
企 画 特 集 　グリーンナノ

NanotechJapan Bulletin Vol. 1, No. 8,  2008 企画特集「グリーンナノ」　5-1

環境保全と環境修復のための
ナノクラスター触媒の研究

１．はじめに

　「この大地は先祖からの贈り物ではなく，子孫から一寸
の間，借りている物なのだ」　これは，故奥原敏夫教授
（北海道大学大学院地球環境科学研究院　前研究室主宰，
2008 年 2 月 12 日逝去，享年 58 歳，胃がんのため）が
愛好された言葉である．研究室を引き継がれた若い神谷
裕一先生は「健全な地球環境を保つには，人為的に汚染
された環境の浄化・修復（治療）と，有害廃棄物を発生
させないグリーン化学プロセスの構築 ( 予防 ) の双方から
のアプローチが必要である．これらを触媒研究を通して
実現し，持続可能な社会の実現に貢献したい」という研
究理念も引き継がれ，若い学生諸氏に伝えている．　晩秋，
神谷研究室を訪ねた．窓枠を額縁にしたように僅かに雪
を頂いた手稲山が望める部屋で，環境修復の例として　
“ 硝酸イオンで汚染された地下水の Cu-Pd/ 活性炭触媒に
よる浄化 ”，また環境保全の例として “Cs2.5H0.5PW12O40 ヘ
テロポリ酸固体触媒によるグリーンプロセス ”の話を伺っ
た． 
　神谷研究室は，生活に直結する水の浄化のための固体
触媒プロセスと余分な廃棄物を全く出さない完全なグ
リーン化学プロセスの実現を究極の研究目標としている．
これ等化学の世界は全てナノ領域以下の原子・分子の世
界の事象を扱うが，望む化学反応を望むように進行させ
る触媒の研究開発も又，新しい機能を求めてナノサイズ
の分子設計・構造設計が重要なナノテクの世界である．

２．硝酸イオンで汚染された地下水の浄化 

２．１　汚染の現状 

　1970 年頃より硝酸イオンによる地下水の汚染問題は，
世界的に深刻になっている．WHOは 50ppm（より理想
的には 25ppm）を超えてはいけないと定めたが全世界で
10% 以上がこの基準を満たしていない．日本でも全国の
殆どの県で汚染が進んでおり，常用的に飲用するとチア
ノーゼ（メトヘモグロビン血症），糖尿病や高血圧を引き
起こすことが指摘されている．2002 年に環境省が地下水
中の硝酸性窒素を 10ppm以下とする基準を定めた．
　汚染原因は　①農地への過剰施肥と　②家畜の糞尿で
あり，都市部よりも自然の多い北海道のような農牧地帯
でむしろ深刻である．即ち，肥料として例えば硫酸アン
モニウムを用いるが，これが土壌中の硝化細菌の作用で
酸化されて硝酸イオンNO3- になる．化学量論的には作物
が成長に必要なだけの肥料を施しておれば問題ないので
あるが，実状は 100 倍超の量を施している．余剰分 99%
の一部は川に流れるが殆どが土壌中に蓄積され，上述の
ように硝化細菌により硝化されてNO3- となり，地下の浅
い水脈の水を汚染している．また，家畜の糞尿は野積み
にされている場合が多く，これも上記同様のメカニズム
で硝酸イオン汚染源になっている（図 1）． 汚染源がこの
ように拡散・点在しているため，この汚染を食い止める
のは容易ではない．排出源で抑えきれず，取水サイトも
しくは最終的に飲用する場で対処するより他ないのが現
状である．

２．２　硝酸イオン汚染地下水浄化法の課題

　最も考えやすい簡単な方法は，汚染物質がNO3- イオン
なのでイオン交換樹脂でOH- と取り替えればよいが，こ
れはあくまでもトラップするだけで，NO3- を無害なもの
に分解しているわけではない．分離膜の使用も考えられ
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図１  硝酸イオンによる地下水汚染（提供：北海道大学神谷研究室）
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るが，これも単に分離するだけで高濃度のNO3- イオンが
発生し本質的な解決方法ではない． 
　そこで化学的方法で浄化することが考えられる．NO3-

を無害にするには，NO3- を N2 と O2 にすればよいが，こ
の反応は熱力学的に困難である．そこで，下記式（１）
のように水素で還元して窒素と水と水酸イオンにするこ
とが考えられる．だが，これには式（２）のようにアン
モニア副生反応も進行する．アンモニアも熱力学的に比
較的安定な物質だからである． 

　2NO3- + 5H2　→　N2 + 2OH- + 4H2O　            （１）
             　　　　　　　   （N2 生成：　望ましい） 
　NO3- + 4H2 →  NH3 + OH- + 2H2O 　　　　　（２）
                  　　　　　　 （NH3 生成：　望ましくない）

ここで触媒の登場である．水に溶けているアンモニアを
飲料水基準である 0.5ppm 以下にするには，式（１）の
反応が 98%選択的に進む触媒を見出さねばならない．式
（１）の硝酸イオン還元は Pd及び Cu単体触媒では進行し
ないが，Pd-Cu 触媒では進行することが知られていた [1]．
また，反応機構から考えると，Cu と Pd が限りなくラン
ダムに近い状態でクラスターを形成していることが触媒
として好ましい．そのような触媒材料として，北大グルー
プはCu-Pd合金クラスター [2][3]に注目した（図2）． 
また，水中では触媒の表面は水で濡れているので，還元
剤の水素ガスと触媒表面との接触が悪いことも問題で
あった． 

２．３　触媒　“PTFE/Pd-Cu/AC”　の開発と汚染地下水の
浄化

　これ等先人の知見を参考にして，北大グループは， 
① 触媒表面を適度に撥水化すれば活性点と水素とのコン
タクトを良くし触媒活性を高めることができる 

② 種々の担体の中で AC（活性炭）が金属を安定に固定化
することが出来かつ式（１）の選択性を高めることがで
きる 
③ 触媒の組成が触媒特性を大きく左右し，特定組成
の Pd-Cu/AC 触媒が高い触媒機能を発揮すること等
を見出し，活性炭に Pd-Cu クラスターを担持し PTFE
（Polytetrafukuoroethylene）で撥水性を持たせた触媒
“PTFE/Pd-Cu/AC”　を開発した [4][5][6]．
　この触媒を用いた反応のメカニズムは以下のようである； 
① 触媒表面に Cu と Pd のサイトがあり，Cu サイトに
NO3- の O 側が吸着し，Pd サイトには水素が吸着する，
次いで 
② 次のように反応が逐次進行する（Had on Pd は，Pd サイ
ト上に吸着しているHを示す，他も同じ）． 

　2Cu + 2NO3- → 2CuO + 2NO2- 
　2CuO + 4Had on Pd → 2Cu + 2H2O 
　2NO2-ad on Pd + 6Had on Pd → N2 + 2H2O + 2OH- 

　（生成したOH- は CO2 をバブリングして除去する
　　---CO2 + 2OH- → CO32- + H2O） 

触媒を図３（a）に示すリアクターに装填し，100ppmの
NO3- を含む蒸留水を流し，水素と炭酸ガスを下方からバ
ブルさせた．反応式（１）による N2 発生選択率は 95%
以上であった (図３（b）)．良い結果が得られたが，表
１に示す不純物を含む実際の地下水では，図４のよう
に選択率及び転化率は時間と共に急減した．地下水を
100ppmの NO3- 蒸留水に切り替えても回復しない． 
　これら不純物の影響を調べ，TOC（Total Organic 
Carbon，落ち葉などが酸化腐食進行中のカルボン酸や水
酸基を含むフミン酸，これが触媒の表面を覆い触媒能を
低下させる）と Cl- が悪影響を及ぼしていることをつきと
めた． TOC についてはオゾン O3 をバブリングし分解除
去できたが，Cl- の悪影響は Cl- が触媒表面の Cuサイトに

図２　Cu-Pd 合金クラスター ( 提供：北海道大学　神谷研究室）
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強く吸着するため，NO3- が吸着・反応できないという根
本的な問題であった．Cl- の特性や反応のメカニズムの観
点から種々検討した結果 NO3- や NO2- を吸着し Cl- を吸
着しない元素として Inを見出し上記問題を解決した（図５）．
 
２．４　実用化に向けて

　この成果は，現在，霞ヶ浦環境科学センターと共同で
実用規模に近いサイズでテスト中である．また，家庭井
戸用としてオンサイトで使うことを考えている． 
　日本の生活用水の 1/4 は地下水から来ている（図６）が，
殆どの浄水場では，NO3- の除去は行っていない．特殊な
嫌気性処理プロセスを導入している所もあるが，そこで
はNO3- の酸素を取り込む菌によってNO3- の分解・除去
を行っており，菌の管理等複雑な処理であるため広く普
及するには至っていない．これに代わるものとして本研
究成果が使えるのではないかと期待している． 
　　また，硝酸イオンによる地下水汚染はヨーロッパや
アメリカでより顕在化しており，この方面への展開も考

図３  Pd-Cu/AC 触媒によるNO3- 還元分解装置と測定結果　( 提供：北海道大学　神谷研究室）

表１　地下水の組成（北見市某所）
( 提供：北海道大学 　神谷研究室）

図４  Pd-Cu/AC 触媒による実地下水の浄化
( 提供：北海道大学　神谷研究室）

図５  塩化物イオンに強い In-Pd/AC 触媒　
( 提供：北海道大学　神谷研究室）
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えられる．さらに，発展途上国，新興国等へ持ち込み貢
献したい夢もあるが，これらの国の現状では時期尚早で
ある．これ等の国々が焼畑を止め化学肥料を用いる農業
になった段階で必要とされるであろう．

３．グリーンプロセスを実現する
“ヘテロポリ酸塩－シリカ複合体触媒 ”
－硫酸法から固体酸触媒法へのプロセス転換－

３．１　プロセス転換の必要性とその課題

　表２に示すように現在，多くの化学プロセスで硫酸
（H2SO4）が液体酸触媒として使用されている．硫酸は有
効な酸触媒である反面，反応後に中和処理（または濃縮）
によって生成物から分離しなければならない．その結果，
製品の約 10% に相当する多量の中和塩（廃酸）が発生

し，その処理に膨大なエネルギーとコストが必要であり，
地球環境に大きな負荷をあたえている． これ等の液体酸
触媒を使用するプロセス（液体酸プロセス）を，固体酸
触媒を使用するプロセス（固体酸プロセス）に置き換え
ることができれば，固液分離は比較的簡単であり，廃酸
処理の問題が解決でき，コスト面でも有利となる．また，
省資源の観点からも固体酸プロセスへの転換が望まれる． 
　しかし，液体酸が有効とされる酸触媒反応の多くは反
応物または生成物として水が関与しており，このためい
わゆる通常の固体酸は触媒活性点（酸点）が水により被
毒されるため，水共存下では有効に機能しない [7]．即ち，
固体酸の表面は極性が高く，極性分子である水によって
覆われ（被毒され），極性の低い反応物である炭化水素は
触媒表面に近づくことができず触媒としての機能を果た
すことができないからである．

図６　日本の水の利用　( 提供：北海道大学　神谷研究室）

表 2 　日本の硫酸を触媒とする化学プロセスの例 ( 提供：北海道大学　神谷研究室）
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３．２　期待の持てる固体酸触媒：ヘテロポリ酸塩

　このような中にあって，ヘテロポリ酸の一種である 12
－タングストリン酸（H3PW12O40）は水に良く溶け，均
一酸触媒として種々の有機液相酸触媒反応でH2SO4 より
もはるかに高い活性を示す [8]．それ故，これを水に不溶
に出来ればとの期待があった． 
　ヘテロポリ酸とは，2種以上の酸素酸が脱水縮合したポ
リ酸である．12－タングストリン酸（H3PW12O40）はリ
ン酸とタングステン酸が脱水縮合したものである（図７）．
 
　H3PO4 + 12H2WO4 → H3PW12O40 + 12H2O 

構造は図７に示すようにやや複雑であるが，12－タング
ストリン酸（H3PW12O40）の場合，中央に P原子があり
その周りを頂点が酸素で占める八面体 12個が取り巻いて
おり，この八面体の中心にはWが収まっている [7]． 図
のような構造全体で３価マイナスイオン（PW12O403-）に
なっておりその大きさは 1.1nmである．12－タングスト
リン酸（H3PW12O40）は先述のように水に良く溶けるが，

H+を Cs+ で置換することにより水に難溶性の塩にするこ
とができる [8]． 
　図８に Cs の置換量とその沈殿生成物の比表面積と表面
酸量との関係を示した．Cs2.5H0.5PW12O40（以下 Cs2.5
と表記する）の組成において比表面積は大きくなってお
り，かつ表面酸量は極大値を示す [8]． Cs2.5 沈殿物は一
次粒子及び二次粒子の凝集構造となっており（図９），直
径が約 0.5nm及び約 3nmの孔を有する．Cs2.5 の一次粒
子（12nm）自体は孔を持たないが，一次粒子が凝集して
二次粒子が形成される際に一次粒子と一次粒子との隙間
に孔直径が約 0.5nmのミクロ（微細）孔が形成され，ま
たこの二次粒子が凝集して三次粒子が形成される際に二
次粒子と二次粒子との隙間に孔直径約 3nmのメソ孔が形
成されるためである [8]． 
　また，H+ プロトンは径が小さく表面電荷密度が大き
いために極性分子である水を強く引き付けるが，Cs+ は
径が大きく表面電荷密度が小さいので水との相互作用が
小さくなっている（適度な疎水性になっている）．このた
め反応物である炭化水素が Cs2.5 の表面に接近し吸着で
きるので，水の中でも固体酸触媒として働くことができ

図７　ヘテロポリ酸　( 提供：北海道大学　神谷研究室） 図８  ヘテロポリ酸の Cs 酸性塩の基本的特性
 ( 提供：北海道大学　神谷研究室）

図９  Cs2.5H0.5PW12O40（Cs2.5）の細孔構造　( 提供：北海道大学　神谷研究室）
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る（奥原先生の発見）[9]．以上のことから，セシウム塩
（Cs2.5H0.5PW12O40）のプロトンは強酸であり，その適度
な表面疎水性によって水中でも水の被毒を受けないので，
エステル化，水和，加水分解等に高い酸触媒活性を発揮
する． 
　実際表３に示すように，H2SO4 や H3PW12O40 のよう
な液体酸に比べれば劣るが他の個体酸に比べ大きな反応
速度を示した．また，表に示すように，活性点１個当た
りの反応速度で見ると Cs2.5 は H2SO4 の 26 倍もの活性
（反応速度）を示し，今後に期待できるポテンシャルの大
きさを示している． 

３．３　現れた新たな課題への対処

　「これで環境に優しい反応ができるかというと，そう
は行きませんでした．新たな大きな課題が待っていまし
た」と神谷先生は話を続けられた．「Cs2.5 は確かに水に
溶けない固体酸触媒として働くのですが，その一次粒子

約 12nmの微粒子であるため，反応後は触媒粒子の一部
が沈降せず，反応液はコロイド状態の懸濁状態となり，
濾過，デカンテーションによる触媒粒子の回収が困難と
言う問題がありました．触媒の分離に遠心分離法または
濾過法が必要となり，これに長時間と多くのエネルギー
を必用とし高コストとなってしまいます．産業界からは，
これでは液体酸触媒と同じだという厳しい評価が下りま
した」．　実際，図 10に示すように，回収が不十分なた
め繰返し反応で活性が低下してしまう． 
　そのため，Cs2.5 の水中での高い酸触媒活性を損なうこ
となく，高沈降性の触媒粒子を得ることが，固体酸プロ
セスへの転換を実現する上で必須要件となった．そこで
Cs2.5 を大粒径の担体に担持させることを考えた．北海道
大学神谷グループが考えた解決策を模式図的に図 10，11
に，またその結果出来上がった担体に担持された触媒の
走査電子顕微鏡像を図 12に示す． 
　出来上がった触媒は約 50 ～ 100nm のシリカ担体に
Cs2.5 を APS（3 －アミノプロピルトリエトキシシラン）

表３　Cs2.5H0.5PW12O40（Cs2.5）による水中酸触媒反応の例（提供：北海道大学　神谷研究室）

図 10　Cs2.5H0.5PW12O40（Cs2.5）の問題点と対策アイディア　( 提供：北海道大学　神谷研究室）
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を決着剤としてまぶしたものであり，　“Cs2.5・APTS+/
SiO2”　と表記する．その製法は以下のようである [10]．
 
① Cs2.5 調製 
　H3PW12O40・6H2O + Cs2CO3 → Cs2.5H0.5PW12O40 
② 表面をアミノ化したシリカ（APTS+/SiO2）粒子の調製 
SiO2（アエロジル 50） + H2N(CH2)3Si(OC2H5)3（3－アミ
ノプロピルトリエトキシシラン） → APTS+/SiO2 
③ ヘテロポリ酸セシウム塩とアミノ化したシリカ組成物
（Cs2.5・APTS+/SiO2）の調整 
　Cs2.5 + APTS+/SiO2 → Cs2.5・APTS+/SiO2 

なお，APTS+/SiO2 表面に存在するアミノ基の密度は 1.5
分子 /nm2，Cs2.5 の組成と結晶格子定数から計算される
表面H+密度は 1.5 分子 /nm2 である．
　これにより，図 13に示すように触媒の沈降性ならびに
濾過回収性が著しく向上し，実用化のレベルに達した．

 ３．４　実用技術への仕上げ

　北海道大学神谷グループはこれで満足せず，これをさ
らに改良した．図 11に示す製法のものは，沈降するのに
2時間かかる．これをさらに早めるべくフエライトナノ
粒子 (20 ～ 30nm) を内包した SiO2 担体を作製し，その
表面に前述と同様の方法で Cs2.5 を担持させた（図 14）．
反応終了後磁石による捕集で，1分で触媒の分離が可能に
なった． 「ここまで頑張れば，誰かが使ってくれるだろう」
と神谷先生は自信を持ち，目下売り出し中である． 
　以上の成果は　“ 無害な溶媒である水 ”　の中でうまく
触媒として働く固体酸が開発できたことを示しており，
廃棄物ゼロのグリーン化学プロセス実現への大きな前進
である．これ等一連の「固体へテロポリ酸触媒によるグ
リーンプロセスの開発」で故奥原敏夫教授は 2007 年に
第 6回グリーン・サステナブルケミストリー賞を，また
2008 年には「新機能ヘテロポリ酸塩の合成と触媒特性に
関する研究」で触媒学会学会賞を受賞している．

図 11　Cs2.5H0.5PW12O40（Cs2.5）－ SiO2 コンポジットの合成　( 提供：北海道大学　神谷研究室）

図 12　Cs2.5 － SiO2 コンポジットの構造（走査電顕像）
 ( 提供：北海道大学　神谷研究室）

図 13　Cs2.5 － SiO2 コンポジットの水中触媒特性と再使用性
( 提供：北海道大学　神谷研究室）
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４．おわりに --- 健全な地球を子孫へ

　地球環境修復のための触媒ならびに完全グリーンな化
学プロセスのための触媒開発を目指して神谷研究室では，
以上２例の触媒のほかに以下のようなナノ構造を駆使し
た固体触媒の開発を行っている． 
① 二段プロセスによる地下水の飲料水化システム（Pd-
Cu/AC，Pd/ βゼオライト触媒） 
② グリーンプロセスによるクリーンガソリンの合成（モ
ノレーヤ型ヘテロポリ酸触媒　H4SiW12O40） 
③ 分子形状選択触媒（反応物を選択しかつ望みの生成物
を選択的に合成，Pt-Cs2.1H0.9PW12O40 触媒）　　　等々． 
　これ等一連の触媒研究の成果がより一層産業界の関心
を引き，産学連携の共同研究に進展し実用化に向けた技
術開発にフェーズを進め，近い将来日本はもとより世界
（地球）の環境保全，環境修復，そして健全な地球の実現
に貢献することを祈念しつつ，クラーク博士の像に見送
られて晩秋の北海道大学を後にした．
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図14 　Cs2.5 －磁性ナノ粒子コンポジットの合成　( 提供：北海道大学　神谷研究室）


