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研究成果の概要（和文）：2種類の異なる金属で構成される二元金属コアーシェル型ナノ粒子は、金属ナノ粒子
の中でも特に触媒活性が高いことが知られている。液相中における金属イオンの還元によるナノ粒子作製は、コ
アおよびシェルとなる金属がイオン化傾向に依存しており、その順序を入れ替えた粒子を作製するには煩雑な操
作を必要とするなど、ナノ粒子作製の自由度は低い。本研究では、液相中における金属イオン還元法とは異なる
気相合成法を用いて、イオン化傾向の影響を受けないコアーシェル型ナノ粒子の簡便な作製法を確立することを
目的とした。電気炉を2台連結させ金属を蒸気化し、不活性ガスを通すことでナノ粒子を作製することが出来
た。
　

研究成果の概要（英文）：Among metal nanoparticles, bimetallic core-shell nanoparticles composed of 
two different metals are known to have particularly high catalytic activity. The preparation of 
nanoparticles by reduction of metal ions in the liquid phase depends on the tendency of the metal 
serving as the core and the shell to be ionized, and it is necessary to perform complicated 
operations to produce particles in which the order is changed. The freedom of particle preparation 
is low. In this study, we aimed to establish a simple preparation method of core-shell nanoparticles
 that is not influenced by ionization tendency by using gas phase synthesis method different from 
metal ion reduction method in liquid phase. Two electric furnaces were connected to vaporize metal 
and pass inert gas to make nanoparticles.

研究分野： ナノ材料化学

キーワード： ナノ粒子　気相生成　コアーシェル　構造解析
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究の意義は、ナノ粒子の基礎研究から工業的ニーズまで応える新しいナノ材料作製法となることにある。
複数の金属を用いて作製されたナノ粒子の応用は、触媒以外にも、バイオセンシングプローブへの応用や水素吸
蔵材料等、幅広い視点での利用がなされており、バリエーション豊富な金属粒子は工業的需要の一層の高まりが
期待される。本手法が新しい多成分金属ナノ粒子の作製手段として確立することで、金属ナノ粒子の用途拡大と
化学産業品の生産効率化を促進することが予想される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 コア－シェル構造を持つ金属ナノ粒子は、シェルを構成する金属が触媒として機能する一方、
コア構成金属がシェル金属原子の電子状態を大きく変化させ、触媒活性を大幅に向上させるこ
とがわかっている。一例として、Pt コア－Pd シェル二元金属粒子は、Pd 単一金属粒子と比較
して、ジエンの選択的部分水素化反応に高い触媒活性を示すことが示されている[N. Toshima et 
al, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 89, 2537(1993)]。二元金属ナノ粒子の作製は、溶液中に 2 種類の
金属イオンを共存し、還元剤およびコロイド凝集保護剤を添加し同時還元することで達せられ
る[N, Toshima et al, J. Phys. Chem.95, 7448 (1991)]。この時、コアおよびシェルを構成する金属は
イオン化傾向に依存するため、一意的に粒子構造が決定する。例えば、Au, Pd を用いて液相法
で調製した場合、イオン化傾向の小さな Au がコアを形成し、Pd がシェルとなる粒子が得られ
る。Pd コア-Au シェル粒子の作製のために、多く条件検討がなされてきたが、複数の Au ナノ
粒子が Pd ナノ粒子の中に混じりこんだクラスターインクラスター構造(図１)となり、逆コア-
シェルナノ粒子の作製は困難を極めている。これまでの逆コア-シェルナノ粒子の作製成功例と
して、犠牲水素化還元法が報告されているが[Y. Wang et al, J. Phys. Chem. B. 101, 5301(1997)]、煩
雑な作製プロセスとスケールアップの難しさ、反応時間の長さなど、液相中での逆コア-シェル
ナノ粒子の調製は課題が多い。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、気相合成法を用いて、イオン化傾向に依存しないコアーシェル型金属ナノ粒

子の簡易な作製法の確立を目的とする。 
これまでのコア-シェル型金属ナノ粒子に関する先行研究において、以下の 2 点が明らかにな

っている。 
(1)コア－シェル型金属ナノ粒子は、コア構造の無い金属ナノ粒子と比較して、高い触媒活性を
示す。 
(2)コア－シェル型ナノ粒子を液相中で生成する際、コアおよびシェルになる金属はイオン化傾
向により一意的に決定する。 
したがって、逆コア－シェル型金属ナノ粒子作製の難しさのために、様々な金属の組み合わ

せに伴う触媒活性への影響に関する系統的研究はいまだ発展途上にある。 
気相合成法による金属ナノ粒子の生成は、液相中のようにイオンの状態で反応する経路では

ないことから、イオン化傾向の影響を受けることなくナノ粒子を生成することが可能である。
また、コア構造とする金属を設置した電気炉から下流方向にシェル金属を設置した電気炉を連
結することで、容易にコア－シェル構造を作製することが可能であると予想され、逆コア-シェ
ル型も同様に作製できると期待される。さらに、3 種類以上の金属を複合させたい場合にも、
複数の電気炉を連結していくことで金属の多層化が可能となる。 
気相で作製したナノ粒子の触媒活性を検討し、シェルおよびコアを形成する金属の含量比の

影響や、サイズの影響を詳細に検討する。また、クラスターインクラスター型ナノ粒子は、コ
ア金属粒子の粒径制御とシェル生成過程を制御することで気相中でも作製可能であると期待で
きる。これまでにない試みとして、コア-シェル構造とクラスターインクラスター構造の触媒活
性の違いも検討を行い、触媒活性に及ぼすコア構造の影響を検討し、多成分金属粒子の示す高
触媒活性のメカニズムを明らかにする一助となることを期待する。 
また、金属ナノ粒子を材料として利用するためには、ナノ粒子を効率よく機能化する、もし

くはナノ粒子自体に新しい機能を持たせる必要がある。そこで、本研究提案では、(1)酵素反応
を用いたナノ粒子表面の機能化、(2)複数金属を混合する事で新しい機能を持たせたナノ粒子の
作製、の 2 段階で進める事とした。 
 
３．研究の方法 
(1)酵素反応を用いたナノ粒子表面の機能化 
 タンパク質や糖、DNA などの生体分子と金属ナノ粒子との結合は、バイオアッセイおよびバ
イオマテリアル調製のための重要な技術である。本研究では、一段階反応を用いて金ナノ粒子
（AuNP）上に機能性ペプチドを酵素的に固定化することを目的とした。酵素ペプチドを固定化
するために、チロシナーゼ、カテコールオキシダーゼを使用した。キトサンコート AuNP 上で
チロシナーゼを使用して蛍光化合物結合型カスパーゼ-3 基質ペプチドの固定化実験を行った 
(2)複数金属を混合する事で新しい機能を持たせた新規ナノ粒子の作製 
 これまで生成が困難であった逆コア－シェル型ナノ粒子のコロイド生成を最終目標とし、そ
の前段階として、複数金属の混合ナノ粒子の作製および光学特性の評価を行った。はじめに、
気相合成法によるコア-シェル型金属ナノ粒子の生成手法の確立に向けた合成条件の検討を中
心に行った。特に、金属ごとの加熱温度、ガス流速の最適条件を検討し、粒子の粒径分布と単
位時間・単位体積当たりの粒子生成数に関する知見を収集した。あわせて、生成ナノ粒子の捕
集に関する検討を行った。捕集に用いる溶液の種類や量、捕集する容器の材質、コロイド凝集
保護剤などを検討し、気相生成金属ナノ粒子を凝集せず効率よく捕集する条件を検討した。得
られた知見をもとに、液相合成では生成が難しい逆コア－シェル型ナノ粒子の作製を行った。 
 
 



４．研究成果 
(1)酵素反応を用いたナノ粒子表面の機能化 
ペプチドは、配列内のチロシンの存在に応じて AuNP 上に効率的に固定化された。これは、

チロシナーゼを介してチロシンから産生される DOPA-キノンがキトサンアミノ基に結合して
いることを示唆している。固定化された capase-3 基質からの蛍光発光は AuNP によって消光さ
れたが、caspase-3 の添加により蛍光強度の回復が起こった。このことから、本研究によりカス
パーゼ-3 活性アッセイに使用することができる機能的 AuNP を容易に調製することができた。
この結果は、キトサン被覆粒子へのチロシナーゼ媒介ペプチド結合が官能化ナノ粒子を調製す
るための有用な技術であることを示している。 

図 1. 本研究で得られた機能性 Au ナノ粒子を用いた蛍光の消光および回復の概略図 

 
 

(2)複数金属を混合する事で新しい機能を持たせた新規ナノ粒子の作製 
 2 つの電気炉を連結することで、コア－シェル型ナノ粒子を作製出来る可能性を見出した。
図 2 は、Au-Ag 二元金属ナノ粒子を作製した際の EDX 分析結果を示す。作製したナノ粒子の
粒径は 10 nm 以下であり、Au、Ag どちらの元素も含まれていることを確認した。また図 3 は
作製したナノ粒子のマッピング分析を示す。ナノ粒子の中心部に Ag 元素が存在し、より外側
に Au の元素が存在した逆コア－シェルに近い状態が確認された。 
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