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研究成果の概要（和文）：近年、複数金属で構成されるコンポジットナノ粒子は、単一金属ナノ粒子にない触媒
能を示すことが報告されており、その要因として、粒子を構成する金属元素間の電荷移動が関与すると考えられ
ている。これは、触媒能の発現に、ナノ粒子を構成する元素の配置（ナノ構造）が大きく影響することを強く示
唆しているが、ナノ構造を規定したナノ粒子作製の難しさから、触媒能発現とナノ構造の相関はほとんど研究さ
れていない。
本研究では、二重蒸発濃縮法を用いる事で、合金型ナノ粒子を、ナノ構造を一定にしたまま、モル分率のみを任
意に変化させたナノ粒子の合成が可能であることを示した。また得られたナノ粒子は触媒能を持つことも明らか
にした。

研究成果の概要（英文）：Recently, it has been reported that composite nanoparticles composed of 
multiple metals exhibit catalytic ability not found in single-metal nanoparticles, and it is 
believed that charge transfer between metal elements constituting the particles is involved as a 
factor. This strongly suggests that the arrangement of elements constituting the nanoparticles 
(nanostructure) has a significant effect on the development of catalytic activity. However, due to 
the difficulty of fabricating nanoparticles with a defined nanostructure, the correlation between 
the development of catalytic activity and nanostructure has rarely been studied.
In this study, we show that it is possible to synthesize alloy-type nanoparticles by using a double 
evaporation/concentration method, in which the nanostructure is kept constant and only the mole 
fraction is arbitrarily varied. The obtained nanoparticles were also found to be catalytically 
active.

研究分野：ナノ材料化学

キーワード： コンポジットナノ粒子　気相合成　触媒活性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
コンポジットナノ粒子は新しい材料であり、基礎および応用研究を含めて十分な検討が行われていない。そのた
め、ナノ構造を規定したコンポジット粒子を作製することはインパクトの高い内容であり、さらにモル分率を変
化させた精密合成を実現したことは極めて学術的意義が高い成果と言える。さらに本研究では、作製したナノ粒
子をガラスやシリコンなどの基板に積層することで、ナノ粒子を担持した触媒としてそのまま一酸化炭素酸化反
応に用いることができた。ナノ粒子の作製から基板固定までの工程が、ワンプロセスで短時間に完了した。多様
な条件のナノ粒子が簡便に調製できるため、ナノ触媒作製の大きなアドバンテージになると期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
近年、複数金属で構成されるコンポジットナノ粒子は、単一金属ナノ粒子にない触媒能を示す
ことが報告されている。例えば、CO酸化反応における Au-Cu ナノ粒子 1) や、ニトロ基還元反応
における Ag-Au ナノ粒子 2)など、さまざまなコンポジット粒子が触媒能を示すことが報告されて
いる。このような、コンポジットナノ粒子の高い触媒能は、粒子を構成する金属元素間の電荷移
動が関与すると考えられている 3)。これは、触媒能の発現に、ナノ粒子を構成する元素の配置（ナ
ノ構造）が大きく影響することを強く示唆する。しかし、コンポジットナノ粒子の触媒能発現と
ナノ構造の相関は、ほとんど研究されていない。その一因として、ユニフォームにナノ構造を規
定したコンポジット粒子を作製することの困難が挙げられる。 
 2 種類の元素から成る粒子のナノ構造として、合金型、コア-シェル型、異方性相分離型などが
知られている（図 1）。コンポジットナノ粒子の作製
方法として、液中の 2種類の金属イオンを、凝集抑
制剤存在下で還元する手法が挙げられる。本手法は
簡便にコンポジット材料を調製できるが、イオン化
傾向に依存したコア-シェル型ナノ構造となる。そ
れ以外のナノ構造から成る粒子の作製は、レーザー
アブレーションや多段階還元など、多くの検討と工
夫を必要とし、任意のナノ構造で規定されたナノ粒
子を簡便に作製する技術はいまだ途上にある。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、蒸発濃縮法より作製したユニフォームなコンポジットナノ粒子を用いて触
媒活性を評価し、ナノ構造と触媒能の相関を体系化し、触媒メカニズムを解明することである。
コンポジット粒子の触媒メカニズムの解明は、合理的な触媒設計に大きく寄与し、触媒活性の向
上なども期待できる。そのためには、ナノ粒子を構成する元素のモル分率を自在にコントロール
可能な粒子精密合成の技術確立が不可欠である。 
 
３．研究の方法 
 図 2に、研究の概略図を示す。石英管を通した電気
炉を 2 台連結し、それぞれ Ag 粒、および Au 粒を設
置した。石英管内には不活性ガス（N2ガス）を 2.0 
L/min で流した。それぞれの電気炉による加熱温度を
変化させ、金属の蒸発量を変化させることでモル分
率を規定することを考えた。また得られたナノ粒子
は、電気炉の出口部分にコレクティングチャンバー
を設置し、チャンバー内にガラス板や Si基板を設置
することでナノ粒子の捕集を試みた。最後に、得られ
たナノ粒子を用いて気相反応の 1 つである一酸化炭
素の酸化反応について触媒能を評価した。 
 
４．研究成果 
 まず Ag を設置した電気炉の加熱温度を変化さ
せ、得られたナノ粒子について電子顕微鏡(TEM)観
察を行った（図 3、図 4）。加熱温度に関わらず 10 
nm以下のナノ粒子が得られた。また得られたTEM画
像の FFT パターンについても、加熱温度に関わらず
fcc構造に由来する輝点が見られた。このことから、
どの加熱温度においても単結晶の粒子が合成され、
また結晶構造も変化しない事が示された。 
 また、TEM 観察における EDS 分析を行い、ナノ粒
子中の元素分布の確認を行った。図 5に、得られ
たナノ粒子のラインスキャン分析結果を示す。Ag
の加熱温度が高くなるにつれて、Ag 含有量が増
加した。また、Agと Au どちらの元素もナノ粒子中で偏らずに均一に分布しており、合金型構造
である事が示唆された。 
 次に、得られたナノ粒子について、X線光電子分光法(XPS)により表面電子状態を評価した（図
6）。加熱温度に関わらず Ag 3d に由来するピークが見られ、ピーク位置に変化は見られなかっ

図 1．コンポジット粒子のナノ構造 

図 2．研究の概略図 

図 3. 得られたナノ粒子の粒子径分布。 



た。またピーク強度は加熱温度が高くなるにつ
れて大きくなった。一方、Au 4f に由来するピー
クを解析したところ、ピーク位置に変化は見ら
れず、ピーク強度は加熱温度に関わらず変化し
なかった。このことから、得られたナノ粒子中
の Ag および Au は酸化しておらず、加熱温度が
高くなるにつれて、表面に存在する Ag 量が増加
している事が示唆された。 
 さらに、得られたナノ粒子をポリビニルピロ
リドン(PVP)水溶液中に捕集し、得られた溶液に
ついて ICP-AES 分析を行い、溶液中の Ag および
Au 量を評価した。EDS ラインスキャン分析による
Ag および Au の存在比（モル分率）、XPS 分析によ
り得られた Agおよび Auのモル分率、および ICP-
AES 分析による Agおよび Au のモル分率を比較したものを表 1にまとめた。どの分析方法におい
ても、条件ごとの Ag と Au のモル分率はほぼ一致しており、Ag の加熱温度が高くなるにつれて
Ag 存在量が増加した。ラインスキャン分析によって得られる１粒子中の元素のモル分率、XPS 分
析によって得られるナノ粒子表面における元素のモル分率、ICP-AES 分析によって得られる合成
されたナノ粒子全体における元素のモル分率がそれぞれ一致していたことから、作製されたナ
ノ粒子はホモロジカルであり、Ag の加熱温度だけでモル分率を変化させることが可能であるこ
とを明らかにした。 

 

 
 

 

 
 
 次に、得られたナノ粒子のガラス基板上への固定化を試みた。固定化後のガラス基板表面につ
いて AFM 観察を行ったところ、ガラス表面上に均一に固定化されている事が確認出来た。また固
定化したガラス基板の光吸収測定を行ったところ、加熱温度の違いにより吸収ピークがシフト
している様子が見られた。これまでの先行研究により、ナノ粒子中における元素のモル分率の違
いにより吸収ピークが変化する事が知られており、本研究結果も、これまでの結果と一致してい
た。この事から、作製したナノ粒子のモル分率が変化することなく、そのままの状態でガラス基
板上に固定化出来たと考えられる。また、この手法で得られたガラス基板は、表面に何もコーテ
ィングされていない状態で固定化出来ているため、金属とダイレクトに反応させることが可能
な材料として期待出来る。 

図 5. 得られたナノ粒子の EDSラインスキャン分

析結果。 

図 6. 得られたナノ粒子の XPS分析結果。 

図 4. 得られたナノ粒子における TEM 観察像

および FFTパターン。 

表 1. 各種分析法から得られた Agおよび Auの存在比率。 



 最後に、得られた基板を用いて触媒活性評価を行った(図 7)。Ag-
Au 合金型ナノ粒子をシリコン基板上に捕集し、CO 酸化反応に対する
触媒活性を評価した。粒子を固定化した基板に 1 vol.% CO と 20 
vol.% O2を含む混合ガスを供給し、ガス流中の COと CO2の含有量を
ガスクロマトグラフィーで測定した。350℃条件における CO 酸化反
応において、シリコン基板のみ, Ag ナノ粒子担持基板, Au ナノ粒子
担持基板は、いずれも 30％以下の CO2転化率となった。一方、Ag-Au
合金型ナノ粒子を担持した基板は、約 80%の転化率となり、優れた触
媒活性を示すことが明らかとなった。したがって、基板上に回収し
た気相生成ナノ粒子は、ナノ触媒担持基板として機能することがわ
かった。 
 以上の結果から、本研究により合金型ナノ粒子の合成から回収、
触媒利用までの１連の流れを１つの装置で完了出来る事を示し
た。また、電気炉の加熱温度を変化させるだけで、任意のモル分率
の合金型ナノ粒子を作製可能であることも示した。多様な条件の
ナノ粒子が簡便に調製可能であることから、この手法はナノ触媒作製の大きなアドバンテージ
になると考えられる。 
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図 7. CO酸化反応における

ナノ粒子の触媒活性評価。 
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