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研究成果の概要（和文）：金属ナノ構造体の光学的・化学的性質は大きさや形態などに大きく依存することから、次世
代の機能性ナノ材料として注目されている。しかし、ナノ構造体の緻密な形態制御研究の多くは高度な技術や高額な装
置を用いる必要があるのが現状である。本研究では低コストで簡便な作製方法として、金属に対して特異的な吸着能を
有する長鎖アミドアミン誘導体の分子集合体を鋳型に用いることで、簡便に且つ高い収率で環境安定性に優れたPd, Pd
-NiおよびPtナノリングの作製に成功した。さらにその新奇な形状の生成機構や作製したナノリングが非常に高い触媒
能を有していることを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：Pd nanocrystals have been widely used as catalysts for hydrogenation or a large 
number of carbon-carbon bond forming reactions. Improvement of catalytic activities will clearly reduce 
their usage, thus the development of better catalytic methods is the key to conservation of our limited 
natural resources. Recent remarkable developments in the field of nanomaterial synthesis offer guiding 
principles for this improvement of catalytic activity. One of the most reliable means of preparing 
nanocrystals is the surface engineering of noble metal nanocrystals by controlling their size or shape. 
In this study, we demonstrated that Pd, Pd-Ni and Pt nanorings can be easily prepared using soft-template 
of an amphiphilic compound bearing two amidoamine groups C18AA. We also showed that their nanorings have 
a quite high catalytic activity for hydrogenation of p-nitrophenol.

研究分野：ナノ材料化学

キーワード： ナノリング　パラジウム　ソフトテンプレート
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１．研究開始当初の背景 
	
 ナノサイズの物質は、原子や分子、バルク
の状態と異なる性質を示すことから、現在、
盛んに研究が行われている。ナノ素材の中で
も金属・半導体ナノワイヤーは微細加工技術
の進歩が著しい電子デバイス分野において
たいへん興味深い材料である。これらのナノ
ワイヤー作製法としては、電子線リソグラフ
ィー、SPM法などの高額な装置や高度な技術
を要するドライプロセスがいくつか報告さ
れているが、現状では数十 nm オーダーの太
さが限界である。一方、ウエットプロセスに
よるワイヤー合成も金については数多く報
告されているが、幅が数十 nm と太いものや
折れ曲がったものが多かったが、我々は金の
(111)面が選択的に成長した幅 2 nmの直線状
Auナノワイヤーの作製に成功した。 
	
 ナノワイヤーの次のチャレンジングな課
題は形態・形状などの二次構造制御である。
ごく最近、我々は C18AA(下図)の分子集合体
を鋳型に用いると、太さが 3 nm以下の Pdナ
ノリングが容易に作製できることを見出し
た。ナノリングの作製法としては直線状ナノ
ワイヤーの両端を繋げる方法も考えられる
が、現実にはほとんど不可能である。また、
これまでに太さ数 nm のナノリングの報告は
全くないことから、ナノワイヤーの分野のさ
らなる発展には、ナノリングが直接合成でき
る方法を展開・確立させることが重要である。 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
２．研究の目的 
	
 Pdナノリングの生成に及ぼす C18AA の
濃度、トルエンの可溶化量、有機溶媒の種
類および塩化パラジウム酸カリウムの濃度
（電解質の効果）などの影響を調べ、Pd
ナノリング合成の最適条件を明らかとする。
Pd ナノリングの構造および組成を電子顕微
鏡などで詳細に調べ、ナノリングの成長機構
を解明する。また生成したナノリングの安定
性を評価し、その触媒特性についても調べる。
さらに Pd 以外の貴金属および金属ナノリン
グの作製にも挑戦する。 

３．研究の方法 
3.1	
 	
 	
 Pd ナノリングの合成	
 
Pd ナノリングの作製は次の方法で行った。
まず、基質となるテトラクロロパラジウム(Ⅱ)
酸カリウム 2.5 mgにC18AA 7.4 mgを水 5 mL
で溶かした水溶液を加え、10分間超音波処理
することで溶解させた。ここにトルエンを添
加した後、10分間の超音波処理を行い、最後
に還元剤の水素化ホウ素ナトリウム(NaBH4)
を 0.0028 g加え、室温で一日静置することで
作製した。 
 C18AA、 還元剤およびトルエンの各添加量
の影響についても検討した。 
3.2   ナノリングの構造評価 
 ナノリングの形態観察は、JEM-1011あるい
は JEM-2100 の透過型電子顕微鏡を用いて
行った。ナノリング構造解析は Rigaku社製
Ultimate-IV の XRD装置を用いて行った。
生成物の Pdナノリングの反応収率は SII製
の SPS3520UVによる ICP-AES測定から求
めた。 
3.3 p-nitrophenol水素化反応の触媒能 
	
 1 mM p-nitrophenol水溶液 0.2 mLを加え、
水素源として 37.5 mM NaBH4水溶液 1 mLを
加えた後、触媒として所定量のナノ構造体分
散水溶液を 0.1 mL加えた。水素化の反応速度
は、反応が擬一次反応と仮定して、 
p-nitrophenolの 400 nm吸収帯の吸光度の時間
変化から算出した。反応溶液の紫外可視吸収
スペクトルは、光路長 1 cm のガラスセルを
用いて日本分光製 V-550分光光度計で測定し
た。 
	
 
４．研究成果	
 
4.1	
 Pd ナノリングの作製	
 
	
 トルエン添加量が 7 µLでは、下図に示すよ
うな Pd ナノリングが生成した。またトルエ
ン添加量が 0 µL、つまり水系では分岐状ナノ
構造体が、トルエン 100 µL添加の場合は網目
状ナノ構造体がそれぞれ確認され、トルエン
の添加量によってナノ構造体の作り分けが
可能であることが明らかとなった。 

	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

 



	
 
Pdナノリングを 5サンプル作製し、それぞれ
の試料の 20 個（計 100 個）のサイズを測定
した結果、リング間距離は 4.06±0.31 nm、リ
ング径は 145±53 nm および長さは 1030±318 
nm であった。ひとつひとつのリングの幅が
数 nm のナノリングが連なっている構造体を、
1 ステップで作製できる報告例はこれまでに
なく、簡便な作製方法でナノリング構造体を
作製することができた。また ICP発光分光分
析によりナノリングの収率を算出したとこ
ろ、約 56.5 %であることがわかった。 
	
 次に、保護剤 C18AA の濃度、トルエンの
可溶量、有機溶媒の種類および還元剤の濃度
などの影響を調べた。金属塩に対する保護剤
の添加量 (RC=[C18AA]/[K2PdCl4])を RC=1、 2、 
5および 10と変化させたところ、RC＝2の条
件でナノリングが作製できた。RC＝1 および
RC= 5では短いワイヤーが、RC＝10では球状
粒子が生成した。一方、金属塩に対する還元
剤量 (RNa=NaBH4/K2PdCl4)を 1、 5、 10、 20
と変化させると、RNa＝1と還元剤量が少ない
場合には、球状ナノ粒子が観察された。これ
は、Pdの還元速度が遅くなり、生成物が保護
剤の C18AA によって安定化されるためと考
えられる。ナノリングは RNa＝5〜10の範囲で
生成した。また、RNa＝20 と還元剤量を増や
すと短いナノワイヤーが生成することが明
らかとなった。さらに、油剤の種類を極性の
高いものから無極性のものまで変え、それぞ
れの添加量を 10 µL と 100 µL で生成物の
TEM観察を行った。極性が低く水と混和しな
い油剤では網目状ナノ構造体が、極性が高く
水と混和する油剤では、粒子同士が凝集・融
合して枝分かれのある構造体、分岐状ナノ構
造体が観察された。また、油剤添加量 10 µL
のとき、極性が低く水と混和しないシクロヘ
キサン、ベンゼンでは大きさは小さいがナノ
リングのような特異的な構造を持つ構造体
が観察された。しかし、クロロホルムよりも
極性の高い油剤においては分岐状ナノ構造
体が観察された。以上のことから、ナノリン
グ作製には油剤の種類と添加量が非常に重
要な要因であり、極性が低い油剤を添加する
ことで、C18AA分子集合体が特異的な構造を
示し、それがテンプレートとなって機能して
いることが考えられる。 
	
 
4.2	
 	
 	
 Pd ナノリングの構造評価	
 
	
 得られた PdナノリングをXRD測定によっ
て評価した。測定には、作製したナノリング
を遠心分離 1回(150 rpm、 10 min)によって精
製･乾燥させたものを用いた。XRD チャート
には、Pdの(111)、 (200)、 (222)および(311)
に帰属される比較的ブロードな回折ピーク
が観測されたが、酸化物 PdO および塩化物
PdCl2 由来のピークは観測されなかった。し

たがって、生成物は結晶性の Pd であること
が確認できた。また高分解 TEM 観察から、
ナノリングの成長方向には 0.227 nm 間隔の
フリンジと多数の粒界が観測された。0.227 
nmは Pdの(111)面の格子間隔と一致すること
から、C18AA が(111)面以外の結晶面、例え
ば(100)面や(110)面に選択的に吸着すること
によって、Pd の(111)面が優先的に成長して
ナノリングが生成することがわかった。 
	
 ナノリング集合体を短軸方向に左右に 45°
傾斜させて TEM 像を観察し、集合体の幅と
長さを測定した。その結果、長軸の長さは 424 
nm(右に 45°)、 404 nm(0°)および 424 nm(左に
45°)、短軸のそれは 134 nm(右に 45°)、 134 
nm(0°)、137 nm(左に 45°)であった。すなわち、
長軸および短軸の長さはリング集合体の観
察方向には依存しないことがわかった。この
ことは、ナノリングはひずみ・ゆがみのない
円形であることを示している。 

	
 さらに、試料を高角度（-56～62℃）に傾斜
させながら、連続的に TEM 像を撮影し、一
連の連続傾斜像からその切片の三次元情報
を再構築したもの(TEM3D トモグラフ)を上
図に示す。図から明らかなように、ナノリン



グの内部には Pd 構造体は存在せず、C18AA
の分子集合体の表面でナノリングが成長し
ていることがわかる。 
	
 
4.3	
 	
 Pd ナノリングの成長機構	
 
	
 前項でも述べたように、ナノリングは
C18AA の分子集合体を取り囲むように生成
しているので、リング形成前の分子集合体テ
ンプレートの TEM観察を試みた。C18AA分
子集合体をリンタングステン酸で染色した
ところ、下図のような集合体が観察された。
分子集合体にはリング状の縞模様が見られ、
その間隔は 3.9±0.9 nmであり、ナノリングの
間隔 4.06±0.31 nm と非常に近い値となった。
したがって、ナノリング生成前に、C18AAが
楕円状の分子集合体を形成し、C18AAの配列
に沿って Pd のナノリングが形成したものと
考えられる。 

 
	
 さらに、ナノリングの生成機構を検討する
ために、生成途中の TEM 観察を行ったとこ
ろ、下図のように塩化パラジウム酸カリウム
を添加した後に還元剤を加えると、C18AAの
鋳型上にまずパラジウムナノ粒子が生成し、
それが成長･融合してナノリングが生成する
ことが判明した。10分後(c)にはテンプレート
に沿って一次元配列し、30分後(d)にはナノリ
ングが生成するといった過程が観察された。
以上のことから、ナノリングの生成機構が明
らかとなった。 

 
	
 C18AA の分子集合体がナノリングのテン
プレートとして機能しているのであれば、他
の金属のナノリングも作製できると考えら
れる。そこで、Ptおよび Pd-Ni合金ナノリン
グの作製に挑戦したところ、それらのナノリ

ングの合成に成功した。 
4.4	
 Pd ナノリングの耐環境安定性	
 
	
 得られたナノリングの耐環境安定性を評
価した。耐熱性は、ナノリングの水分散系を
10、 25、 50、 60、および 80℃で 24h 静置
することで評価した。いずれの温度でも構造
体は安定であったが、80℃ではリング同士が
一部凝集した。これは、C18AAの水への溶解
度が大きくなり、被覆分子の C18AA がリン
グ表面から脱離したためと思われる。 
	
 一方 pH の影響を調べたところ、pH=1~13
の範囲でナノリングの形態は保持され、高い
耐酸・塩基性を有することがわかった。また、
各有機溶媒に対しても形態変化は観測され
ないことから、高い耐溶媒性も兼ね備えてい
ることが明らかとなった。 
 
4.5	
 Pd ナノリングの触媒能	
  
	
 高い耐溶媒性、耐熱性、耐酸性・塩基性を
有し、非常に安定したナノ構造体であること	
 
がわかったので、Pd ナノリングを用いた
p-Nitrophenol の水素化反応に対する触媒能を
調べた。対照実験として、Pdナノ粒子、分岐
状 Pdナノワイヤー、網目状 Pdナノワイヤー
の触媒能についても検討した。下図には、
p-nitrophenol の特性吸収ピーク強度の時間変
化を示した。アレーニウスの式を用いて各構
造体の反応速度定数を算出した結果、ナノリ
ングの速度定数は 1.83×105 [mol-1･s-1]となり、
ナノ構造体中で最も高く、ナノ粒子の約 4倍
も高活性であることがわかった。さらに、ナ
ノリングの比表面積がナノ粒子の半分程度
であることを考慮すると、単位面積当たりの
触媒能は 8倍となる。 
 

	
 Pd の (111)面より(100)面の方が触媒活性
が高い事実を考えると、この高活性はナノリ
ングが(111)方向に成長し、リング表面の多く
が (100)面であるためと思われる。さらに、
最近格子欠陥である結晶粒界が高い触媒活
性サイトとなることが報告されている。した
がって、Pdナノリングに観測された多数の結
晶粒界も高触媒活性の発現に寄与している
ものと考えられる。 
	
 さらに、Pd-Ni 合金ナノリングの触媒活性
を、同様に P-ニトロフェノールの水素化反応

 

 



から評価した。その結果、Niの含有量ととも
に触媒活性は増大し、Ni含有率 25%の合金ナ
ノリングは Pdナノリング(Ni=0%)よりも５倍
ほど高活性であった。 
	
 以上のことから、Pdおよび Pd-Ni合金ナノ
リングは高い触媒活性を有する機能性ナノ
材料であることを明らかにすることができ
た。 
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