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Fig.1 多層CNT担持Ni触媒の TEM写真 
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カーボンナノチューブを担体とした触媒による触媒活性の持続性向上 
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1. まえがき 

カーボンナノチューブ（CNT）は，その構

造および形状の特異性から，さまざまな分野に

利用されている．最近では，複合材料，電子デ

バイス，電界放出源，バイオセンサーなどへの

応用も報告されている1)．そうした中で我々は，

CNTを触媒の担体として用いる研究を展開し

ている．例えば，高比表面積を有するスーパー

グロース法で合成した単層CNTを触媒の担体

として利用できることを見出している．実際に

Ni触媒を担持させた単層CNT担持Ni触媒の合

成を行い，p‐ニトロフェノールの還元反応で

評価した結果，同様の方法で合成したグラフェ

ン担持Ni触媒より高活性を示すことを明らか

にしている2)．一方でこれまでにさまざまな

CNTが報告されており，比表面積や欠損部分

の数が異なるなど微細構造に違いがあること

もわかっている3)．特に，多層CNTは他のCNT

と比較して欠損部分が多く存在するため，欠損

部分からCNTの内部に金属触媒を導入できる

ことが予想される．内部に導入された触媒は，

数nmのサイズで固定化され，反応に繰り返し

利用したときに起こりうる凝集や溶出を防ぐ

ことが期待できる．そこで本研究では，多層

CNT担持Ni触媒の合成を行い，p‐ニトロフェ

ノールの還元反応に与える影響について検討

し，先行研究で報告している単層CNT担持Ni

触媒と比較した．さらに繰り返し使用すること

による触媒活性の持続性についても評価した． 

 

2. 実験方法および測定方法 

まず Ni 前駆体である硝酸 Ni 六水和物

0.0176 gを純水20 mLに溶解させ，多層CNT 

0.1 g を加え，室温で 2 時間撹拌した．この

とき，Niと多層CNTの質量比が 15 mass%

になるようにした．その後，120℃，4時間で

真空乾燥を行い，目的の触媒を得た．また比

較対象として，同様の方法で合成した単層

CNT担持Ni触媒を用いた．合成した触媒は，

透過型電子顕微鏡（TEM）による形態観察で

行った．また，p‐ニトロフェノールの還元

反応については，5 mM p‐ニトロフェノー

ル水溶液 2 mL に水素化ホウ素ナトリウム

0.1136 g，合成した担持触媒 0.0150 gをそれ

ぞれ加え，時間ごとの p‐ニトロフェノール

水溶液の濃度を紫外可視分光法（UV-Vis）で

測定した．触媒活性の持続性は，繰り返し p‐

ニトロフェノール水溶液と水素化ホウ素ナト

リウムを加えることで評価した．繰り返し試

験は，反応物の減少率が 90％以下になるまで

連続して行った．  

 

3. 実験結果および考察 

まず，合成した多層 CNT担持Ni触媒の形

態を TEM装置で観察した．Fig.1に合成した

多層 CNT 担持 Ni 触媒の TEM 写真を示す．

この結果から，CNT特有の繊維状の形状を確

認することができた．一方で，コントラスト

の濃い繊維部分を一部で確認できたことから， 

CNTの内部にNi触媒が導入されたことが示

唆された．この触媒を用いて，p‐ニトロフ

ェノールの還元反応で評価した． 

Fig.2に多層 CNT担持Ni触媒および単

層CNT担持Ni触媒を用いた各時間における

p‐ニトロフェノール水溶液のUV-Visスペク

トルを示す．どちら触媒も時間経過とともに，  
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Fig.2 (a)多層 CNT 担持 Ni 触媒(b)単層

CNT担持 Ni触媒の各時間における

p‐ニトロフェノール水溶液の

UV-Visスペクトル 
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Fig.3 多層CNT担持Ni触媒を繰り返し使用

した回数と反応物の減少率との関係 
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400 nmの p‐ニトロフェノール由来のピーク

が減少し，それに伴い 300 nmの p‐アミノフ

ェノール由来のピークが増大することがわか

った．多層 CNT を用いた場合は，12 分以内

に p‐ニトロフェノールのピークが消失した

のに対して単層 CNTでは 28分間経過しても

ピークは消失しなかった．この違いを詳細に

検討するため，反応速度定数による検討を行

った．本反応は，擬一次反応で進行すること

が明らかとなっているため，一次反応速度式

を用いて反応速度定数を算出した．その結果，

多層 CNT担持Ni触媒は 0.229 min-1であった 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

のに対して，単層 CNT 担持 Ni 触媒は 0.083 

min-1であり，約 3倍高い値となった． 

最後に，合成した多層 CNT担持 Ni触媒

を用いて触媒活性の持続性を評価した結果を

Fig.3に示す．縦軸は反応物である p‐ニトロ

フェノールの減少率を示しており，横軸は繰

り返し使用した回数を示している．この結果

から，10回目まで 90%以上の減少率を達成し

ていることが明らかになった．これは，Fig.1

で示したようにNi触媒が多層 CNTの内部に

導入されたことで，溶出や凝集が抑制された

ことが要因として考えられる． 

 

4. まとめ 

 多層CNTをNi前駆体水溶液に含浸させるこ

と多層CNT担持Ni触媒を合成した．TEM写真

より，一部のNi触媒がCNTに内部に導入され

ていた．この触媒をp‐ニトロフェノールの還

元反応で評価したところ，先行研究で報告して

いる単層CNT担持Ni触媒よりも高活性を示す

ことがわかった．さらに繰り返し触媒を使用し

たところ，10回までは初期の活性に対して90%

以上の減少率を示すことが明らかにあった． 
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