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研究成果の概要（和文）：水酸化フラーレンを保護分子とした新しいナノ粒子触媒の開発と、それを用いた化学
変換反応の開発を行った。溶液中で化学還元することで、金、白金、パラジウム、ロジウムナノ粒子の調製に成
功した。得られたナノ粒子は水分散性のコロイドを形成し、高い安定性を示すことがわかった。特に金触媒、白
金触媒は有機化合物の酸化反応に対して高い触媒活性を示すことがわかった。また、貴金属だけでなく卑金属酸
化物のナノ粒子を調製することにも成功した。

研究成果の概要（英文）：We have developed novel nanoparticle catalysts covered with hydroxylated 
fullerene as a protective molecule and a chemical transformation reaction using them. We succeeded 
in preparing gold, platinum, palladium, and rhodium nanoparticles by solution-phase chemical 
reduction. It was found that the obtained nanoparticles formed a water-dispersible colloids and 
exhibited high stability in water. In particular, it was found that gold catalysts and platinum 
nanocatalysts showed high catalytic activity for the oxidation reaction of organic compounds. We 
also succeeded in preparing nanoparticles of base metal oxides as well as precious metals.

研究分野：有機金属化学

キーワード： 水酸化フラーレン 　金属ナノ粒子　酸化反応　酸素還元反応　水分散性コロイド

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
通常金属ナノ粒子を調製するためにはナノ粒子同士の凝集を防ぐため、それを保護する化合物を添加する必要が
あり、一般には高分子や固体担体、配位子などが用いられる。一方で、水酸化フラーレンは弱い配位力をもつ
「分子」であるにもかかわらず効果的にナノ粒子を安定化できる分子性サーファクタントとして機能するため学
術的に興味深い。また、有用な化学反応を触媒するだけでなく、貴金属ナノ粒子が完全に水に分散するため、イ
ンクジェットプリンティングなどを活用した微細配線などへの応用も期待される。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

不活性結合の切断を経るアルカンの官能基化反応は、天然から大量に産出される炭素資源を
高付加価値誘導体に変換できるため有用な化学変換手法である。例えばメタンは、天然ガスや石
炭などの天然資源のみならず、バイオマスなどの非石油資源からも豊富に得られるため、機能性
材料の原料や燃料として用いられている。メタンを原料する化学合成は C1 化学と呼ばれ、メタ
ンを高温の水蒸気で部分酸化することで得られる合成ガス（syngas）を出発原料として、メタノ
ールや低級アルカンへと誘導している。その過程では、固体触媒存在下、高温高圧条件を必要と
するため大きなエネルギー消費を伴う。そのためもし、メタンの高化学選択的な官能基化反応を
大気圧下で実現できれば、従来のメタン誘導体合成に要していた高温、高圧プロセスを省くこと
で大幅な製造コストの削減が期待できる。 

しかし、メタンを直接誘導体へと導くことは困難である。アルカンの官能基化反応は、化学的
に極めて安定な炭素–水素結合の切断を経る過程のため一般に高温条件を必要とし、また反応の
円滑な進行には過剰量の基質を用いる必要があるなど依然として反応条件の制限が多い。一方、
メタンの炭素–水素結合は、通常不活性とされるアルカンの炭素–水素結合の中でも最も高い結
合エネルギーを有する。それに加え、大気圧下で気体として存在する低級アルカンは、反応の進
行に必要な濃度を得るために原理的に高圧条件を必要とする。近年、メタンの炭素–水素結合の
切断を経るホウ素化反応が、既存のロジウムやイリジウム触媒を用いることで進行することが
報告されている（Sanford, M. S. et al. Science 2016, 351, 1421; Smith, M. R., Baik, M.-H., Mindiola, D. 
J. et al. Science 2016, 351, 1424）。これらの報告は従来困難であると考えられてきたメタンの炭素
–水素結合が、既存の触媒でも十分活性化できることを実証した先駆的な例であるが、依然とし
て反応の進行には高圧条件が必須である。以上の理由からメタンの大気圧下での官能基化反応
は、現代の有機合成化学をもってしても極めて困難な分子変換であり、これを実現するためには、
従来の合成化学的手法に捉われない新しい反応場の設計が必要である。 
２．研究の目的 
本研究は、大気圧下でのメタンの官能基化を、単金属もしくは合金ナノクラスター触媒を用い

て実現することを目的としている。メタンの大気圧下での官能基化を実現するためには、①炭素
–水素結合を切断しうる高活性な触媒の活用と、②触媒近傍でのメタン濃度の上昇を同時に実現
する反応場の創出が鍵であると考えた。そこで申請者は、金属ナノクラスターを触媒の活性中心
とし、それを取り囲む複数の保護分子を用いた機能集積型触媒の開発を行うことで、メタンの低
圧下での官能基化を実現する合理的な反応場を創出できると考えた。すなわち、触媒機能を炭素
–水素結合の切断が可能な活性金属中心と、メタンの濃度向上機能を担う保護分子に分割し組み
合わせることで、メタンの低圧下での官能基化を実現する反応場を構築できると想起した。具体
的に本研究期間内では、金属ナノクラスター近傍でのメタン濃度向上に向けたメタン吸蔵性保
護分子の開発と、固体担体を用いたクラスター/吸蔵分子のコンポジットを安定化する高機能性
反応場の構築を実施する。 
３．研究の方法 
(1)まず、水酸化フラーレン保護金ナノクラスター（Au:C60(OH)n, n = 12, 36）の調製方法の確立
を実施した。金ナノ粒子は水素化ホウ素ナトリウム（NaBH4）を還元剤に用いた液相還元法によ
り行った。得られた Au:C60(OH)n の構造は、透過型顕微鏡（TEM）、粉末 X線回折（PXRD）、誘
導回折法（IG）を用いて決定した。また、ゼータ電位の測定からコロイドの安定性を見積った。
得られたナノ粒子触媒の活性を評価するため、ニトロフェノールの空気酸化反応をモデルとし
て速度論および熱力学パラメーターの解析を実施した。 
(2)金以外の金属塩（Pd, Pt, Rh）を添加することで他の元素の金属ナノクラスターの調製を実施
した。TEM による観察および X線吸収スペクトル（XAS）からその局所構造および電子状態解
析を行った。また Pt:C60(OH)12 を炭素電極に含浸しすることで触媒電極を作成し、空気極での酸
素酸化反応（ORR）活性の調査を行った。 
(3)卑金属であるコバルトイオンと水酸化フラーレンの存在下、塩基を添加することで金属酸化
物のナノ粒子の調製を行った。 

４．研究成果 
(1) HAuCl4 (0.025 mmol)と等 mol 量の C60(OH)12 を THF/H2O の混合溶媒に溶解し、0 °C で NaBH4

を添加したところ、小さな金ナノ粒子に特有な茶色の溶液に変化した。1時間攪拌した後減圧下
有機溶媒を除去し、遠心分離を行うことで精製し、フリーズドライをすることで Au:C60(OH)12を
安定な茶褐色の粉末として得た。C60(OH)36に関しては H2O 中で還元を行うことで、同様の茶褐
色が得られた。得られた粉末の TEM測定を行ったところ、それぞれ 2.6 ± 0.9 nm、3.7 ± 0.8 nm
の粒子径をもつナノ粒子が生成しており、水分散性のコロイドとして安定に存在することがわ
かった。1.0 mmol/L KCl 水溶液中でのゼータ電位が–35 mV 以下となったことからも、コロイド
の安定性が示されている。興味深いことに、C60(OH)12は水に不溶であるのに対し、Au:C60(OH)12

は水に溶解することがわかった。これは、水酸化フラーレンが金ナノ粒子とコンポジットを形成
することで、表面に露出している水酸基の密度が大きくなったためであると考えられる。またコ
ロイドサイズを IG 方によって求めたところ、Au:C60(OH)12の場合には、9 ± 5 nm、Au:C60(OH)36



の場合には、12 ± 5 nm となった。TEM像から得られた粒径および元素分析の結果を合わせると、
Au:C60(OH)n は、金ナノ粒子に対して２〜３層分の水酸化フラーレン層からなる構造となってい
ると考えられる。PXRD測定から、2θ = 38°付近に Au(111)に対応するピークが観測されたことか
ら、金の結晶構造は fcc であることがわかった。また高倍率の TEM像から金ナノ粒子はほぼ球
状であることがわかった。このように本研究から、水酸化フラーレンは金属ナノ粒子の分子性サ
ーファクタントとして機能することがわかった。通常ナノ粒子を安定化するためには高分子や
固体担体、配位子などが用いられるが、水酸化フラーレンは弱い配位力をもつ「分子」であるに
もかかわらず効果的にナノ粒子を安定化できることが見出された。 

 
(2)調製した Au:C60(OH)n を用い、ベンジルアル
コールの酸化反応をモデル反応として触媒活性
を評価した。その結果、ナノ粒子表面が部分的
に露出しているため比較的触媒活性が高いポリ
ビニルピロリドン（PVP）で保護された金ナノ粒
子（Au:PVP）と比較しても約３倍反応速度が速
くなるという結果が得られた。これは水酸化フ
ラーレンによって非常に弱く保護されていると
いう特徴のためであると考えられる。また、
Arrhenius plot、Eyring plot から熱力学パラメータ
ーを算出したところエンタルピー項が大きな負
の値をとることがわかった。この結果は
Au:C60(OH)nでは、水酸化フラーレンと金ナノ粒
子の界面に疎水性環境が形成されていることを
示しており、沙らち金ナノ粒子は水酸化フラー
レンの π 面で安定化されていることが想定され
る。 
(3)金に変えてパラジウム、白金、ロジウムを用いることでそれぞれのナノ粒子の調製を試みた。
H2PdCl4、H2PtCl6、RhCl3を用いて NaBH4 を用いた液相還元法を行ったところそれぞれ対応する
ナノ粒子が得られた。得られたナノ粒子の電子状態を明らかにするため放射光を用いた X 線吸
収スペクトル（XAS）測定を行ったところ、吸収端近傍（XANES）のホワイトラインの強度お
よび形状から、いずれの元素においても 0 価の金属のナノ粒子の生成は確認でいたものの高酸
化状態の金属種の混合物となっていることがわかった。また、これらのナノ粒子触媒を用いて水
素雰囲気下、フェニルアセチレンの部分還元を検討したところ、Pt:C60(OH)12 を用いた場合に良
好な選択性でスチレンが得られた（収率 70%）。 
(4) Pt:C60(OH)36 を炭素電極にキャストするこ
とで電極触媒の作成を行った。上述した手法
により調製した Pt:C60(OH)12 を 150, 225, 300, 
450 °C で減圧下焼成したものを炭素電極にキ
ャストすることで作成した。焼成後の白金ナ
ノ粒子のクラスターサイズを TEM によって
確認したところ、300 °C までは 5.2 nm と比較
的小さなナノ粒子が観測されたものの、450 °C
では白金の凝集が起こり、20–73 nm と大きく
不均一なナノ粒子が生成していることがわか
った。焼成温度を変えて調製した Pt:C60(OH)12

をエタノールに溶解させ、それを炭素電極に
キャストすることで作成した触媒電極を用い
て酸素極の酸素還元反応（ORR）活性を評価
した。その結果、150 °C 以下の低温で焼成し
たものはほとんど活性がなかったのに対して、225, 300, 450 °C で焼成したものは ORR 活性をし
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used in variety of research fields, in particular, medicinal[10] and
materials science.[9,11] We have also developed fabrication
methods for highly oxygenated fullerenols (C60(OH)n·xH2O, n=

36, 40, and 44) that exhibited high water solubility (up to
64.9 mg/mL) with a molecularly dispersed state (particle size:
0.7–2.0 nm).[9j,m] More recently, physical properties of fullerenols
such as reversible sorption-desorption behavior and dielectric
response toward gaseous molecules (H2, CO2, N2, and CH4), and
vapor of H2O, MeOH and EtOH molecules has been revealed.[12]

In addition to the unique properties, fullerenols possess 3D
network structural features connected by weak O�H···O hydro-
gen bond in solid state.[9i,12,13] Since fullerenols have a similar
chemical motif to oxygenated carbon materials, such as
graphene oxide (GO)[14] and oxidized carbon nanotubes[15]

(Figure 1B). Hence, it is possible to consider fullerenols as a
unimolecular mimic of oxidized carbon materials, which are
often used as solid support for metal NPs.

Au:C60(OH)12 was successfully prepared using the conven-
tional liquid-phase reduction method. HAuCl4 was reduced to
Au(0) through rapid injection of sodium borohydride (NaBH4)
solution in the presence of an equimolar amount of
C60(OH)12 · 5H2O at 0 °C (Scheme 1). The generation of NPs was
confirmed by the immediate color change of the solution from
yellow to brown, and the UV absorption around 500 nm derived
from the surface plasmon resonance (SPR). Water was not a
suitable solvent to fabricate due to the low solubility of
C60(OH)12; instead, THF/H2O=1 :1 (v/v) mixed solvent provided
the best result, with respect to reproducibility, to afford Au:

C60(OH)12 as a monodispersed colloid with a mean diameter of
2.6⌃0.9 nm (Table 1). In the case of highly water-soluble
C60(OH)36 · 8H2O, H2O was used as a solvent to afford Au:
C60(OH)36 with a mean diameter of 3.7⌃0.8 nm. It was note-
worthy that both Au:C60(OH)12 and Au:C60(OH)36 formed hydro-
philic colloids and were well dispersed in H2O, even though
C60(OH)12 itself is scarcely dissolved in H2O.

To gain information related to structural and electronic
feature, first, elemental analysis was conducted to determine
the molar ratio of fullerenol to gold atoms. The molar ratio of
C60(OH)12 to gold atoms was 66% in the case of Au:C60(OH)12.
Considering the mean diameter of the NP (2.6 nm), one Au:
C60(OH)12 composed of approximately 330 gold atoms was
expected to be surrounded by 220 C60(OH)12 molecules. Judging
from this calculation, it was estimated that C60(OH)12 formed a
two- to three-layered structure with 3D O�H···O hydrogen
bonding networks, surrounding Au NP in solid-state. This result
is consistent with the colloid size (9⌃5 nm) in water estimated
by induced grating (IG) method,[9m] indicating that the layered
structure also exists in the solution state. As for Au:C60(OH)36
(core size: 3.7 nm, colloid size: 12⌃5 nm), one particle,
composed of approximately 950 gold atoms, was surrounded
by 570 C60(OH)12 molecules, affording a three-layered structure.
Powder X-ray diffraction (PXRD) experiments clarified the
packing structure of Au:C60(OH)n. Characteristic broad signals
corresponding to Au(111) and (200) faces of face-centered-
cubic (fcc) structure were observed at 21=38° and 44°,
respectively (Figure S2). Both dispersions were stable and
remained homogeneous for months at room temperature,
whereas Au:GO NPs began to precipitate after a few days. Zeta
potential measurements indicated that both of Au:C60(OH)12 and
Au:C60(OH)36 colloids have negative value of zeta potential
(�37.8 and �46.2 mV, respectively), indicating the formation of
negatively charged colloids. Since the acid dissociation constant
of fullerenols was calculated to show a wide range of value
ranging from �17.55 to 15.21 depending on the local structure
around hydroxy group,[16] some of the hydroxy groups might be
acidic. This is assumed to be a reason of the negative value of
zeta potential, and high dispersion stability of the colloids.

Scheme 1. Preparation of Au:C60(OH)n (n=12, 36).

Table 1. Characteristics of Au:C60(OH)n (n=12, 36).

Core Size [nm][a] Au : C60(OH)n
[atom/mol][b]

Approximate number
of gold atoms per a particle

Approximate number
of C60(OH)n per a colloid

Colloid Size
[nm][c]

Zeta potential
[mV][d]

Au:C60(OH)12 2.6⌃0.9 1:0.66 330 218 9⌃5 �37.8
Au:C60(OH)36 3.7⌃0.8 1:0.60 952 571 12⌃5 �46.2

[a] Determined by TEM measurement with more than 300 particles counts. [b] Determined by elemental analysis. [c] Estimated by IG measurement in water.
[d] 1.0 mmol/L KCl solution was used as an electrolyte.
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The catalytic activity of the thus-prepared Au:C60(OH)n
colloids was monitored using 4-nitrophenol reduction. In the
presence of 0.08 atom% of Au and excess amount of sodium
borohydride (NaBH4), the progress of the reaction was pursued
by the decrease of UV absorbance ("=400 nm) in H2O every
3 sec. For the comparison, the reaction using Au:PVP(K-30) with
similar Au core size (mean size 3.1 nm) was also investigated. In
all three cases, induction periods were observed. After the
induction periods, the conversion of 4-nitropheol (Ct/C0) was
detected. In the presence of excess NaBH4, this reaction is
regarded as a quasi-first order with respect to 4-nitrophenol.
Indeed, a linear fitting of the plotted data of In(Ct/C0) values to
the reaction time within the range of 0% to 75% conversion
(second half-life) gave the quasi-first order rate constant (kobs),
obtained from the slope (Figure S3). The kobs values were
normalized by the surface area of the corresponding NPs by
assuming a spherical shape for the diameters. The observed
induction period and the rate constants are summarized in
Table 2. The kinetic experiments at 300 K revealed that Au:
C60(OH)n exhibited shorter induction period and a higher rate
constant than Au:PVP. The former was attributed mainly to the
dynamic mobility of the fullerenol matrix in comparison with
the PVP. The krel values represent the relative rate constants
normalized with respect to that of Au:PVP, indicating that the
catalytic activity was in the order of Au:C60(OH)12>Au:
C60(OH)36>Au:PVP. No reaction occurred when only C60(OH)36

was used as an additive, which confirms that fullerenols do not
act as reducing agents.

To elucidate the origin of the high catalytic activity of Au:
C60(OH)12, kinetic and thermodynamic parameters were ob-
tained by the temperature-dependent kinetic measurements at
295, 300, 305, and 310 K. This was followed by a fit of Arrhenius
and Eyring plots to give activation energies (Ea) and thermody-
namic parameters (MH∞, MS∞, and MG∞) (Table 3 and Figures S4,
5), respectively. A contribution of entropy term of Au:C60(OH)12
(MS∞ =�18.9 Jmol�1K�1) was much greater than that of Au:
C60(OH)36 (MS∞ =�7.1 kJmol�1). The difference of the MS∞ value
between C60(OH)12 and C60(OH)36 indicated that the number of
hydroxy groups strongly affected the thermodynamics of the
catalytic reaction. The interface between the C60(OH)12 network
structure and the surface of Au NP might be more hydrophobic
than that of C60(OH)36. Although it is difficult to compare these
parameters directly due to the ununified core sizes of each
particles, we anticipated that the observed difference of MS∞

value might be attributed to the hydrophobic interaction[17]

between Au:C60(OH)12 and 4-nitrophenol in H2O. Hence, 4-
nitrophenol was allowed to intercalate to the hydrophobic layer
much more easily compared with C60(OH)36, enhancing the
catalytic activity.

As described above, we succeeded in the preparation of Au
nanocolloids stabilized by fullerenols. The colloids consisted of
approximately 3 nm of Au core, which was covered by the two-
to three-layered 3D networks of fullerenols. They were signifi-
cantly stable and well-dispersed in H2O for months at room
temperature. The catalytic activity test revealed the high
reactivity of Au:C60(OH)12 toward a 4-nitrophenol reduction and
also indicated the dynamic mobility of the fullerenol matrix and
the hydrophobic environments at the interface of the Au
surface and the C60(OH)12 matrix. Because fullerenols possess
excellent gas sorption ability, further application of these
catalysts is highly expected.

In addition to the unique structure and catalytic activity, the
fullreranol-stabilized nanocolloids system also involves the
following unique features. First, unimolecules, even without
strong coordinating heteroatoms such as P or S, can stabilize
metal NPs and offer the promise of a new category of matrix for
metal NPs other than solid support, polymers, and organic
coordinating ligands. Second, this colloid system can be
interpreted as a core-shell structure, in which the core is metal
and the shell is oxygenated carbon with high water-dispersi-
bility. Therefore, it is also expected to apply to the material
sciences as well. Since the structural and electronic nature of
Au:C60(OH)n remain ambiguous, further investigations including
molecular dynamics calculation are required.

Table 2. Catalytic reduction of 4-nitrophenol.

catalyst Induction period [sec.] kobs [×102 sec�1M�1] krel[b]

Au:C60(OH)12 202 ⌃ 29 16.0⌃2.2 3.4
Au:C60(OH)36 365 ⌃ 46 7.8⌃1.3 2.3
Au:PVP(K-30)[a] 1479 ⌃ 440 4.0⌃1.6 1
C60(OH)36[c] – – –

[a] Au:PVP(K-30) with 3.1 nm mean diameter was used. [b] Ratios of the
rate constant normalized by surface area of the particles. [c] No reaction
occurred.

Table 3. Kinetic and thermodynamic parameters for reduction of 4-nitrophenol.

catalyst Ea [kJmol�1] MH∞ [kJmol�1] MS∞ [Jmol�1 K�1] MG∞ [kJmol�1][a]

Au:C60(OH)12 33.4 30.9 �18.9 36.5
Au:C60(OH)36 64.3 61.8 �7.1 63.9
Au:PVP(K-30) 36.6 34.1 �19.0 39.8

[a] At 300 K.
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ますことがわかった。中でも 300 °C で焼成したものが最も高い活性を示した。これは小さい粒
子径を保持しつつ、なおかつ水酸化フラーレンの脱水が一部進行し、フラーレンになることに起
因していると考えている。 
(5) 水酸化フラーレンをサーファクタントとした卑金属イオンのナノ粒子化の検討を行った。
Co(NO)3 と C60(OH)36存在下攪拌しながら 0.1 mol/L の NaOH 水溶液を滴下し、得られたコロイド
を限外濾過により精製した。その後、115, 170, 350 °C で焼成した。得られたサンプルの TEM測
定を行ったところ、いずれの焼成温度においてもバルクの金属が生成することなくナノ粒子の
状態を保持していることがわかった。またこれらのサンプルの EXAFS解析を行ったところ、未
焼成の段階では Co(OH)3 が生成しており、焼成温度が上昇するにつれ高酸化状態のコバルト種
に変化することがわかった。 
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