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研究成果の概要（和文）： 
ユニークな超音波還元法によって、金およびパラジウム、２種類の金属より構成されるナノ粒

子を二酸化チタンの表面に固定化させた光触媒を作製することができた。表面に固定化したナ

ノ粒子の金属組成が同じであってもその構造、つまり各粒子内における構成金属の分布によっ

て光触媒活性が異なることが分かった。金属ナノ粒子を２元化し、さらにその内部の構造を作

りこむことによって、構成金属を単独で用いるよりも優れた性能を発現する光触媒が得られる

ことが確認できた。 
 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
Bimetallic nanoparticles consisting of gold and palladium were successfully 
immobilized on titanium dioxide surface by unique sonochemical reduction method. 
The photocatalytic activities depended on the inner structure of the immobilized 
bimetallic particles, in other words, the distribution of the constituent metals in each 
particle, even with same components. Alloying two or more metals and designing their 
inner structure were found to provide superior catalyst to the constituent metals.  
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１．研究開始当初の背景 
 
二酸化チタンに代表される光触媒は、紫外線
や可視光線を吸収することで触媒内に発生
する電子と正孔を化学反応に利用しており、
藤嶋らによって報告されて以来、抗菌や防汚
等において実用化が進んでいる。しかし、光
エネルギーをより高い効率で利用するため
には、発生した電子と正孔の再結合による失
活を抑制する必要がある。再結合の抑制には、
白金等の仕事関数の大きな貴金属をナノ粒
子として光触媒表面に一様に固定化し、発生
した電子を捕捉することが有効である
（ Renewable & Sustainable Energy 
Review 11 (2007) 401）。 
一方、近年触媒の分野において、コア／シェ
ル型のナノ粒子が注目されつつある（例えば
Science 311 (2006) 362）。コア／シェル型ナ
ノ粒子のシェルの厚さは金属数原子層で、バ
ルクはもちろん、通常の金属ナノ粒子とも異
なった性質を持つことが期待できる。しかし
コア／シェル型ナノ粒子を担持した光触媒
については、Tada らの報告（J.Phys.Chem.B 
106 (2002) 8714）がある以外、ほとんど報告
されていない。 
 
 
 
２．研究の目的 
 
上述の背景を踏まえて、本研究では次の３点
を主たる目的とした。 
(1)超音波によって得られた金・コア／パラジ
ウム・シェル型ナノ粒子担持二酸化チタン光
触媒を電子顕微鏡で観察し、貴金属のコア／
シェル構造を確認する。 
(2)X 線光電子分光法（XPS）および紫外可視
吸収スペクトル法（UV-vis）によって得たス
ペクトルから金、パラジウム、チタンの電子
構造を解析し、金属間の電子分布を明らかに
し、光触媒の高機能メカニズムを提言する。 
(3)エタノール水溶液の分解による水素発生
反応をモデルとして光触媒活性を評価し、各
金属の電子構造と光触媒活性との相関を調
べ、活性向上におけるコア／シェル型ナノ粒
子を固定化した光触媒の優位性を証明する。 
 
 
 
３．研究の方法 
 
(1)コア／シェル型ナノ粒子の二酸化チタン
表面への固定化を確認する。研究代表者ら

（J.Phys.Chem. B, 104 (2000) 6028）、ある
いは Takatani ら（ Reviews on Advanced 
Materials Science 5 (2003) 232）が報告し
ている超音波還元法で、金・コア／パラジウ
ム・シェル型ナノ粒子分散水溶液を調製し、
そこに市販の二酸化チタン粉末（Degussa 
P-25）を添加し、さらに超音波を照射してナ
ノ粒子の二酸化チタン表面への固定化を試
みる。一定照射時間ごとに試料をサンプリン
グし、固体を遠心分離等によって分離し、二
酸化チタンに固定化された貴金属ならびに
溶液中に残存する貴金属を定量し、貴金属ナ
ノ粒子固定化の進行と生成物の組成を調べ
る。生成物の構造は既設の透過電子顕微鏡に
よ っ て 観 察 し 、 高 角 度 散 乱 暗 視 野 法
（HAADF-STEM）によって解析する。 
 
(2)光触媒を構成するチタン、金、パラジウ
ム、酸素の電子構造を既設の XPS によって測
定し、電子構造を調べる。また金ナノ粒子の
表面プラズモン共鳴吸収は、自身の電子密度
に応じてシフトする（Henglein et al., 
J.Phys.Chem. 96 (1992) 10419）ことから、
積分球を備えた既設の分光光度計によって
光触媒分散溶液の UV-vis スペクトルを測定
し、金のプラズモンのピーク位置から金・コ
アの電子密度をモニターする。XPS の結果と
あわせて、金、パラジウム、二酸化チタンの
間での電子の授受を把握する。 
 
(3)金・コア／パラジウム・シェル型ナノ粒
子の他にも、パラジウム・コア／金・シェル
か ら な る 逆 コ ア ・ シ ェ ル 型 ナ ノ 粒 子
（ Henglein et al., J.Phys.Chem. B 104 
(2000) 6684）や、個別に調製した金、パラ
ジウムナノ粒子を二酸化チタンの表面に超
音波で固定化し、固定化されたナノ粒子の組
成ではなく粒子内部の構造が光触媒の電子
構造や触媒活性に及ぼす影響を把握する。以
上の実験を通して、電子捕捉剤としての金・
コア／パラジウム・シェル型ナノ粒子の優位
性を実証する。 
 
(4)モデル反応としてエタノール水溶液の分
解による水素発生反応を用い、調製した光触
媒の活性を評価する。光照射にには既設の光
源を用い、発生した水素は本申請で購入する
ガスクロマトグラフ（GC-TCD）によって定量
する。上述した分光法で考察した光触媒の電
子構造と光触媒活性との相関を調べ、コア／
シェル型ナノ粒子固定化光触媒の優位性を
確認する。評価結果は光触媒調製にフィード
バックし、出発物質の濃度等、調製条件を吟



味することで固定化されるナノ粒子の構造
（すなわち粒径やコア、シェルのサイズ）を
制御し、更なる活性向上を目指す。 
以上の実験を通して、光触媒活性向上におけ
るコア／シェル型ナノ粒子固定化の有用性
を実証する。 
 
 
 
４．研究成果 
 
(1)透過型電子顕微鏡による観察から、金・
コア／パラジウム・シェル型二元金属ナノ粒
子の二酸化チタン表面への固定化が確認で
きた。図１に生成物の一例を示す。比色分析
法によって、超音波による貴金属イオン還元
過程では、金イオンがパラジウムイオンに先
んじて還元されることが確認できているが、
この順序が生成する粒子のコア／シェル構
造に反映されたと考える。 

 
(2) 二酸化チタン表面に固定化するコア／
シェル粒子の金／パラジウムの組成を系統
的に変化させた試料を調製し、光触媒活性の
評価を行った。結果を図２に示した。なお金
とパラジウムの総モル数はいずれの試料に
おいても一定である。パラジウムは金よりも
仕事関数が大きいため、二酸化チタンへの光
照射で生じた電子をより効率的に捕捉する
ことが知られる。しかし金と合金化すると、

パラジウム増加に応じて、光触媒活性は単調
には増加せず、合金ナノ粒子におけるパラジ
ウム組成が 75 mol%で 大活性を示した。こ
のような「 適値」は、金・パラジウム合金
ナノ粒子を通常の触媒として使用した際に
も報告されており、その組成も今回得られた
値に類似(パラジウムの割合が 75-80mol%)し
ている点は興味深い。 
この結果は、コア・シェル化によって金とパ
ラジウム、さらには二酸化チタンとの間で、
電子のやり取りが行われ、電子構造が変化し
ていることを示唆する。 
電子構造の変化は、二酸化チタンに固定する
前のコア／シェル型粒子のスペクトルから
も確認できる。コア／シェル化によって、コ
アとなる金の表面プラズモンピークがブル
ーシフトしたが、これはコアの電子密度が増
加したことを示す。光励起された電子も同様
に金・コアに捕捉され、その結果コア／シェ
ル粒子担持二酸化チタンが高活性を示すと
考えられる。 
 
(3) 金・コア／パラジウム・シェル型粒子担
持二酸化チタン(試料 A)の優位性を検証する
ために、貴金属の担持量ならびに金／パラジ
ウム組成は同じで、構造の異なる試料を作製
した。つまり、(B)金およびパラジウム粒子
の混合物を二酸化チタンに固定した試料、さ
らに(A)を熱処理することで、固定化したナ
ノ粒子内に金およびパラジウム原子が均一
に分布する試料(C)を作製した。これら３つ
の試料を構成する元素の組成は本質的に同
じ(金／パラジウム = 25/75 mol)であり、二
酸化チタン表面に固定化した金とパラジウ
ムの形態のみが異なる。 
これら３つの試料の光触媒活性を評価した
ところ、紫外光(250-385 nm)を照射した際は
試料(C)、可視光線(385-740 nm)の時は(A)が
高活性を示した。照射する波長によらず、試

Fig.1 (a) HRTEM and (b) corresponding
HAADF-STEM image of Au-core/Pd-shell
bimetallic nanoparticle supported TiO2.  

Fig.2 Amounts of photochemically evolved H2
over Au/Pd bimetallic nanoparticle immobilized 
TiO2. 
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料(B)の活性は他の２つよりも低くなること
が分かった(表)。すなわち、同組成でも助触
媒として担持した貴金属粒子の構造によっ
て、言い換えれば「表面へのくっつけ方によ
って」光触媒活性が全く異なることがわかっ
た。特に可視光線照射下でコア／シェル粒子
固定化試料が高活性を示したことは、太陽光
や室内照明で光触媒を活用する光触媒の「可
視光線応答化」を検討する上でも意義深いと
考える。 

 
(4) X 線光電子分光法（XPS）ならびに拡散反
射法による紫外可視分光スペクトルの測定
より、合金ナノ粒子の担持による二酸化チタ
ンのバンド構造の変化、あるいはバンドギャ
ップの狭窄化が示唆され、これが可視光線照
射時の活性発現に寄与していると考えられ
た。バンド構造の詳細は、計算によって今後
も検討を継続する必要がある。 
 
(5) 以上より、２種類の金属を組み合わせて
新規ナノ材料を作製する際には、その組み合
わせ方をデザインあるいは制御することに
よって、それを構成する金属固有の性質とは
異なる性質を発現することが分かった。この
結果は、高価な貴金属と卑金属を、あるいは
卑金属同士をコア／シェル化等の様式にて
適宜組み合わせることによって、高活性な触
媒を設計することが可能となることを示唆
する。これらの研究成果は稀少な貴金属の消
費の抑制に繋がり、いわゆる元素戦略におい
ても、「複数元素組み合わせによる新触媒の
構築」や「貴金属触媒の卑金属触媒への代替」
において貢献可能と考える。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Table. H2 evolution by sonochemically 
modified photocatalysts 

H2 / mmol (h·g-cat (mW·cm-2))-1 Sample 
UV a VIS b 

A 140.0 17.4 
B 74.7 10.2 
C 213.1 13.0 

a 250 – 385 nm.  b 385 – 740 nm.   
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