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研究成果の概要（和文）：金ナノ結晶の触媒特性は、担体や形状、別の金属との二元金属化により大きく変化す
る。本研究では、アルミナ、酸化鉄、酸化セリウムに担持された金ナノ金平糖および金－銀ナノ金平糖を作製
し、その触媒特性について評価した。触媒特性評価は、1-フェニルエチルアルコールからアセトフェノンを生成
する酸化反応を用いた。その結果、球状形態よりもナノ金平糖形態の方が高いアセトフェノン生成速度を示すこ
とがわかった。また、担体が同じ場合では金ナノ金平糖よりも、金－銀ナノ金平糖の方が高い触媒活性能であっ
た。さらに、担体として酸化セリウムを用いた場合が最も高い触媒活性能を示すことが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：The catalytic performance of Au nanocrystals is changed by shape and 
support. We prepared Au and Au-Ag nanoflowers supported on alumina, iron oxide, and cerium oxide and
 used them for alcohol oxidation from 1-phenylethyl alcohol to acetophenone. The formation rate of 
acetophenone over supported nanoflowers was higher than that over supported spherical nanoparticles.
 In the case of using same support, Au-Ag nanocrystals showed high catalytic activity compared to Au
 nanocrystals. In addition, Au-Ag nanoflowers supported on cerium oxide were the highest catalytic 
activity.

研究分野：コロイド界面化学

キーワード： ナノ結晶　形態制御　貴金属　触媒　ナノ材料

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
異方形態ナノ結晶は、球状形態とは異なる触媒特性を示すため、新規ナノ材料として期待されている。近年、異
方形態化や二元金属化がもたらす触媒特性への影響については解明されつつあるが、担体の最適化まで踏み込ん
だ研究については検討されていないのが現状である。そこで本申請研究では、高い触媒活性能を持つ異方形態ナ
ノ触媒を得ることを目的とし、「異方形態化」「二元金属化」「担体の最適化」がもたらす触媒特性への影響に
ついて明らかにした。本研究で得られた成果は、異方形態ナノ結晶の触媒材料としての実用化において非常に有
益な知見になるものと考えられる。

※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 
金ナノ結晶は、そのサイズや形態、表面の結晶構造により、触媒特性が変化する。そのため、金
ナノ金平糖などの異方形態ナノ結晶を触媒材料へと応用する研究に大きな注目が集められてい
る。さらに、二種類の金属からなる二元金属ナノ結晶は、一種類の金属からなるナノ結晶とは異
なる触媒特性を持つことが知られている。特に、金と銀からなる二元金属ナノ結晶は、アルコー
ル酸化反応に対して高い触媒活性能を示す。そのため、二元金属ナノ結晶の形態制御手法の開発
と触媒特性評価が必要とされている。金ナノ結晶と金－銀ナノ結晶の触媒特性は、担持する担体
により大きく変化するため、触媒として応用するためには担体の最適化が必要である。しかしな
がら、金および金－銀で構成された異方形態ナノ結晶においては、担体の最適化に関する報告例
が少ないのが現状である。 
 
２．研究の目的 
これまでの研究で、アルミナ上に担持した金ナノ金平糖は、同程度のサイズの球状金ナノ粒子よ
りもアルコール酸化反応に対して高い触媒活性能を示すことがわかっている。さらに、金－銀の
二元金属化を行うことで、金ナノ金平糖の触媒活性能を向上させることにも成功している。そこ
で本申請研究では、担持金ナノ金平糖および金－銀ナノ金平糖の担体を最適化し、触媒活性能の
更なる向上を目的とした。 
 
３．研究の方法 
金ナノ金平糖および金－銀ナノ金平糖は、保護剤としてメラミン、還元剤としてアスコルビン酸
を用いて合成した。ナノ結晶の形状とサイズは透過型電子顕微鏡を用いて評価した。担持ナノ金
平糖は、ナノ金平糖分散溶液に担体( -Al2O3, Fe3O4, CeO2)を加えることで得た。その後、水を用
いた洗浄操作を繰り返し行い、メラミンを除去した。メラミンの除去は、赤外線吸収スペクトル
を用いて確認した。触媒反応は、1-フェニルエチルアルコールからアセトフェノンを生成する酸
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を用いて評
価した。 
 
４．研究成果 
メラミンを含む水溶液中で金イオンを還元することにより、図 1a に示す金ナノ金平糖が得られ
た。このとき、金と銀を同時に還元することで、金－銀ナノ金平糖を形成した(図 1b)。透過型
電子顕微鏡(TEM)画像より、ナノ金平糖の平均サイズは、75 nm であることがわかった(図 1a,b)。
また、得られた金ナノ金平糖および金－銀ナノ金平糖分散溶液は、青色であった。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から構成されていることが示された。
さらに、高分解能透過型電子顕微鏡画像より、ナノ金平糖表面は高指数面で形成されていること
が明らかになった(図 1c)。 

 
図 1.(a)金ナノ金平糖および(b)金－銀ナノ金平糖の透過型電子顕微鏡画像。(c)金ナノ金平糖の
高分解能透過型電子顕微鏡画像。 

 

 

ナノ金平糖分散溶液に担体( -Al2O3, Fe3O4, CeO2)を加えると、ナノ金平糖構造を維持したまま担

体上に担持された。この担持ナノ金平糖に対して水で繰り返し洗浄操作を行っても、金平糖構造

に変化は見られなかった(図 2a-c)。さらに、この洗浄操作により、保護剤であるメラミンのほぼ

全てを除去できることが赤外線吸収スペクトルよりわかった。担体として使用した Fe3O4 は、磁

気応答性を持つため、調製した Fe3O4担持ナノ金平糖も磁気応答性を示した(図 2f)。ナノ結晶の

形状がもたらす触媒活性への影響について調べるため、 -Al2O3 担持および Fe3O4 担持金ナノ金

平糖を 200℃で加熱し、担持球状金ナノ粒子を得た。この加熱操作で得られた担持球状金ナノ粒

子の平均サイズは 70 nm であった(図 2d, e)。 



 
 

図 2.(a) -Al2O3 担持金ナノ金平糖、(b)Fe3O4担持金ナノ金平糖、(c)CeO2 担持金ナノ金平糖、(d) -
Al2O3 担持球状金ナノ粒子、(e)Fe3O4 担持球状金ナノ粒子の透過型電子顕微鏡画像。(f)磁気応答

性を示す Fe3O4 担持金ナノ金平糖の写真。 
 
 
触媒特性は、1-フェニルエチルアルコールからアセトフェノンを生成する酸化反応を用いて評価

した(図 3)。担体( -Al2O3, Fe3O4, CeO2)のみを用いて触媒反応を行ったところ、アセトフェノン

を生成しなかった。図 4 に調製した担持触媒の触媒特性についてまとめた。図 4 を見ると、担体

および構成金属が同じ場合では、球状形態よりもナノ金平糖形態の方がアセトフェノンの生成

速度が高いことがわかる。ここで、サイズが同程度の球状金ナノ粒子よりも金ナノ金平糖の方が

優れた触媒特性を示した要因としては、以下の 2 点が挙げられる。一つ目が表面積の増加で、二

つ目が表面原子配列による影響である。まず、表面積についてであるが、球状金ナノ粒子は金ナ

ノ金平糖を加熱し表面の凹凸を消失することで作製しているため、金ナノ金平糖の方が表面積

は大きくなる。これにより、球状金ナノ粒子よりも、金ナノ金平糖の方が生成速度は高くなる。

次に、二つ目の表面原子による影響である。アルコール酸化反応では、配位数の低い金原子の方

が高い触媒活性能を示すことがわかっている。ナノ金平糖表面は、配位数の低い高指数面からな

る金原子で構成されているため(図 1c)、配位数の高い低指数面で構成された球状粒子よりも高

い触媒活性能を示す。これらの要因により、球状ナノ粒子よりも、ナノ金平糖の方がアセトフェ

ノンの生成速度が高くなる。また、図 4 を見ると同じ担体を用いた場合では、金ナノ金平糖より

も、金－銀ナノ金平糖の方がアセトフェノンの生成速度が高いこともわかる。この触媒活性能の

向上は、銀が添加されたことで金原子の電子状態が変化したためである。さらに、同一の金属お

よび形態の場合では、担体が -Al2O3 < Fe3O4 < CeO2 の順にアセトフェノンの生成速度が向上して

いることがわかる(図 4)。つまり、金ナノ金平糖および金－銀ナノ金平糖では、CeO2 を担体とし

て用いた際に、最も高いアセトフェノン生成速度を示すことがわかった。また、Fe3O4 は CeO2 に

比べて触媒活性の向上能は劣っていたが、Fe3O4担持ナノ金平糖は、磁気応答性を持つため磁石

を用いることで容易に回収され、繰り返し使用することが可能であった。回収した Fe3O4 担持ナ

ノ金平糖を再び触媒として利用しても、触媒活性能に低下はなかった。 
 
 
 

 
 

図 3. 1-フェニルエチルアルコールの酸化反応。 
 
 

 
 



 

図 4.調製した担持ナノ結晶の触媒特性。反応条件：1-フェニルエチルアルコール(30 mol), 触
媒(50 mg), K2CO3(100 mg), 空気(1 atm), 60℃, 2h。 
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