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研究成果の概要（和文）：時間分解 XAFS 法と種々の分光法を組み合わせることによって溶液

中ならびに無機酸化物上における各種ナノ粒子形成過程の「その場観察」を行い，ナノ粒子の

形成過程と，形成過程に及ぼす各制御因子の解明を進めた．特に時間分解 XAFS法と四重極質

量分析を組み合わせることで有益な情報が得られることが分かった．本研究では以下の 4種類

の系について検討を進めた．１）液相還元法における金ナノ粒子の形成過程に及ぼす硫黄系配

位子の影響，２）ロジウムナノ粒子のモルフォロジーに対する配位子および塩の効果、３）酸

化チタン表面における電析過程、４）無機酸化物表面における白金あるいは白金-スズ合金ナノ

粒子の形成過程. 

 
研究成果の概要（英文）：The formation processes of metal nanoparticles in solution and on metal oxide 

were investigated by various characterization techniques, especially, in situ time-resolved XAFS 

(QXAFS and DXAFS) combined with Q-Mass spectroscopy. A series of XAFS spectra was analyzed to 

evaluate the change in local structure, electronic state, and dispersion of metal nanoparticles during their 

formation and growth process. We studied and developed several useful synthesis methods of metal 

nanoparticles. 1) wet chemical synthesis of gold nanoparticles using fast reduction, 2) wet chemical 

synthesis of rhodium nanoparticles to control their morphology, 3) photodeposition of metal nanoparticles 

on TiO2, 4) formation process of platinum and platinum-tin alloy nanoparticles on metal oxides by direct 

reduction without calcination. The X-ray absorption fine structure (XAFS) study revealed their unique 

formation mechanisms different from the conventional mechanisms. 
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１．研究開始当初の背景 

 近年，金属や金属酸化物のナノ粒子を合成
するあるいは，その物性を評価する研究が盛
んに行われている.これは，ナノ粒子化により

そのバルク内部に対する表面原子数の割合
が増加し，表面エネルギーが増加することに
よってバルクとは異なるユニークな性質を
発現し，さらにその物性が粒子径によって変
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化するためである.例えば春田らは，バルクで
は非常に安定であり触媒活性を示さない金
でさえナノ粒子化することで触媒活性を示
し，その触媒活性が粒子径の低下により向上
することを見出し，精力的に研究を展開して
いる. また，粒子の形状は，その物理的・化
学的性質の異なる結晶面が露出する割合に
影響するため粒子径のみならず粒子の形状
もその物性に影響を与えることが予想され
ることから，形状の制御も重要視されこの視
点に立脚した研究についても盛んに研究が
行われている.しかし，金属ナノ粒子のモルフ
ォロジー（粒子径および形状）の制御は，経
験的な合成方法により行われており，ナノ粒
子の形成過程に関して依然不明な点が多く
その解明が切望されている．一般的な金属ナ
ノ粒子の合成は有機合成に近く，ほぼすべて
溶液中で合成されている．そのため，合成中
の粒子形成過程の様子はブラックボックス
であり，これまで反応後の金属ナノ粒子に関
する特性評価しか行われてこなかった．また，
特性評価法に関しても TEM 等のスナップシ
ョット的かつ視覚的な方法が主であり，分
析・物理化学的な観点からの定性・定量はほ
とんど行われてこなかった．今後，モルフォ
ロジーの制御が可能且つ高効率なナノ粒子
のオンデマンドな調製法を確立するために
は，ナノ粒子の形成過程の解明および形成過
程に及ぼす各制御因子の影響の解明が大変
重要である．また，この様なナノ粒子調製法
の確立は，望みの粒子径・形状のナノ粒子の
供給を可能とするためにナノ粒子の物性の
解明にも大きなインパクトを与える．ナノ粒
子形成過程の解明には，刻々と変化するナノ
粒子の形成過程の「時間分解測定」による「そ
の場観察（in-situ分析）」が不可欠であり，強
力な手法である． 

 これまで当研究室では，光触媒を金属ナノ
粒子で修飾する方法の一つである光電析法
について in-situ での時間分解 XAFS（X 線吸
収分光）スペクトル測定（以下 DXAFS と表
記）を行い，金属イオン前駆体が還元され金
属ナノ粒子として光触媒上に担持されるま
でを秒単位で追跡した．これは秒単位での金
属ナノ粒子の形成過程を実験条件下でその
場観察した世界で初めての例であり，すでに
アメリカ化学会の The Journal of Physical 

Chemistry C誌に速報として採録され，さらに
Vol.112，No.23の表紙に採用されているなど，
高い評価を受けている．[J. Phys. Chem. C 

(letter), 2008, 112, 8495-8498] また，担持 Pt

触媒の水素による還元中における金属ナノ
粒子形成過程を DXAFS スペクトルにより追
跡し，担体が Ptナノ粒子形成過程に強く影響
することを報告している．[Catal. Lett., 2009, 

131, 413-418] 

 

２．研究の目的 

 本研究では， 時間分解 XAFS 法を用いて
各種ナノ粒子の形成過程の「その場観察」を
行い，ナノ粒子の形成過程と，形成過程に及
ぼす各制御因子の解明を進める．さらに時間
分解XAFS法を他の分光法と組み合わせたオ
ペランド測定システムの構築を目指す.得ら
れた成果によりモルフォロジーの制御が可
能且つ高効率なナノ粒子のオンデマンドな
調製法を構築すると同時に構築した調製法
により得られた金属ナノ粒子の触媒材料へ
の展開を図ることを目的とする.  

 

３．研究の方法 

 調製中の金属ナノ粒子あるいは，担持され
た金属ナノ粒子の局所構造，バルク構造，電
子状態の時間変化について「その場測定(in 

situ)」時間分解 XAFS（X-ray Absorption Fine 

Structure）法を中心に，XRD, 四重極質量分
析，FT-IR, TEM等を組み合わせることにより
検討した． 

 
４．研究成果 
有機保護剤存在下での金属ナノ粒子の形成
過程の追跡 

 有機保護剤の存在下での金属ナノ粒子の
形成過程を，DXAFS スペクトル測定により
「その場観察」を行い，さらに TEM および
XPS などの種々の分光法を組み合わせ金属
ナノ粒子の形成機構，有機保護剤の役割の解
明を進めた．まず，四つのチオアセチル基を
同一方向に有する四座ポルフィリン保護剤
を新規に設計合成した．この新規保護剤存在
下，金イオンを溶液中で還元することによっ
て金ナノ粒子を合成する過程を追跡した．得
られた金ナノ粒子の粒径は，従来のアルカン
チオール系保護剤を用いた場合と比較して
小さく単分散であった．また，ポルフィリン
保護剤の末端官能基をチオアセチル基から
ジスルフィド基に変化させることで，さらに
小さく且つ粒径分布の狭い金ナノ粒子の合
成を達成した．これらの結果とその場観察の
結果から，保護剤の多座配位による金ナノ粒
子表面の強い安定化と，末端官能基の違いに
よる S-Au 結合の形成速度が金ナノ粒子の粒
径に影響を与えることを示した．また，一般
的な単座保護剤及び上記のポルフィリン存
在下での金ナノ粒子の生成過程を従来の方
法より高速なQuick XAFS分光法（QXAFS法）
を用いて「その場観察」を行った．粒子生成
初期段階に現れる小さな金クラスターを捉
えることに世界で初めて成功し，粒子生成機
構を提案した．一旦全ての金原子が小さな金
クラスターを形成した後，クラスター同士が
凝集することで粒子成長するという機構で
ある．また，ポルフィリン保護剤を用いた検
討から，保護剤の嵩高さと多座配位性が，初



 

 

期に生じる金クラスターを捕捉する速度を
遅くする一方で，その後の粒子成長を強く抑
制することを提示した． 

 次にポリビニルピロリドンを保護剤とし
たポリオール還元法による塩化ロジウムか
らの Rh ナノ粒子生成機構について，in situ 

時分割 XAFS と ICP-MS を用いて検討した．
ナノ粒子生成は Rh 前駆体の濃度に対して一
次反応であり，一定の大きさの Rh ナノ粒子
が素早く連続的に生成し，相互に凝集するこ
とはないことが示唆された．即ち，前駆体の
還元が律速段階であり，その後に起こる粒子
成長は極めて迅速に進行し，一定の形のナノ
粒子を生成することがわかった．これらの成
果は，これまでブラックボックスであったナ
ノ粒子の形成過程の解明に重要な知見を与
えるものである． 

 

無機酸化物上における金属、合金ナノ粒子の
形成過程の解明 

 無機酸化物表面における光電析によるナ
ノ粒子形成過程ならびに含浸法で無機酸化
物上に固定された前駆体からのナノ粒子形
成過程について検討を行った． 

 まず，Rh ナノ粒子が酸化チタン上に光電析
される機構を，Dispersive XAFS 分光法
（DXAFS 法）を用いて明らかにした．酸化
チタン上で，一定の速度で Rh イオンが還元
され，約 3 nmの Rh ナノ粒子が一定の速度で
出現することを見出した．また，酸化チタン
の結晶形がナノ粒子の形成過程に影響を与
えることを示した． 

 次に種々の雰囲下（酸化雰囲気，還元雰囲
気，不活性ガス雰囲気）での熱処理によって，
種々の金属酸化物上で金属の前駆体が分解
し，白金ナノ粒子が形成する過程について，
in situ 時分解XAFSと質量分析計を組み合わ
せ検討を行った．不活性雰囲気下では，前駆
体の分解後，NH3や NO3-を還元剤として金属
状態にまで還元された白金種と，担体の格子
酸素に由来する酸素と結合した中間体が生
成した．生成した中間体の安定性は担体によ
って大きく異なり，中間体の易還元性は同時
に還元される中間体の数に影響を与え，結果
として，粒子径分布に影響することが分かっ
た. 一方，還元雰囲気下では，担体の酸の強
さが，還元初期における白金ナノ粒子の形成
過程に影響を与えることを見出した．白金の
還元は，前駆体に由来する HNO3と，担体上
に担持された Pt(NH3)4

2+の NH3配位子が反応
することで進行すると考えられ，担体の酸強
度が強いほど，白金の電子が担体に吸引され
るため，電子供与性である NH3配位子と白金
との相互作用が強くなり，Pt(NH3)4

2+の安定性
が高まることで還元が進行しづらくなった
ものと推定した． これらの例の様に担体並
びに雰囲気がナノ粒子形成過程に与える影

響を明らかとした.さらに，含浸処理後に酸化
雰囲気、還元雰囲気、不活性ガス雰囲気それ
ぞれにおいて試料を一定速度あるいは定温
で処理し，このとき白金ナノ粒子が形成する
過程について，in situ 時分解 XAFS と質量
分析計を組み合わせ検討した．雰囲気によっ
てナノ粒子形成過程は大きく異なり，含浸処
理後、酸化雰囲気で処理することで分散性の
悪い金属粒子が生成すること、還元雰囲気あ
るいは不活性ガス雰囲気で処理することで
比較的分散性の良いナノ粒子が生成するこ
とが分かった。例えば，不活性雰囲気下では
担体の格子酸素に由来する酸素と結合した
中間体が生成するが，生成した中間体の安定
性は担体によって大きく異なり，中間体の易
還元性は同時に還元される中間体の数ある
いは表面密度を変化させた結果，粒子径分布
に影響することが分かった.また，担体の酸の
強さが還元初期における白金ナノ粒子の形
成過程に与える影響について検討を進めた. 

 担持白金触媒については，含浸処理後，酸
化雰囲気を経ずに直接還元的な雰囲気で処
理することでより分散性の高いナノ粒子が
得られることから，この知見を利用し，脱水
素反応に高い活性を示す担持白金-スズ合金
触媒について酸化処理を経ない還元雰囲気
下における合金ナノ粒子の形成過程を検討
した.酸化雰囲気下では，白金とスズの遊離が
進行し，合金ナノ粒子が得られなかった.還元
雰囲気下では，合金ナノ粒子が形成するが、
比較的高温が脱水素に有効な Pt3Sn1合金の形
成に必要なこと，過剰なスズ酸化物の存在が
Pt3Sn1 合金の形成に重要であることが明らか
となった. 
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