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１．プロジェクト研究の概要 
□2014年4月より三か年の計画で開始した本プロジェク

ト研究(1)では，バイオマス資源の有用化学物質への変換

に有効な触媒(2–6)や，酵素の活性点構造に想を得た環境調

和型酸化プロセスに適用するための触媒(7–10)の開発を進

めている．具体的には，触媒活性点およびその周辺の構

造をサブナノ～ナノスケールで精緻に設計・制御するこ

とで，金属元素が持つ触媒性能を極限まで引き出すこと

や，天然の高性能触媒である酵素と同様に，様々な機能

を併せ持つ触媒デバイスの構築を可能とし，これにより

エネルギー変換・再生可能エネルギー創出効率の向上や

グリーン化学合成の達成に資する“革新的触媒技術”の

確立を目指している． 
“革新的触媒技術”に関する研究開発の推進が科学技

術基本計画の中でも謳われていることからも伺えるよう

に，化学反応による物質変換(物質生産や環境汚染物質の

無害化等)やエネルギー変換の効率向上に資する触媒の
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高性能化は，将来にわたる持続的成長社会の発展を図る

上で必須な，安定的なエネルギー供給体制の構築と低炭

素社会の実現を目指したグリーンイノベーションを推し

進める上で重要な研究課題である．エネルギー問題の解

決には太陽光に代表される再生可能エネルギーや水素・

バイオマス等の代替エネルギーを軸とする新たなエネル

ギー変換システムの開発が急務である．一方で既存のシ

ステムにおける主要なエネルギー源である化石燃料資源

のより一層の効率的活用を図る必要があるが，化石燃料

資源は我々の生活を支える様々な有用化学物質の原材料

でもある．従って化石燃料資源を有効活用する上で，炭

化水素類の化学変換効率の向上を図りつつ，エネルギー

の過剰消費や環境負荷物質排出を抑制した環境調和型物

質変換プロセスを構築することは喫緊の課題である．  
以下本稿では 2015 年度のものを中心にこれまでの研

究成果の概要を紹介する． 
 

２．バイオマス資源の有効活用のための新規触媒の開発 
 クリーンエネルギーソースである水素を，化石燃料資

源ではなくバイオマスから製造することを目的とした触

媒研究が近年活発に展開されている(2)．本研究では，

TiO2(= チタニア)を担体とする担持 Ru 触媒により，バ

イオオイルの主成分である酢酸と水の反応による水素と

二酸化炭素への変換，すなわち酢酸の液相完全改質反応

が進行することを発見している(3)．このチタニア担持触

媒では，粒子径がごく微小で，正電荷を帯びたRu+種が

活性点となっていることが明らかになった，そこで改質

反応に有効な Ru 活性点の効率的な創出を目的として，

３．光応答性ハイドロゲル微粒子の開発 

スピロピランは水中においてUV 光照射により親水性

の開環体，可視光照射により疎水性の閉環体となる光応

答性分子である．本研究ではこの光応答性を組込んだ新

規光ケモメカニカル材料の開発を目的とし，スピロピラ

ンアクリレートモノマー(SPA)と親水性のポリ(N-イソプ

ロピルアクリルアミド) (PNIPAM)からなるハイドロゲル

微粒子を合成し，光照射に伴う膨潤・収縮挙動を検討し

た． 

 
図3. 光応答性ハイドロゲル微粒子の合成．  

ハイドロゲル微粒子は H2O/DMSO 溶媒中で所定量の

SPA と NIPAM，架橋剤である N,N’-メチレンビスアクリ

ルアミド(MBAM)，重合開始剤(V-50)を用いた沈殿重合に

より合成した(図 3)． 
SPA 導入量 0～10 mol%のゲル微粒子を水中で可視光

(>400 nm)照射したところ，疎水性の閉環体の生成により

ゲル微粒子の体積は最大 16%収縮した(SPA: 1 mol%)．一

方，UV 光 (254 nm)を照射したところ，予想に反してゲ

ル微粒子は膨潤せずに収縮した．これは UV 光照射によ

り生成した開環体同士の分子間 π-π相互作用により物理

架橋点が形成されたためであると考えられる． 
 

４．光フリース転位を用いた連鎖的な高分子分解反応 

光誘起連鎖分解反応は光照射による複雑なミクロ構造

形成に用いられる．この反応は感光性分子の光分解によ

る活性種(H+，OH－，ラジカル種など)生成と，生成した

活性種が触媒的に多数の分解反応を起こす化学増幅機構

から構成される．しかしながら，一般的には材料に開始 
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図4. 光分解性ポリウレタンの連鎖的な分解機構． 

反応を起こす感光性分子を添加する必要があり，ポリマ

ー材料自身が連鎖的な分解機構を有する高分子は殆ど報

告されていない．そこで，本研究では，光誘起連鎖分解

が可能な新規ポリウレタンを設計し，光照射により高分

子がモノマー単位まで分解する化学増幅型光分解につい

て検討を行った．このポリウレタンの分解は，光フリー

ス転位により主鎖中で芳香族アミンを生じる開始反応と，

アザキノンメチドとCO2の連鎖的な脱離により構成され

る(図 4)． 
末端に光反応性の無い4-フェニルブチル基を有するポ

リウレタンP9 (Mn = 4480，Mw/Mn = 1.80)のTHF 溶液に対

して，250-380 nm 光を照射したところ，UV-vis スペクト

ルからウレタン結合の光フリース転位の進行が確認され

た．また，10 秒間の光照射後に暗所下にて静置した場合

においても，285–420 nmの吸光度の増加が見られ，光照

射後における連鎖的なポリウレタンの分解反応の進行が

示唆された． 
光分解性ポリウレタンを含むブロック共重合体

P10-b-PMMA (Mn = 12300, Mw/Mn = 1.82)のTHF 溶液につ

いて380 nm光を24 照射したところ，Mn = 7300 まで分子

量が減少した．これはブロック共重合体中の PMMA の

分子量 (Mn = 8210) と良い一致を示した．また

P10-b-PMMA フィルムに対して同条件で光照射を行っ

たところ，ポリウレタンのみの分解が確認された．以上，

本研究では新規なポリウレタンの化学増幅型光分解反応

を開発した．今後このブロック共重合体はミクロ構造パ

ターン形成への応用が期待される． 
 

 

図5. P9-b-PMMAの連鎖的な光分解反応． 
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１．プロジェクト研究の概要 

本プロジェクトでは，車両のガラス窓を軽量化すると

同時に耐衝撃性を上げることが可能なポリカーボネート

への置き換えを可能とする技術を構築するため, その

表面をガラス化することにより，ガラス並みの表面硬度

を有する車両用軽量窓を開発する事を目的としている.   

前回, ポリカーボネート表面に，プライマーを介し液

体シリコーンを塗布して Xe エキシマランプを照射する

ことにより得られた試料は, テーバー摩耗試験において

ガラスに匹敵する耐摩耗性を示すことを明らかにし報告

した 1). 今回は, 改質表面のXPS（Ｘ線電子分光法）を

用いた組成分析とナノインデンテーション法を用いた表

面硬度の計測結果をもとにデータ解析を行って, 耐摩

耗性が向上した要因について検討した結果を報告する. 
 

２．実験方法 

図１に示す様に, ポリカーボネート基板上に, 厚さ

1～2µm のアクリルプライマーをコーティングした後, 
シリコーンハードコートの膜厚を5～8 µmの範囲にコー

ティングした. その後, 窒素雰囲気中で波長 172 nmの
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Xeエキシマランプを1425mJ/cm2照射し, シリコーンハ

ードコート層の表面改質を行った．  
 
 
 
 
 
 

図 1 層構造 

 
表面改質層の Si 結合状態について, XPS（Ｘ線電子分

光法）を用いて約 1µm の深さまで計測し, 化学組成の

変化状態を確認した. XPS 分析装置は, 図 2 に示す本

校工学研究所の日本電子株式会社製 JPS-9010MC を用

いた. 計測方法は, Ar+ガン（1.0 kV, 23-24 mA）を用いて

10 秒間エッチングした後, Ｘ線源（Mg, 10 kV, 10 mA）

を用いて計測することを 20 回繰り返した.  

 
図 2 XPS 分析装置 4) 
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規定された3次元構造からなるイオン性担体であるY型

ゼオライトを担体とする Ru 触媒を調製し，触媒活性点

構造と反応特性の相関について検証した．Ru(III)錯体

[Ru(NH3)6]Cl3 より生じる陽イオン種と Na+とのイオン交

換反応によりゼオライトに Ru 種を担持した．こうして

調製した触媒のうち，Ru 担持量が多いものでは，反応前

に触媒を水素還元処理することで，基質である酢酸の転

化率は上昇する一方でメタンの副生量も多かった．これ

に対し，還元処理を施すことなく反応に供した場合には，

基質添加率は低下するもののメタンの副生量も低下し，

水素生成反応に対する選択性が改善された．また Ru 担

持量が少ない触媒は，反応前の水素還元処理の有無によ

らず水素生成反応に対し高い選択性を示した．これらの

触媒について X 線光電子分光法による Ru 種の電子状態

を解析した結果，水素生成反応に活性な種は，正電荷を

帯びた Ru 種であることが裏付けられ，ゼオライト担体

がその SiO2骨格にアルミニウムが導入されたことで，電

荷補償のためにRu+種を安定に保持していることが明ら

かとなった(4-6)． 
 

３．環境調和型酸化反応触媒の開発 

 本研究では，化石燃料資源中の炭化水素類を高効率で

含酸素化学物質に変換することを目指している．そのた

め，最も安定な飽和炭化水素であるメタンを空気中の酸

素により酸化してメタノールへと変換するメタン水酸化

酵素に代表される，金属含有酸化酵素の触媒活性点とそ

れを取り巻く環境から，活性発現に必要なエッセンスを

抽出し，それらを触媒設計に反映させていくことで，酵

素と同様な活性を有しながらそれよりも安定性に勝る人

工的な触媒素子，すなわち“人工酵素”の構築を検討し

ている． 
2014 年度の研究で，Fe 錯体種の配位環境を整備するこ

とで，酸素分子活性化能が発現することを明らかにした
(7)．そこで 2015 年度は，中心金属を取り巻く配位子場が

金属の酸素分子活性化能に及ぼす影響を明確にするべく，

Fe と同様に酸素分子付加体形成能を持ちながら，その安

定性がFe錯体種よりも優れているCoを中心金属に用い

て，支持配位子上に立体構造や電子的特性が異なる置換

基を導入した錯体を合成し，酸素付加体の生成速度およ

び安定性を比較した．酸素結合部位近傍の空間を確保し，

かつ中心金属上の電子密度を増加させることで，生成速

度，安定性ともに増大することが明らかになった(8)． 
またこれまでの固定化錯体触媒の研究で確立してきた

無機酸化物担体の化学修飾法(9)を活用して，複数の触媒

活性点を同一担体上に構築した触媒デバイスの構築を開

始した．具体的には，酸素分子の還元的活性化を担うAu
原子からなる微粒子(= Au ナノ粒子)と，そこで発生した

過酸化物を活性化して炭化水素への酸素添加を触媒する

Ti(IV)種を複合化した触媒を設計した．この触媒の担体

であるメソ多孔性シリカゲルは，その Si 原子の一部が

Ti(IV)に置換され，さらにその細孔内壁が有機チオール

(= SH)基で修飾されている．有機チオール基は，Au ナ

ノ粒子の前駆体である Au イオン種を保持するだけでな

く，かつその固定密度に応じて化学還元処理により生じ

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．また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が確認され，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することが確認された(10)． 

 
４．結言 
以上の通り，サブナノ～ナノスケールでの構造制御に

基づく触媒開発が進行中である．今後も活性点の構造と

触媒特性の相関解明と，触媒活性の向上を目指した研究

を推進していく． 
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