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研究成果の概要（和文）： 

超音波還元法によって Au、Pd、Pt のうち 2 種類からなる二元系ナノ粒子を調製し二酸化チタ
ン粒子表面に担持して(光)触媒活性と構造の関係を調査した。暗反応では、コア・シェル構造
に由来する触媒活性向上が顕著であり、活性はシェル厚さに依存し、原子数層でも活性向上へ
の寄与が大きいことが分かった。一方、光触媒反応では、構造よりも組成への依存性が高く、
Pt のような仕事関数の大きな金属は、少量でも活性向上への寄与が大きかった。 

 
研究成果の概要（英文）： 
Bimetallic nanoparticles consisting of two metals among Au, Pd, and Pt were prepared and 

immobilized on TiO2 by sonochemical method and the relationship between element 

distributions in the bimetallic nanoparticles and the (photo) catalytic performances were 

evaluated. Synergistic effect originated from the structure of nanoparticles was 

emphasized in dark reaction rather than photocatalysis. It was found that element with 

high work function such as Pt contributed to enhancement in photocatalytic activities even 

if the amount was small. 
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１．研究開始当初の背景 

 

近年複数の金属を含み、粒子内での構成金属
が特徴的に分布した構造(以降、内部構造と称
する)を有する多元金属ナノ粒子の触媒活性
や助触媒特性を、その内部構造と関連付ける
研究が注目されている。粒子の内部構造を機

能の源とみなし、その制御を機能向上に役立
てるアプローチである。内部構造と触媒活性
の関連を示唆する報告は多いが、数 nm ほど
の粒子の内部構造を制御することは容易で
ないため、系統的な検討は行われていない。 
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２．研究の目的 

 

二種類の金属より構成される二元金属ナノ
粒子を超音波還元法によって調製する。実験
的アプローチ（分光法等）やシミュレーショ
ン等によって、担持したナノ粒子内の電子構
造の変化、特に粒子内の電子の分布を解析す
る。二元金属ナノ粒子の内部構造、電子構造、
触媒活性、3 者の相関を調査し、高活性触媒
開発にフィードバックする。一般的に適用可
能な高活性二元金属ナノ粒子触媒設計の指
針を得たい。 

 

 

３．研究の方法 

 
HAuCl4、Na2PdCl4、H2PtCl6のうち 2 種類の貴
金属および界面活性剤ポリエチレングリコ
ールモノステアレート等の界面活性剤を含
む水溶液を調製し、Ar 雰囲気で高出力超音波
を照射して貴金属イオンを還元した。さらに
ここへ TiO2粉末(P-25)を添加し、生成した貴
金属ナノ粒子を TiO2表面に固定化した。貴金
属イオンの初期濃度は合計 1mM に固定し、
モル比は 0、25、50、75、100%とした。 

TiO2に担持した貴金属ナノ粒子の構造は、電
子顕微鏡(HAADF-STEM)および EDS マッピ
ングで調査した。電子顕微鏡での観察の難し
い構造はプローブ分子として CO を用いた拡
散反射 FT-IR スペクトル測定によって補完し
た。一方、貴金属の電子構造は X 線光電子分
光法で評価を行った。 

触媒活性の評価はニトロベンゼンの部分還
元反応（暗反応）とエタノール水溶液からの
水素発生反応（光触媒反応）を用いて行った。
これらの分析には高速液体クロマトおよび
ガスクロを用いた。 

 

 
４．研究成果 
 
試料を調製後ろ別し、粉末およびろ液を XRF

および ICP し、原料として用いた貴金属が還
元され TiO2 に固定化されていることを確認
した。Au/Pd 系で得た試料の電子顕微鏡像を
図１に示す。微小で明るい部分が貴金属であ
る。貴金属のサイズおよび標準偏差もあわせ
て示したが、Au や Pd の単元系よりも二元系
の貴金属の方が粒径分布は狭く、サイズが小
さいことがわかる。低 Au/Pd 比条件で作製し
た粒子が Au コア・Pd シェル構造を有するこ
とは電子顕微鏡でも直接観察可能であった
が、Au/Pd 比が高いときは電顕のみでの構造
の確認は困難であった。 

図 2(a)は、同じ試料の表面に吸着させた CO

の拡散反射 FT-IR スペクトルである。Au のみ
担持した試料には CO は吸着されなかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 HAAF-SETM images of Au/Pd bimetallic 

nanoparticles immobilized on TiO2 and their 

sizes. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2 (a) FT-IR spectra of adsorbed CO and (b) 

relationship between the adsorbed CO amounts 

and total surface area of bimetallic nanoparticles.  
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Fig.3 Catalytic activities for partial reduction of 

nitrobenzene: open and filled bars denote 

core/shell and mixture, respectively. 

 

Pdの割合が増すと吸着COの吸収が大きくな
り、Pd(111)面への 3 座配位の CO が相対的に
増す傾向が見られた。図 2(b)は Pd 表面への
CO 吸着量と電顕観察結果より求めた担持貴
金属粒子の総表面積の関係である。両者には
相関が認められ、いずれの Au/Pd 比でも粒子
は Pd シェルによって被覆されていると考え
るのが妥当である。Au/Pd 比が 75/25の場合、
Pd シェルの厚さは 0.3 nm と算出できた。 

 

これら Au/Pd-TiO2 の触媒活性を図３に示し
た。比較のために、個別に調製した単元ナノ
粒子担持試料を所定の割合で混合した試料
の結果も示した。二元系を core/shell と表記し
たのに対し、これらは mixture と表記した。
なおグラフ縦軸は触媒中の貴金属のモル数
で規格化した活性値である。Au/Pd 比が同じ
場合は、mixture よりも core/shell の方が高活
性を示した。Au のみを担持した試料は活性
を示さない。mixture の活性は Pd の割合とと
もに単調に向上したが、core/shell では Au/Pd 

= 25/75 で最も高活性を示した。これは過去の
報告とも類似している(例えば Mizukoshi ら、
J. Phys. Chem. B, 104 (2000) 6028)。一方、
core/shell と mixture の活性評価結果の比を計
算すると、Au/Pd= 75/25 が最も高い値となり、
この組成のときに構造に由来するシナジー
効果が最も顕著といえる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4 Number and surface area of nanoparticles 

immobilized on TiO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5 Catalytic activities normalized by the 

surface area of Au/Pd bimetallic nanoparticles. 

 

図４には電子顕微鏡で得た平均粒径および
貴金属の物質量から算出した担持粒子の数
とその総表面積を示す。Au/Pd によって担持
される粒子のサイズが異なり、Au/Pd = 25/75

で最も表面積が大きくなることがわかる。構
造由来のシナジー効果をより明白にするた
めに、担持粒子の表面積で規格化した触媒活
性を図５に示す。組成と規格化した活性の間
に比例相関は見られなかった。よって活性の
向上は表面積や組成ではなく、本質的にコ
ア・シェル構造に由来し、Pd シェルの薄い
Au/Pd = 75/25 の組成のとき構造由来の活性
向上が最も顕著なことが確認できた。 

Pd 3d の XPS スペクトルを図６に示す。Au/Pd

比が大きく、つまり Pd シェルが薄い試料で
は、Pd のピークが低結合エネルギー方向へシ
フトした。薄 Pd シェルが電子リッチになる
ことで、ニトロベンゼンの還元を促進してい
ると考える。第一原理計算によるシミュレー
ションでも、Au から Pd への電子の移動を示
唆する結果を得ている。 

触媒活性と Pd シェル厚さの関係を調べるた
めに、1.3 nm の厚い Pd シェルを有する試料
を調製したが触媒活性は芳しくなかった。Pd

の電子構造がコア・シェル化することで変化
していることは明白であるが、Pd シェルが厚
くなると Au コアとの相互作用が弱められ、
活性向上が望めないと考える。また、Pd シェ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.6 XPS spectra (Pd 3d) of Au/Pd-TiO2.   
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ルは Au コアにエピタキシャルに析出するた
め、Pd シェルが厚い場合は歪みが生じる。
Au コアの一部が Pd シェルに拡散することで
この歪みが緩和されることが報告されてい
る(Ding ら、J. Am. Chem. Soc. 132 (2010) 

12480)。つまり Pd シェルが厚い場合は Au の
拡散により合金化する。 

本研究でも、Au コア・Pd シェル型粒子を担
持したいTiO2を水素雰囲気にて 400度で焼成
すること両貴金属が粒子内に均一に分布し
た FCC 構造に変化させ、その触媒活性を評価
した(Mizukoshi ら、Appl. Catal. B Environ. 94 

(2010) 248 および Nakagawa ら、Ultrason. 

Sonochem. 12 (2005) 249)。加熱による粒径の
顕著な成長は見られなかったが、活性は大幅
に低下した。この結果は、Ding らによる歪み
緩和の機構を支持すると考える。 

 

 

 

貴金属担持 TiO2では、TiO2のバンドギャップ
に見合った波長の光を照射した際に発生す
る励起電子を捕捉することが知られる。
Au/Pd 系と同様に、Pd/Pt 系、Au/Pt 系でも二
元粒子担持 TiO2を調製し、担持粒子の光触媒
機能への影響についても調査した。電顕での
構造解析の結果、Pd/Pt 系では、粒子中に両金
属が一様に分布した構造の粒子が得られた。
一方、Au/Pt 系でも同様の粒子が担持されて
いたが、一部の粒子は Pt 単元構造であり、い
ずれも前述の Au/Pd系とは異なった構造の粒
子が生成することが分かった。これらの光触
媒活性の序列は以下の通りで、含 Pt 系が高活
性であった。なお評価に用いた光源の照射波
長は 385-740nm である。 

 

Au/Pt = Pd/Pt (=Pt) >> (Pd >) Au/Pd ( > Au) 

 

また上述した暗反応に対する触媒活性試験
と同様に、二元化した試料と同じ貴金属組成
の混合物を調製し、光触媒活性を比較した。
いずれも二元化による活性向上は見られ、特
に Au/Pt 系でのシナジー効果が顕著であり、
あった。これは Pt の仕事関数が大きいことに
起因すると考える。なお構造に由来するシナ
ジー効果は、前述の暗反応の場合ほど顕著で
はなかった。 

一方、貴金属のプラズモン吸収ピーク位置は
電子密度に応じて移動するため、プラズモン
のシフトは上述の光励起電子捕捉と連動す
ることが予想される。フラッシュフォトリシ
ス法によってその評価を試みた。図７に Au

ナノ粒子担持 TiO2 分散液に対してパルスレ
ーザー（355 nm）を照射 10 msec 後のスペク
トル変化を示した。照射前と比較し可視部の
吸光度が減少し、紫外部が増加した。このプ
ラズモンの短波長方向へシフトは、Au ナノ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.7 Spectral change of Au-TiO2 dispersion 

excited by pulse laser.  

 

 

粒子の電子密度の増加を示すため、シフトは
光励起電子の捕捉に起因すると理解できる。
二元金属系ではプラズモン吸収が Au 単元系
ほどシャープでなく、本法で明瞭なスペクト
ルの変化を確認することができなかった。一
方、本現象は 10 msec 後でも観測可能な比較
的遅い過程であることがわかったので、時間
分解 XAFSによって貴金属の電子状態の変化
をより直接的に観察すべく、研究を継続して
いる。 

 

図 8 に調製した試料の拡散反射スペクトルを
示す。3 種類の二元系試料のいずれもが可視
領域に吸収を有する。構成金属の組み合わせ
や組成によってプラズモン吸収スペクトル
を変化させることが可能と考える。一方、Au

ナノ粒子を担持した TiO2が、Au プラズモン
吸収波長付近の光照射時に高い光触媒活性
を示すことが知られている(Linic ら、Nature 

Mater. 10 (2011) 911)。本研究でも Au に対し
て Pt を少量添加した試料(Au/Pt = 75/25)が高
い光触媒活性を示した、これは前述の Pt の仕
事関数に加え、Au のプラズモニクス効果も
一因と推察する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.8 Diffusion reflection spectra of bimetallic 

nanoparticle immobilized on TiO2. 
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本研究では貴金属の二元金属ナノ粒子の触
媒活性ならびに助触媒特性と組成・構造を関
連付けた。光を照射しない暗反応の方が構造
に由来する活性向上が顕著であり、電子構造
やシミュレーションによって触媒活性向上
を支持するデータが得られた。一方、光触媒
特性は、担持した二元金属の組成に拠るとこ
ろが大きく、構成元素の仕事関数に加え、プ
ラズモン吸収の関与が窺えた。 

複数の金属を組み合わせた触媒を用いると、
個々の構成元素をしのぐ機能が発現される
が場合があることが本研究で明らかになっ
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。一方、
超音波還元法を卑金属に適用することは難
しく、その他合法方法の整備が必要となる。
超音波反応との類似点を有するプラズマ法
や電子線法が有望な方法と考える。事実、電
子線法では Pt/Cu-CeO2 触媒を合成でき、CO

の選択的酸化反応に対して高活性を示した
が、これが構造や構成元素の状態に由来する
ことを報告している。また陽極酸化法を用い、
担体となる TiO2膜も開発した。 
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