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研究成果の概要（和文）：光還元法によって合成された、形状、粒径、物性に多様性を持つ銅ナノ粒子に対し
て、(1) 電子移動によって誘起される反応、(2) 分解反応、(3) 熱電材料への応用展開、(4) 酸化触媒反応への
応用展開のそれぞれの観点から研究を行った。(1)については、純銅ナノ粒子ならではの表面プラズモン共鳴が
電子移動過程への増強効果を発現していること、(2)については、カルボキシル基を含んだ有機酸であれば完全
分解できる環境に優しいナノ触媒であること、(3)については、パーコレーション効果による飛躍的な熱電物性
の改良が可能であること、(4)については1 nm化による高効率触媒化が可能であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We investigated precious metal-like pure copper nanoparticles synthesized 
with shape, diameter, and physical property by photo-reduction on (1) electron transfer reacion, (2)
 decomposition reaction, (3) developmento of thermoelectric material, and (4) development of aerobic
 oxidation catalytic reaction. We revealed that (1) the surface plasmon resonance of pure copper 
nanoparticles enhance the efficiency of electron transfer process, (2) our copper nanoparticles can 
be environmental-friendly decomposed by organic acids containing carboxyl groups, (3) thermoelectric
 property of organic thermoelectric material can be drastically improved by introduction of copper 
selenide nanowires due to the percolation effect, and (4) copper nanoparticles supported in pores of
 zeolite show high catalytic activity.

研究分野：ナノ物理化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
学術的意義については、銅ナノ粒子の表面プラズモン共鳴の増強効果に関する基礎的知見、ナノ粒子の分解反応
機構に関する基礎的知見、セレン化銅など半導体ナノワイヤの新しい合成手段に関する技術的知見、多孔質ゼオ
ライトを鋳型として用いたナノサイズ金属ナノ粒子の合成に関する技術的知見が得られたことが挙げられる。一
方、社会的意義に関しては、社会問題になりがちなナノ触媒の利用後の始末を単に付けられるだけでなく原材料
としてリサイクル利用できる道筋を付けたこと、ユビキタス発電材料への応用に道筋をつけたこと、高効率触媒
の開発に道筋を付けたことが挙げられる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
近年、金や白金などの貴金属ナノ粒子触媒の研究が盛んに行われている。しかし貴金属の素材
としての希少性やコストの高さから、国際的な資源争奪競争に晒されやすく、より安定に供給さ
れる他の金属による代替が望まれている。そこで注目されるのが、金と同じ 11 族元素である銅
である。金より豊富に存在しかつ低コストであるのは言うまでもないが、金よりも本質的に反応
性が高く、触媒源として優れたものになる可能性を秘めているからである。しかし、銅をナノ粒
子触媒に用いるにあたっては、まさにその反応性の高さがアダとなる側面があった。すなわち銅
ナノ粒子を還元合成するには、金等に用いるよりも還元力の高い過激な試薬を必要とすること、
また困難な合成の末に得たとしても極めて酸化されやすく、安定な純銅状態を保持しにくいと
いう致命的な欠点があった [1]。 
こうした問題点について、著者らは独自に発展させた光還元法によって、過激な試薬を必要と
しない環境下で様々な粒径、形態、特性を持つ純銅ナノ粒子の合成を成し遂げてきた [2-6]。こ
の手法によって得たナノ粒子は、いずれについても前述した通り通常維持が困難と言われてい
る純銅性を長期にわたって保持できることが確認できておりこうした先行性を活かした触媒等
への応用展開が待ち望まれる状況にあった。 
 
２．研究の目的 
(1) 現代化学において、化学反応は電子の動きによって理解される。そのことから、まずは銅ナ
ノ粒子の電子移動反応について検討し、反応機構や制御の仕組みなどを明らかにすることを目
的とする。 
 
(2) 銅ナノ触媒は、触媒反応の使用にあたっては、純銅性を保つ堅牢さが求められるが、一方で、
使用後には環境への配慮から、容易に分解できることが求められる。そのための分解反応の反応
機構を明らかにすることを次の目的とする。 
 
(3) 銅ナノ粒子の電子特性は、物性面へも多大な影響を与えることになる。物性の発現材料とし
て、近年ユビキタス発電源として有望視されている有機物熱電材料を取り上げ、その性能を向上
させること、およびその機構を解明することをさらなる目的とする。 
 
(4) 反応触媒の高効率化には、微小化、突き詰めれば 1 nm 粒子化が求められる。実際にそのよ
うなナノ粒子を合成すること、またその触媒反応性を検証し、既存の研究と比較して優れている
かどうかを検証することを最終的な目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1)銅ナノ粒子からの電子移動反応のモデル系として、具体的には電子受容体としてよく用いら
れるアクリジンオレンジを用い、銅ナノ粒子からアクリジンオレンジへの電子移動を、蛍光スペ
クトル測定によって直接観察する。またこうした電子移動反応の結果を参考にして、同じく電子
受容体として振る舞う色素であるメチルビオロゲンを分解すべき有害な分子と見立てた分解反
応の追跡を行う。ここでは色素であるメチルビオロゲンの色変化を追跡することによって、反応
補足を行う。 
 
(2) 銅ナノ粒子の酢酸による分解反応を検証する。2価カルボン酸であるシュウ酸、4価カルボ
ン酸であるエチレンジアミン四酢酸との比較も行う。また分解反応の反応速度から反応機構に
ついても検討を行う。 
 
(3) 有機物熱電材料の性能向上のためには、電気伝導性の高い無機ナノ材料を埋め込む手法が
有力とされているが、こうした電気伝導性を最適化するためにはナノワイヤ構造であることが
望まれる。そこで、電気伝導性だけでなく熱電性能にも優れるセレン化銅ナノワイヤの合成を行
う。具体的には、あらかじめ合成したセレンナノワイヤに対して、光還元法による銅の付加反応
を行うことによって、セレン化銅ナノワイヤの合成を行う。得られたナノワイヤの構造を、電子
顕微鏡観察および X 線による結晶構造解析を併用することによって、その結晶相の解析を含め
て明らかにする。こうして得られたナノワイヤを、有機物熱電材料としてよく用いられている
PEDOT:PSS 中に埋め込み、スピンコート法で薄膜化することでデバイス化し、その電気伝導度お
よび熱電物性指数であるゼーベック係数の測定を行い、総合的な性能評価を行う。 
 
(4) 1 nm 径の多孔質で構成されているゼオライト中に光還元反応によって銅ナノ粒子を合成し、
その触媒反応の検証を行う。実際のナノ触媒の構造については、高分解能電子顕微鏡およびエネ
ルギー分散型 X線分光法による分析を行う。また具体的な触媒反応としては、ベンジルアルコー
ルの酸化反応を取り上げる。実際の反応率と反応選択性を検証し、既存の研究データとの比較に



より、その有用性の検証も行う。 
 
４．研究成果 
(1) 引用文献③の手法に従って合成した銅ナノ粒子分散液に蛍光分子であるアクリジンオレン
ジを混合したところ、蛍光スペクトルの時定数解析から、銅ナノ粒子表面が関与した電子移動反
応が起きていることがわかった。通常、アクリジンオレンジからの蛍光発行効率は極めて低く高
感度観察を要することが知られているが、本方法では通常感度で十分検出可能なほど増強され
た蛍光発光が観測された。このことはサポナイトナノシート上に吸着したアクリジンオレンジ
からのフェルスター共鳴エネルギー移動によるものであると考えられる。また電子顕微鏡観察
から得られる銅ナノ粒子の分布は 20 nm 以下の近接域に多く分布しており、アクリジンオレン
ジからのエネルギー移動によって蛍光を示し、それが近くの銅ナノ粒子の表面プラズモン共鳴
によって増強されたと考えられる。すなわち、アクリジンオレンジがあたかも光アンテナのごと
く機能し、近接する銅ナノ粒子の表面プラズモン共鳴による増強効果によって高効率蛍光観測
につながったと考えられる。これらの成果は論文発表を行った。 
 
(2) 引用文献②の手法に従って合成した銅ナノ粒子に、大気暴露下において観察を行ったとこ
ろ、酢酸を添加した条件下において完全な分解反応が進行することがわかった。これは大気由来
の溶存酸素によって銅ナノ粒子が一旦は安定な酸化銅シェルに保護された構造をとり、この安
定な酸化銅層が酢酸の作用によって更に酸化されることで、水溶性がありかつ銅ナノ粒子の原
材料でもある銅イオンに分解されることがわかった。こうした分解反応はより多価のカルボン
酸であるシュウ酸やエチレンジアミン四酢酸でもほぼ同等に観測された。すなわちカルボン酸
の価数に関係なく分解できることがわかった。これらの成果は論文発表を行った。 
 
(3) 引用文献⑥の手法をあらかじめ合成したセレンナノワイヤに適用したところ、ほぼすべて
のセレンがセレン化銅に変換されたことが X 線による結晶構造解析から判明した。またナノワ
イヤの径、長さについてもほぼ保持されたまま銅化できたことがわかった。こうして得たナノワ
イヤを PEDOT:PSS と交互にスピンコートすることによって混合薄膜を作製した。ナノワイヤを
低含有量含む領域においてはほとんど物性面への変化は見られなかったが、40 wt%を超えたあ
たりから急激な電気伝導率の増加が観測された。数値シミュレーションと比較した結果、これは
混合薄膜中におけるナノワイヤのパーコレーション効果によるものであることがわかった。ゼ
ーベック係数については、ナノワイヤの混合によって微減する効果がみられたことから、結果的
には総合的な熱電性能指数は 50 wt%近傍において最大性能を発揮することがわかった。これら
の成果は論文発表を行った。 
 
(4) あらかじめゼオライト中に酢酸銅を担持させた後、酢酸をさらに加えた溶液中にて、引用文
献⑥をアレンジした手法を用いてゼオライト中に内包された銅ナノ粒子を得た。このとき 1 wt%
以下の酢酸銅の仕込み量においては、ほぼすべてがゼオライト中に内包された銅ナノ粒子のみ
が合成される一方、2 wt%を超える仕込み量においてはあきらかにゼオライト孔からはみ出した
粗大なナノ粒子の生成が確認された。こうして合成された銅ナノ粒子のベンジルアルコールに
対する大気下における酸化触媒反応を行ったところ、0.5 wt%で仕込んだ触媒において 17 h-1と
いう極めて大きい触媒回転数を観測した。この回転数は、これまで研究されてきたものと比べて
も著しく大きいものであり、ゼオライト中に合成された 1 nm 銅ナノ粒子の触媒能の高さを示す
ものとなった。またこの触媒反応は大気下でこそ本領を発揮すること、ベンジルアルコールに電
子供与性の置換基をもつ反応基質に対しても同様の高い反応性を示すこと、電子吸引性の置換
基を有するものに対しては全く反応しないこと、直鎖アルコールに対してもほとんど反応しな
いこと、などの知見から、基質分子におけるベンゼン環のゼオライト表面との相互作用が反応機
構に強く関与していることも示唆された。これらの成果は論文発表を行った。 
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