合力は金属結
合に依存するため，強い相互作用を発揮させることが困難
であり，依然として，凝集の抑制は大きな課題である。こ
のため，活性金属の担持量を減らしたり反応場を低温に限
定したりする必要があり，実用化に向けて大きな制約が存
在する。したがって，高い凝集抑制性能を持つSAACの開
発は，実用的な反応系への適用可能性を拡張する上で極め
て重要である。
　本研究では，多孔体内部へ金属種を閉じ込める凝集抑制
手法に注目した。多孔体に閉じ込められた金属種は，拡散
に必要な活性化障壁が増加することに加えて，細孔サイズ
の制約による空間的な制約により結晶子の成長が抑制され
ることが知られている［4］。これらの性質を活用し，金属粒
子の一部をヘテロ原子に置き換えたSAAクラスターを担
持させることで，高い凝集耐性を有するSAACが開発でき

ると考えた。
　従来の多孔体内部への金属の担持手法では，金属の析出
位置やサイズの制御が困難であった。近年では有機基の修
飾［5］や欠陥シラノールサイトの利用［6］により，金属の閉じ
込めの効果を高める試みが報告されているが，有機基の空
間的な配置制御の難しさや官能基の導入に伴う骨格の脆化
などの課題が残っている。そのため，単原子合金を多孔体
内部へ位置選択的に担持する手法はいまだ確立されていな
い。そこで，担持金属の制御が可能な新たな多孔体の合成
を目標とし，ビルディングブロック法［7］を採用した。この
方法は，ビルディングブロックとなる分子をボトムアップ
的に積み上げて材料を合成する手法であり，材料内部に規
則的に官能基の導入が可能である。この手法を用いること
で，位置選択的な金属の導入が可能な多孔質担体の合成が
期待される。本研究では，単原子合金の担持に向けて，ま
ずは 1種類の金属種を均一に担持可能な多孔体の合成を試
みた。金属種としては，SAACの母体金属として広く用い
られているAuを選定した。さらに，担体に金属種の位置
選択的な担持性能を発現させるために，貴金属塩の還元能
を有するヒドロシリル基［8］を材料全体に導入した。

2．研究成果
　既報文献［9］［10］に基づいて，TMA8D4RからTMAイオン
を交換したQ8H8 の分散液を調製し，これに対してQ8H8
中のシラノール基とトリエトキシシランのエトキシ基が
量論で反応するように加えた。混合物を80℃で 1日還
流すると，白色固体が析出した。ここでは，この固体を
TESQ8H8 と呼称する。TESQ8H8 のFT-IR測定 （Fig. 1） 
においては，D4R骨格を有するかご型シロキサンに特有
な吸収ピーク［11］とトリエトキシシランに特有の吸収ピー
ク［12］が確認され，TESQ8H8 におけるトリエトキシシラン
とQ8H8 の両成分の特徴が共存していることが示された。
　トリエトキシシランやQ8H8 のみで条件を統一させて還
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Fig. 1　TESQ8H8 のFT-IRスペクトル
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流を行った際には，固体がほとんど確認できない。このこ
とからもTESQ8H8 の合成に対するTESとQ8H8 の両成
分が反応に寄与していることが確認された。この材料の窒
素吸脱着測定を行ったところ，ミクロ～メソ孔が発達した
多孔質材料であることが分かった （Fig. 2）。

　対照実験として，ジメチルシラノール基とジメチルヒド
ロシリル基を有するかご型シロキサンの架橋体やジメチ
ルシラノール基をトリクロロシランと反応させた架橋体
を合成した際には，材料中の多孔性がほとんど発現せず，
Q8H8 とトリクロロシランで反応させた場合には多孔性が
発現した。ここから，かご型シロキサンと架橋剤の組み合
わせによって定まる架橋長が多孔性の発現において重要な
因子であることが示唆された。なお，トリクロロシランと
Q8H8 の反応においては，溶媒中のN，N-ジメチルアセト
アミドとクロロ基による副反応の発生が示唆され，量論比
での正確な反応制御は困難であった。
　TESQ8H8 を塩化金酸水溶液に含浸すると粉末が紫色に
呈色した （Au/TESQ8H8）。TEMおよびSTEM-EDSマッ
ピングによる測定から材料中へのAu粒子の担持が確認さ
れた （Fig. 3）。ほとんどの粒子は数nmオーダーであるが，
一部10 nmを超える大きな粒子が確認された。これは，外
部に存在するヒドロシリル基により還元され，閉じ込めの
効果を受けない粒子であると推定される。

　Au/TESQ8H8とTESQ8H8 の固体29Si MAS NMR測定を
行い，Si環境を比較したところ，含浸後にTシグナルの低減
が確認され，オンサイト還元の進行が示唆された （Fig. 4）。

　更に，オンサイト還元の進行を支持するために，TESQ8H8
を空気中で 1時間焼成した試料 （TESQ8H8-h） を用意し
た。この材料は窒素吸脱着測定から多孔性を維持してお
り，固体29Si MAS NMR測定からはTシグナルがほとんど
確認されず，材料中のヒドロシリル基が燃焼したと考えら
れる。TESQ8H8-hを塩化金酸水溶液に含浸しても呈色反
応は目視で確認されず，ICP-OES測定からAuがほとんど
担持されていないことが確認された。以上よりTESQ8H8
は材料中に導入されたヒドロシリル基によってAu3+イオ
ンのオンサイト還元が可能であることが明らかになった。
　更に材料中のAu粒子の分散性を確認するために，Arス
パッタリングをしながらXPS測定を行った （Fig. 5）。その
結果，表面から内部にかけてAu粒子の存在量がほとんど
一定に保たれており，材料全体に渡って均一性が高くAu
粒子が担持されていることが分かった。

　Au/TESQ8H8 の凝集耐性を確認するために，TESQ8H8
を500℃で 1時間焼成を行った。TEM像から取得したAu
粒子の平均粒子径はほとんど変わらなかった。ここから，
この材料においても閉じ込めによる凝集抑制性能が確認さ
れた。

3．結　　言
　本研究では，かご型シロキサンQ8H8 とトリエトキ
シシランの縮合反応により，新規多孔質シリカである
TESQ8H8 を合成した。この材料はヒドロシリル基を有し
ており，これによりAu3+イオンのオンサイト還元が可能

Fig. 2　TESQ8H8 の窒素吸着曲線 （赤） および
窒素脱着曲線 （黒）　　　    　　

Fig. 4　 TESQ8H8 （赤） およびAu-TESQ8H8 （青） の固体
29Si MAS NMRスペクトル

Fig. 3　Au/TEMQ8H8 のTEM像 （a） および
STEM-EDSマッピング （b）

Fig. 5　Au/TESQ8H8 のスパッタ時間とAu含有量の変化
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であることが明らかになった。また，Au粒子を担持した
TESQ8H8 に熱処理を行ってもAu粒子の凝集が抑制され
ており，凝集耐性を有することが示された。今後は，この
材料をベースとして，ヒドロシリル基以外の官能基の導入
などの更なる機能性の発現を試み，制御された単原子合金
の担体開発を行っていく予定である。
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