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研究成果の概要（和文）：ナノ粒子の集積構造は、ナノ粒子単体とは異なる機能を発現する。ナノ粒子が中空状に集積
したナノ粒子ベシクルでは、触媒性能の向上や特異なプラズモン特性が報告されている。しかし、従来法では多段階プ
ロセスや低収率といった問題点があった。本研究では、アニオン性界面活性剤の分子集合体を利用したナノ粒子ベシク
ルの新規合成プロセスを開発した。ナノ粒子存在下でその分子集合体を形成させた後に、シリカ析出反応を行うことで
、シリカコートしたナノ粒子ベシクルを高い収率で簡便に合成することに成功した。この手法は種々のナノ粒子の集積
に適用可能であり、触媒やプラズモン材料の高機能化に大きく寄与することが期待できる。

研究成果の概要（英文）：Nanoparticle assemblies show novel properties different from nanoparticle itself. 
Nanoparticle-assembled spheres with hollow structure, nanoparticle vesicles, have attracted increase 
attention because of their high catalytic performances and specific plasmonic properties. Conventional 
processes obtaining nanoparticle vesicles, however, have drawbacks such as multiple, tardy methods and 
low yield. The present study proposed a facile method for preparation of nanoparticle vesicles by using 
anionic surfactant self-assembly. Silica-coated nanoparticle vesicles were obtained with high-yield via 
self-assembly formation of anionic surfactants and the following silica precipitation in the presence of 
nanoparticles Several kinds of nanoparticle vesicles were successfully prepared by this method and they 
can be applied to novel catalyst or plasmonic materials.

研究分野：材料化学工学
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１．研究開始当初の背景 

 ナノ粒子はバルク金属と異なる物性を有
するため、触媒分野や光学分野で幅広い用途
がある。近年、ナノ粒子の集積構造に関する
研究に注目が高まっている。例えば、ナノ粒
子が中空状に集積した「ナノ粒子ベシクル」
は、ナノ粒子単体と比べ、高い触媒活性や熱
安定性を示すことが知られており、また新規
のプラズモン特性を示す材料として期待さ
れている。しかし、従来法では、有機溶剤の
使用や多段階で煩雑なプロセスといった問
題がある。したがって、ナノ粒子ベシクルを
容易に合成できる手法を開発できれば、高機
能なナノ粒子集積型微粒子の合成が可能と
なる。 

２．研究の目的 

 ナノ粒子ベシクルの新規合成法を開発す
ると共に、ナノ粒子の集積構造の制御および
異なる２種のナノ粒子の集積を行うことを
目的とした。本合成法は、ナノ粒子分散液に
アニオン性界面活性剤を添加した後、シリカ
析出反応を行う非常に簡便な手法であり、ナ
ノ粒子集積とシリカ被覆を逐次的に行うこ
とができる。本研究では、反応条件を変える
ことで、ナノ粒子ベシクルの構造や集積状態
を制御できるか検討し、その形成メカニズム
について考察した。次に、触媒やプラズモン
材料への用途を想定したナノ粒子ベシクル
を合成し、その特性評価を行った。 

３．研究の方法 

（１）ナノ粒子ベシクルの合成 
 オレイン酸ナトリウム水溶液とナノ粒子
分散液を混合後、カチオン性の有機ケイ素化
合物を添加し、さらにテトラケイ酸メチルの
エタノール溶液を加えることでシリカコー
トしたナノ粒子ベシクルを合成した。ナノ粒
子には、シングルナノサイズのクエン酸修飾
ナノ粒子を用い、反応 pH は弱塩基性に調整
した。 

（２）ナノ粒子ベシクルの特性評価 
ナノ粒子ベシクルの観察には、走査透過型
電子顕微鏡(STEM)を主に用いた。反応溶液中
における界面活性剤の分子集合体や生成粒
子の分散径の測定には、動的光散乱法（DLS）
を用いた。シリカ層の多孔性評価には、窒素
ガス吸着法を用いた。触媒評価には固定床気
相流通式反応装置を、また、プラズモン特性
の評価には、紫外可視分光光度計を用いた。 

４．研究成果 

（１）酸化セリウムナノ粒子ベシクルの合成
と触媒への応用 

 酸化セリウムナノ粒子（CeNP）を用いてナ
ノ粒子ベシクルを合成した（図１）。粒子構
造を元素分析により詳細に評価した結果、粒 

 
図１．CeNPベシクルの TEM像 

 
子内部に空間を有し、その空間を CeNPの集
積層とシリカ層の２層が取り囲む構造であ
ることがわかった。CeNP ベシクルは弱塩基
性条件下で生成し、pH が高いほど粒子径は
減少した。pH が高い塩基性条件下では、こ
の構造は形成せず、CeNP とシリカの凝集物
が形成した。 

 この粒子生成メカニズムについて考察す
るため、反応溶液中の分散径の変化を測定し、
また反応溶液中で形成する構造体の直接観
察を行った。DLS 測定より、CeNP 分散液と
オレイン酸ナトリウム水溶液を混合すると、
数十ナノメートルの構造体が形成すること
がわかり、その分散径は反応の進行に伴い増
加した。クライオ TEM 観察からも、DLS 測
定と同等の粒径を持つ構造体の形成を確認
した。上記の結果より、CeNP ベシクルの粒
子生成メカニズムは以下のように考察した。
まず、弱塩基性条件下でオレイン酸イオンが
球状の分子集合体を形成する。カチオン性の
有機ケイ素化合物を添加すると、その分子集
合体の粒径はやや増大し、同時に分子集合体
へのナノ粒子の集積が生じる。シリカ源を添
加した後は、ナノ粒子の集積が更に進行し、
その集積構造を覆うように多孔性のシリカ
が生成したと考える。 

 次に、焼成後の生成粒子の特性評価を行っ
た。生成粒子中の CeNPの結晶子径（3 nm）
は焼成前後で変化しなかった。これに対し、
CeNP をそのまま焼成した場合の結晶子径は
数十ナノメートルと増大したことより、生成
粒子中の CeNPは熱安定性が高いことがわか
った。窒素ガス吸着法より、生成粒子の比表
面積は 150 m2/g程度で、10 nm程度のメソ細
孔を有することがわかった。生成粒子の比表
面積は、オレイン酸ナトリウムと共にトリブ
ロック共重合体を添加することで増大した。 

CeNP ベシクルの触媒性能は、一酸化炭素 
(CO) 酸化反応試験により評価した。CeNPを
そのまま触媒として用いた場合に比べ、CeNP
ベシクルは高い触媒能を示した。さらに、触
媒能を上げるために、少量の金ナノ粒子
(AuNP)を CeNPと同時に添加し、２種のナノ
粒子から成るナノ粒子ベシクルを合成した。
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この粒子は、100℃以下の低温でも CO酸化反
応において高転化率となった。これは、集積
した CeNP が担体として機能し、AuNP の触
媒能を向上させたことに起因すると考える。
したがって、本手法で合成するナノ粒子ベシ
クルは、高活性を達成する新規触媒として適
用できることが示された。 
 
（２）プラズモンナノ粒子を集積した 
中空シリカ粒子の合成と光学特性評価 

 CeNP ベシクルと同様の手法で、表面プラ
ズモン特性を有するナノ粒子を用いて合成
を行った。金ナノ粒子( AuNP ) を用いた場合、
中空シリカ粒子内にナノ粒子が偏在して集
積した構造の粒子が生成した（図２）。この
粒子径は pH 上昇に伴い減少し、上述した
CeNP ベシクルと同様の傾向を示した。生成
粒子中の AuNPの集積状態は、反応 pHによ
り制御可能であることがわかった。また、銀
ナノ粒子 (AgNP) を用いた場合も同様の構
造の粒子が生成することに成功した。さらに、
AuNP および AgNP を同時に添加して合成を
行ったところ、１つの中空粒子内に２種のナ
ノ粒子を内包させることに成功した。以上よ
り、CeNP ベシクルとは異なった構造となっ
たものの、プラズモンナノ粒子が粒子内で集
積した構造の微粒子を合成することに成功
した。 

 

 

 

 

 

 

 

 
図２．AuNPを用いた合成粒子の TEM像 

 次に、合成粒子のプラズモン特性を評価し
た。合成粒子では、水溶媒中で分散したナノ
粒子の場合と比べ、表面プラズモンに起因す
る紫外-可視光域における吸収ピーク波長が
長波長側にシフトした。このピークシフトは、
AuNP や AgNP を用いてそれぞれ合成した粒
子に加え、AuNP と AgNP を同時に添加して
合成した粒子でも確認された。また、そのシ
フト量はナノ粒子の集積状態により変化し
た。したがって、中空シリカ粒子内のナノ粒
子集積構造により、プラズモン特性を制御で
きることが示唆された。 
 
 
 
 

（３）まとめ 
 アニオン性界面活性剤を用いる新規合成
プロセスにより、触媒ナノ粒子およびプラズ
モンナノ粒子を粒子内部に集積した、ナノ粒
子ベシクルおよびナノ粒子集積型中空シリ
カ粒子をそれぞれ合成することに成功した。
合成粒子は、触媒やプラズモン材料として機
能することが示された。本研究における成果
は、ナノ粒子を機能的に集積させた微粒子の
新規デザイン法を提案するものであり、触媒
やプラズモン材料の性能向上に大きく貢献
するものであると考える。 
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