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研究成果の概要（和文）：金ナノ結晶は、形態により触媒能が大きく変化することが知られている。さらに、触
媒能は、別の金属と合金化することで向上することも明らかとされている。本研究では、金ナノ金平糖、金－銀
ナノ金平糖、金－パラジウムナノ金平糖の作製を行い、それらの触媒特性の評価に取り組んだ。その結果、合金
化することでアルコール酸化反応に対して触媒能が大きく向上することがわかった。さらに、金平糖触媒は、球
状ナノ粒子よりも高触媒能を示したことから、金平糖化および合金化は触媒能の向上に有効であることがわか
る。また、ガルバニック置換反応により金－銀ナノ金平糖表面の銀原子を金原子へと置換することで、触媒能の
更なる向上にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Anisotropic gold nanocrystals are attractive because of their potentials for
 novel optical and catalytic properties. We prepared anisotropic gold nanoflowers and bimetallic 
nanoflowers, such as gold-silver and gold-palladium, and used these nanoflowers for aerobic 
oxidation of 1-phenylethyl alcohol. The nanoflower structure is very effective for increasing the 
acetophenone-formation rate due to its larger surface area, and the presence of Au atoms at its 
corners and edges. In addition, catalytic activity of bimetallic nanoflowers is higher than that of 
gold nanoflowers due to increases in the electron densities of the Au atoms. The findings in this 
research will open new possibilities of bimetallic anisotropic nanocrystals as novel metal 
catalysts.

研究分野： コロイド界面化学
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１．研究開始当初の背景 
貴金属ナノ結晶は、サイズや形態により触

媒特性が大きく変化することが知られてい
る。そのため、それらを制御するための様々
な合成手法が開発されてきた。金属イオンを
保護剤分子とともに還元する液相合成法は、
形態やサイズ制御が容易であるため有力な
合成法であるが、保護剤分子の存在により触
媒活性の低下を引き起こしてしまう。触媒活
性の低下を避けるためには、調製後に保護剤
分子を取り除かなくてはならず、このときナ
ノ結晶の凝集融合も防ぐ必要がある。 
また、二種類以上の金属からなる合金ナノ

結晶は、高活性を示すナノ触媒として期待さ
れている。しかしながら、ナノ結晶表面に保
護剤が存在しない異方形態合金ナノ触媒に
関しては、その研究報告が少ないのが現状で
ある。これまでの研究で、ナノ金平糖をアル
ミナ上に担持した後、溶媒による抽出操作を
繰り返し行うことで、金ナノ結晶表面に保護
剤が存在しない金平糖触媒の創製に成功し
ている。さらに、この金ナノ金平糖触媒は同
程度の直径を持つ球状金ナノ粒子よりも、ア
ルコール酸化反応に対して高い触媒活性を
示すことも明らかとした。 
 
２．研究の目的 
これまでの研究で、ナノ結晶表面に保護剤

の存在しない担持ナノ金平糖触媒の創製に
成功している。さらに、この担持ナノ金平糖
触媒は、同程度の直径を持つ球状ナノ粒子よ
りも、アルコール酸化反応に対して高活性で
あることも明らかとした。本研究では、ナノ
結晶表面に保護剤が存在しない担持合金ナ
ノ金平糖触媒を創製し、更なる触媒活性能の
向上を目的とした。その結果、金－銀ナノ金
平糖触媒および金－パラジウムナノ金平糖
触媒の作製に成功し、金ナノ金平糖触媒より
も 1-フェニルエチルアルコールの酸化反応
に対し、高活性であることがわかった。さら
に、ガルバニック置換反応により、金－銀ナ
ノ金平糖表面の銀原子を触媒活性サイトで
ある金原子へと置換することで、更なる活性
の向上にも成功した。 
 
３．研究の方法 
ナノ金平糖は、保護剤としてメラミン、還

元剤としてアスコルビン酸を用いて作製し
た。ここでは、金ナノ金平糖、金－銀ナノ金
平糖、金－パラジウムナノ金平糖の金の割合
を 96～100 mol%として、金属前駆体を同時に
還元することで調製した。さらに、保護剤除
去後の凝集融合を抑制するため、アルミナ上
へと担持し、担持触媒とした。保護剤除去は、
担持触媒から保護剤であるメラミン分子が
完全になくなるまで、水で抽出操作を繰り返
し行った。メラミンの除去は、赤外線吸収ス
ペクトル(FT-IR)と元素分析により評価を行
った。ナノ結晶の形状および分散状態は、透
過型電子顕微鏡(TEM)および紫外可視

(UV-vis)分光光度計により評価した。触媒反
応は、1-フェニルエチルアルコールの酸化反
応を用いた。アセトフェノンの収率および生
成速度は、ガスクロマトグラフィー(GC)を用
いて評価した。 
 
４．研究成果 
① 担持ナノ金平糖の調製 
メラミンを保護剤として用いることで、金

平糖構造を持つナノ結晶を得ることに成功
した(図 1a-c)。透過型電子顕微鏡(TEM)観察
を行ったところ、金ナノ金平糖、金－銀ナノ
金平糖、金－パラジウムナノ金平糖の平均サ
イズは 75 nm であり(図 1a-c)、金の割合が 96 
mol%以上では、金平糖構造に変化はなかった。
さらに、TEM-EDS 測定より金ナノ金平糖は
金のみ、金－銀ナノ金平糖は金と銀、金－パ
ラジウムナノ金平糖は金とパラジウムから
構成されていることも明らかとなった。 

 
図 1. (a) 金ナノ金平糖、(b) 金－銀ナノ金平
糖、(c) 金－パラジウムナノ金平糖の透過型
電子顕微鏡画像. 
 
ナノ金平糖のアルミナ上への担持は、金平

糖分散溶液にアルミナを加えて行った。得ら
れた担持ナノ金平糖は青紫色粉体であった。
このことは、粉体中にナノ金平糖が含まれて
いることを示している。さらに、ナノ金平糖
の調製に使用したメラミンは、担持ナノ金平
糖を水で繰り返し洗浄を行い除去した。FT-IR
および元素分析測定は、４回以上の洗浄操作
により、ほぼすべてのメラミン分子が担持ナ
ノ金平糖から除去されていることを示した。
また、TEM 観察と UV-vis スペクトル測定よ
り、メラミン分子の除去後も金平糖構造に変
化がないことが示された(図 2a,b)。このこと
は、洗浄後の担持ナノ金平糖粉体が青紫色を
維持していたことと、非常によく一致してい
る(図 2a,b)。 
ナノ結晶の形状による触媒活性への影響

について調べるため、担持ナノ金平糖を
230℃で加熱し担持球状ナノ粒子を作製した
(図 2c)。表面の凹凸が無くなることで、平均
直径は 70 nm へ減少し、紛体の色も球状ナノ
粒子の存在を示す赤色へと変化した（図 2c）。 

 
図 2. (a) 担持金ナノ金平糖、(b) 担持金－銀
ナノ金平糖、(c) 担持球状金ナノ粒子の透過
型電子顕微鏡画像と写真. 
 



② 担持ナノ金平糖の触媒特性 
作製した担持ナノ金平糖の触媒特性は、1-

フェニルエチルアルコールをアセトフェノ
ンへと酸化する反応で評価した(図 3a)。アセ
トフェノンの生成速度は、担持球状金ナノ粒
子よりも担持金ナノ金平糖の方が 10 倍以上
も大きいことがわかった(図 3b)。さらに、担
持金－銀ナノ金平糖の方が、担持金－銀球状
ナノ粒子よりも触媒活性能が高いことも示
された(図 3b)。これらのことは、金平糖構造
がアルコール酸化反応に対して有利な形状
であることを示している。また、担持金－銀
ナノ金平糖は、担持金ナノ金平糖よりも高い
触媒活性を示した。このとき、金が 99 mol%、
銀が 1 mol%のときが最も活性が高く、金ナノ
金平糖よりも 2.5 倍以上もアセトフェノンの
生成速度が大きかった(図 3b)。つまり、金と
銀との合金化により触媒活性能が大きく向
上したことがわかる。この触媒活性能の向上
要因について調べるため、XPS 測定を行った。
その結果、銀からの電子供与により金原子が
アルコール酸化反応に対して有利な電子状
態になっていることが示された。また、銀の
添加量が 1 mol%より増えるにつれアセトフ
ェノンの生成速度は減少するが、この触媒活
性の減少は、ナノ結晶表面から触媒活性サイ
トとなる金原子が減少していくためと考え
られる。 

 
図 3. (a) 1-フェニルエチルアルコールの酸化
反応. (b) 担持ナノ結晶の触媒特性. 金－銀ナ
ノ結晶の構成比：金 99 mol%, 銀 1 mol%. 
 
次に、担持金－パラジウムナノ金平糖の触

媒特性の評価を行った。その結果、担持金ナ
ノ金平糖よりも担持金－パラジウムナノ金
平糖の方が、高い触媒活性能を持つことが示
された。特に、金とパラジウムの構成比が金
99 mol%、パラジウム 1 mol%のときに最も活
性が高く、この構成比では金ナノ金平糖より
も 2.5 倍以上も生成速度が大きい結果となっ
た。この合金化による触媒能の向上は、パラ
ジウムを加えたことにより金原子の電子状
態が変化したためと考えられる。これらのこ
とから、ナノ結晶の形態を金平糖構造へ変化
することと合金化を組み合わせることで、ア
ルコール酸化反応の触媒活性能を大きく向
上できることが示された。 

③ ガルバニック置換反応による活性向上 
担持金－銀ナノ金平糖の更なる触媒活性

能の向上を目指して、金－銀ナノ金平糖表面
の銀原子を触媒活性点となる金原子への置
換反応を行った。ここでは、金と銀の構成比
が、金 99 mol%、銀 1 mol%の担持金－銀ナノ
金平糖を用いた。担持金－銀ナノ金平糖に金
イオンを加え銀原子との置換反応を行った
ところ、ナノ金平糖構造には変化が見られな
いことが TEM 観察よりわかった。さらに、
TEM-EDS 測定より、金－銀ナノ金平糖は、
金と銀から構成されていることを示した。こ
の担持金－銀ナノ金平糖を 1-フェニルエチ
ルアルコールの酸化反応触媒へと利用した
ところ、ガルバニック置換反応前の担持金－
銀ナノ金平糖よりもアセトフェノンの生成
速度が大きいことが示された。さらに、金 1 
mol あたりに換算したところ、置換反応を行
うことで、アセトフェノンの生成速度が 1.2
倍以上も向上することが示された。 
以上のことから、金ナノ結晶をアルコール

酸化反応触媒へと応用するためには、金平糖
構造への形態制御、銀やパラジウムとの合金
化、ガルバニック置換反応による表面原子の
変更が非常に有効であることがわかる。 
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