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研究成果の概要（和文）：安息香酸を還元剤・安定化剤として光化学的に金属ナノ粒子を合成する方法を開拓
し、機能性金属ナノ粒子を光により精密に合成する革新的ナノプロセシング技術の開発に取り組んだ。安息香酸
および金前駆体である塩化金酸を溶解させた水溶液に光を照射することにより、サイズおよびモルフォロジーを
制御した金ナノ粒子を生成させることが可能であることを見出した。安息香酸が還元剤として、また生成した金
ナノ粒子の表面安定化剤として機能することを明らかにし、本方法が新たな機能性金属ナノ粒子のオンデマンド
合成技術となりうる可能性を示した。

研究成果の概要（英文）：We pioneered a method for photochemical synthesis of metal nanoparticles 
using benzoic acid as a reducing agent and stabilizer, and challenged the development of an 
innovative nano-processing technology that precisely synthesizes functional metal nanoparticles 
using light stimulus. We have found that gold nanoparticles with controlled size and morphology can 
be produced by irradiating an aqueous solution of chloroauric acid, which is a gold precursor, with 
light. It was clarified that benzoic acid behaves as a reducing agent and as a surface stabilizer 
for the produced gold nanoparticles, indicating the possibility that this method can be a new 
on-demand synthesis technology for functional metal nanoparticles.

研究分野：光化学・光触媒化学

キーワード： 金属ナノ粒子　光　オンデマンド合成　光還元　機能性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
安息香酸を還元剤・安定化剤として金属ナノ粒子を合成する光化学的手法が可能であることを明らかにした。本
成果のように、光だけ、に応答して金属ナノ粒子を生成させるオンデマンド合成は、これまで報告された例はな
い。本方法を用いれば、光を照射した位置に選択的に金属ナノ粒子を作ることが可能であり、生体内におけるフ
ォトセラピー療法などへの応用が期待できるほか、増強ラマン分析への応用が可能な精密ナノデバイスの合成が
可能とる。また、本成果は、金属ナノ粒子の機能化に向けた新たな方法論を導くほか、新たなナノ粒子のプロセ
シング技術として材料化学分野へ広く波及するはずである。

※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。



１．研究開始当初の背景 

 

金属ナノ粒子は、バルク金属とは異なる特異な性質を示すため、医療・触媒分野をはじめ、様々
な分野で利用されている。これらの機能はナノ粒子のサイズに依存するため、サイズを正確に制
御した単分散金属ナノ粒子の合成が不可欠である。特に、Au や Ag ナノ粒子は、表面プラズモ
ン共鳴に基づく光熱変換特性や表面増強ラマン特性により、ガン治療や生分析への応用が盛ん
に進められている。これらの応用には、金属ナノ粒子を「欲しい位置に欲しいだけ作る」オンデ
マンド合成が不可欠である。従来、水中における金属ナノ粒子の合成は、金属前駆体（例えば、
塩化白金酸：HAuCl4）を水に溶解させ、クエン酸などの還元剤存在下で加熱する熱還元法により
行われる。ところが、特定の場所を局所的に加熱することは現実的には困難であり、金属ナノ粒
子を欲しい位置に作ることはできない。それゆえ、外部刺激（トリガー）に応じて位置選択的に
金属ナノ粒子を形成させる方法が必要である。 

「光」はナノ粒子合成における有力なトリガーである。この方法によれば、ファイバー光を照
射する簡単な方法により、欲しい位置にナノ粒子を生成させることが可能となる。金属前駆体と
還元剤の存在下で光照射して金属ナノ粒子を調製する光還元法には多くの報告例がある。とこ
ろが、いずれの方法も熱還元が同時に進行してしまうため、光を照射した位置に選択的にナノ粒
子を生成させることはできない。 

我々は、Au前駆体（HAuCl4）と安息香酸を水に溶解させて光照射を行うと、Au ナノ粒子が生
成することを見出した。本方法では、熱還元は進行せず、光照射下でのみ粒子が生成する。すな
わち、光だけをトリガーとして金属ナノ粒子を生成させる方法を初めて発見した。したがって、
特定の位置に光を照射すれば、金属ナノ粒子をそこに選択的に作るオンデマンド合成が可能と
考えられる。また、本方法では、熱還元法ではしばしば問題となる、生成したナノ粒子の二次凝
集が進行しない可能性がある。さらに、ナノ粒子は一か月間放置した場合にも安定である。した
がって安息香酸は、光照射下における HAuCl4の還元剤として、またナノ粒子の表面安定化剤と
して機能している可能性がある。そのため、安息香酸を還元剤・表面安定化剤として利用する本
光化学的手法は新たな金属ナノ粒子合成法となる可能性が高い。 

 

２．研究の目的 

 

本研究では、安息香酸を還元剤・安定化剤として光化学的に金属ナノ粒子を合成するブレーク
スルー技術を新たな金属ナノ粒子合成法として確立することを目的とした。照射波長、照射時間、
照射強度、前駆体量などの各種パラメータが、生成する Auナノ粒子のサイズやモルフォロジー
に与える影響を明らかにするほか、Au ナノ粒子の生成メカニズムを解明した。これらの研究を
通して機能性金属ナノ粒子を「光」によって「欲しい位置に欲しいだけ」精密に合成する革新的
ナノプロセシング技術の開発に取り組んだ。 

 

３．研究の方法 

 

2020・2021年度は、各種パラメータの Au粒子サイズと形状に与える影響を検討した。2022年
度は、Au ナノ粒子生成のメカニズムを解明するとともに、生成させた Au ナノ粒子を光触媒反
応への応用を行った。 

 
４．研究成果 
 

HAuCl4と安息香酸を溶解させた水に紫外光（254 nm）を照射すると、538 nmに Auナノ粒子
のプラズモン共鳴に由来する吸収が出現する（Figure 1a）。動的光散乱測定により、生成した Au

ナノ粒子のサイズを測定すると、Figure 1b に示すように、照射時間とともにサイズは大きくな
り、200 min後には約 50 nm程度の Auナノ粒子が生成することが分かった。200 min光照射を行
った後の溶液を透過型電子顕微鏡により観察すると、Figure 1c に示すように、粒径約 50 nm の
単分散な Auナノ粒子が生成していることが確認された。したがって本方法では、安息香酸と Au

前駆体への光照射により単分散な Auナノ粒子を生成させることが可能である。なお、HAuCl4と
安息香酸を溶解させた水を 90 C以上に加熱しても一切 Auナノ粒子は生成せず、本方法は「光
だけ」に応答して Au粒子を生成させることが分かった。 

照射波長を変えて Au粒子を生成させたところ、紫外光（ <400 nm）では粒子は生成するもの
の、可視光では粒子は生成しないことが分かった。照射強度の影響を調べたところ、強度の増加
につれて粒子生成は速くなるとともに、小粒子が生成することが分かった。したがって、本方法
による粒子生成は、典型的な LaMer メカニズムにより進むと考えられる。すなわち、生成した
Au 結晶核へ逐次的に Au が堆積することにより粒子が生成しており、多量の結晶核を形成させ
れば続く堆積が抑制され、小粒子が生成する。したがって、照射光強度が大きい場合には多量の
結晶核が生成して小粒子が形成される。一方、照射光強度が小さい場合には、少量の結晶核が生
成した後、ゆっくりと Au が堆積していくことにより結果的に大きなサイズの Au 粒子が生成す
ることになる。すなわち、これらのパラメータを制御することにより自在に Au 粒子のサイズを
制御することが可能となる。 



 
Figure 1. (a) HAuCl4·4H2O (0.2 mM) および安息香酸 (1.0 mM) を含む水溶液に対して、25 Cで
254 nm の単色光を照射した場合の吸収スペクトルの時間変化。赤いスペクトルは HAuCl4·4H2O

溶液、青いスペクトルはそれに安息香酸を添加した場合のスペクトルを示す。(b) 時間変化に対
する Auナノ粒子の粒径変化。 (c) 200 min 光照射を行った場合の Auナノ粒子の TEM像。 

 

 

本方法では、Figure 2 に示す
メカニズムにより Au ナノ粒子
が生成する。HAuCl4は、安息香
酸と相互作用することにより安
息香酸－Au3+Cl3

–錯体を形成す
る（式 1）。この錯体の形成は、
Figure 1a に示すように、HAuCl4

溶液（赤）に安息香酸を加える
ことにより（青）吸収スペクト
ルが短波長シフトし、ligand-to-

metal charge transfer (LMCT) 吸
収（273 nm）が生成することか
らも確認できる。この錯体は紫
外光を吸収することにより
Au3+を還元する（式 2）。この際、
CO2、ベンゼンラジカル、塩素ラ
ジカルが生成する。これらのラ
ジカル種は、水との反応、合一、
塩素化などにより各種酸化生成
物を与える（式 3–6）。一方、還
元されたAu種どうしの反応（式
7）により結晶核となる Au0種が
生成する。生成した Au0種が逐
次的に結晶核に堆積することに
より Au ナノ粒子が生成する。
この際、安息香酸が粒子表面へ
吸着することにより粒子を安定
化する。表面安息香酸の負電荷
による静電反発により Au ナノ
粒子同士の合一が抑制されるこ
とにより単分散な Au ナノ粒子
が生成することになる。全体と
しては、式 8に示すように、Au
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Figure 2. Auナノ粒子の生成メカニズム 



前駆体の 1.5 倍量の安息香酸が還元剤として使用され、1.5 倍量の CO2 が生成する反応となる。
反応中には CO2が定量的に生成し、このメカニズムが裏付けられる。したがって、安息香酸は、
Au 前駆体の還元剤として、また生成した Au ナノ粒子を保護するための表面安定化剤として機
能することになる。 

 

 

Figure 3. 安息香酸濃度を変化させて 200 min光照射を行った場合に生成した Au粒子の TEM像。 

 

 

本方法の特徴は、安息香酸濃度が低い場合に異方性の Auナノ粒子が生成する点である。安息
香酸濃度を変化させて Au 粒子を生成させると、安息香酸濃度が低い場合には還元剤濃度が低く
なるため Auの還元が遅くなり、大きな Au粒子が生成する。この際、Figure 3 に示すように、球
状ではなく、三角形あるいはひし形様形状をした平板粒子が多数生成する。安息香酸濃度が低い
場合には、生成した Au粒子が不均一に保護される。そのため、粒子が異方性をもって成長する
ことにより、このような形状の粒子が生成すると考えられる。このような異方性粒子のエッジ部
分には電荷が偏ることにより特異な光機能あるいは触媒機能を発現することが知られている。
そのため、様々な分野への応用が期待できる。 

 

 

Figure 4. (a) TiO2 (4 mg) を、調製した Auナノ粒子溶液（254 nm, 200 min）に加えて攪拌した場
合の様子。(b) 得られた Au/TiO2の TEM 像。得られた Au/TiO2を RhB を含む水溶液に懸濁させ
て可視光（ >450 nm）を照射した場合の (c) 溶液の様子と (d) RhB 濃度の経時変化。 

 

 

本方法により生成させた Auナノ粒子は様々なプロセシングが可能である。例えば、Figure 4a

に示すように、TiO2粉末を合成した Auナノ粒子溶液に加えて攪拌することにより Auナノ粒子
を TiO2上に固定化することができる。この際、Figure 4b に示すように、粒径を保ったまま Auナ
ノ粒子が TiO2上に固定化される。この粉末を色素である Rhodamine B (RhB) を含む溶液に懸濁
させ、可視光を照射すると、Figure 4c に示すように時間経過とともに色素が分解されることが分
かった。Figure 4d に示すように、Au ナノ粒子を担持していない場合には RhB は分解されない
が、担持した場合には Au ナノ粒子のプラズモン光吸収により光触媒的に RhB が分解されるこ
とが分かった。すなわち、本方法で合成した Auナノ粒子は担体に固定化するなどのプロセシン
グが可能であることが分かった。 

  上記の結果より、安息香酸を還元剤・安定化剤として用いる光化学的プロセシングにより、
機能性 Auナノ粒子の調製が可能であることを実証した。 
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