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研究成果の概要（和文）：クレイ（粘土）を超多官能架橋剤とするナノコンポジット(NC)ゲルに貴金属イオンを導入し
て室温で保持する方法で、ゲル中に微小なPtナノ粒子（平均粒径1～2nm）を安定に担持したPt-NCゲルを合成し、構造
、触媒活性および安定性を明確にした。一方、クレイナノシート水分散液中で、複数の貴金属イオンまたは貴／卑金属
イオンを同時に添加して還元する（ワンポット）手法により、明確なコア－シェル構造を有する貴金属（例：Pd-Pt、A
u-Pt）ナノ結晶複合体および卑金属／貴金属（例：Co-Pt）ナノ結晶複合体の合成に成功した。また、これらが有機還
元反応に対して極めて高い触媒活性を示すことを見出した。

研究成果の概要（英文）：We synthesized novel Pt-NC gels, consisting of ultrafine Pt nanoparticles 
(average diameter: 1-2 nm) strongly immobilized within a unique polymer-clay network, through exfoliated 
clay-mediated in situ reduction of Pt ions in nanocomposite (NC) gel at ambient temperature. Also, we 
synthesized novel bimetallic (e.g., Pt-Pt, Au-Pt, Au-Pd) core-shell nanocrystal-clay composite in a 
single step by a facile wet-chemical co-reduction method, and revealed the striking potential of 
exfoliated clay nanosheets to form bimetallic core-shell structure and achieve high stability, large BET 
surface area and superior catalytic activities. Further, we developed novel core-shell type bimetallic 
(Co-Pt and Ni-Pt) nanocrystals consisting of noble and base metals. The resulting bimetallic nanocrystals 
exhibited extraordinarily high catalytic activities compared with monometallic Pt nanoparticles.

研究分野： 総合理工

キーワード： ナノ粒子　コアシェル構造　クレイ　貴金属　触媒　ナノコンポジット
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１．研究開始当初の背景 
(1) Pt、Pd、Au、Ag などの貴金属ナノ粒子は、
その特異的な光学、電子、磁気、触媒特性に
より、現在及び将来のナノテクノロジーを支
える重要な材料である。特に、Pt や Pd はそ
の優れた触媒能から、鈴木-宮浦反応など数多
くの化学反応に加えて、燃料電池、センサー、
自動車排ガス浄化、石油クラッキングといっ
た実用においても極めて重要な役割を果た
している。従って、かかる貴金属ナノ粒子の
サイズ・形態制御や複合化に関して、世界で
凌ぎを削る研究が行われている。 
 
(2) 貴金属ナノ粒子の性能および安定性は、
ｎｍスケールでのサイズ、形状およびサポー
ト基材に大きく依存することが知られてい
る。即ち、できるだけ小さな貴金属ナノ粒子
を、良好な分散状態で、且つ、高温・長時間
での使用でも凝集することのないように調
製することが求められている。しかし、ナノ
粒子はサイズが小さいほど調製が困難で、且
つ、安定性が悪くなる。それらを解決するた
めの有効な方法の一つは、界面活性を有する
有機（高）分子を用いることである。しかし、
周囲を有機（高）分子が取り巻くことでナノ
粒子自体の機能が損なわれるほか、高温や長
期間での使用により、有機（高）分子が分解
し、ナノ粒子が凝集することが問題となる。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では、申請者がこれまでに開発し
てきたナノコンポジット(NC）ゲルやソフト
ナノコンポジットで蓄積した「無機粘土鉱物
の化学的および物理的性質」に関する技術を
活用して、新手法による貴金属ナノ粒子及び
その無機ナノ複合体の合成、粒径および形態
の制御、安定性評価および機能性（触媒活性）
向上を目指す。 
 
(2) 既に予備実験により以下の成果を得て
いる。①無機粘土と自己組織化ｴﾁﾚﾝｸﾞﾘｺｰﾙ系
有機分子を併用することで、自己組織化形態
を反映した Ag ナノ粒子の構造体を One-pot
で得ることに成功（Soft Matter.2012）１）。
②アクリル酸変性層状複水酸化物（LDH）に
より金イオンを還元することで、LDH ナノシ
ート上に微細分散した金ナノ粒子を合成
（J.Mater.Chem.2012)２）。③無機粘土ナノシ
ートの有する化学還元能を直接用いて、
in-situ で Pt ナノ粒子（および無機粘土ナノ
複合体）を初めて調製することに成功
（Langmuir 2013)３）。④この複合体の優れた
CO 酸 化 触 媒 活 性 （ ACS Appl. Mater. 
Interfaces 2013)４）、および耐熱性を 1000℃
まで高めうる可能性（Phy. Chem. Chem. 
Phys.2013)５）を示した。本研究では、これら
の予備実験を基礎として、微小な貴金属ナノ
粒子の合成と触媒活性および安定性の評価、
また、複数種の貴金属および複合金属へ展開
し、新たなナノ複合体の合成に取り組む。更

に、高分子ゲル中への貴金属ナノ粒子の導入、
複合ゲルの合成、およびその安定性及び触媒
活性評価にも取り組む。 
 
３．研究の方法 
(1) 無機粘土鉱物による貴金属ナノ粒子お
よび複合体の合成と評価：一般に、貴金属イ
オン化合物からナノ粒子を得るには、イオン
の還元剤が必要であり、且つ、還元された（不
安定な）貴金属が大きく凝集しないように有
機(高)分子が分散剤として用いられる。また、
多段階の合成プロセスや高温条件が必要な
場合が多い。本研究では、無機粘土鉱物の化
学・物理的特性を用いた One-Pot による貴金
属ナノ粒子およびナノ結晶複合体の合成に
取り組む。また、複数の貴金属および貴金属
－卑金属ナノ複合体の合成にも取り組む。更
に、NC ゲルと貴金属ナノ粒子との複合化を目
指す。 
 
(2) 貴金属ナノ粒子（複合体）のサイズ、形
態、機能性（触媒活性）および安定性評価：
(1)で得られた貴金属ナノ粒子および複合体
の性質（サイズ、形態、結晶性）について、
高分解能透過型電子顕微鏡（TEM）、X 線回折
（XRD）、エネルギー分散型 X 線分析（EDX）
等を用いて評価・解析する。更に、得られた
貴金属ナノ粒子／複合体の有機還元反応に
対する触媒活性を明らかにすると共に、種々
の条件での安定性を評価する。 
 
４．研究成果 
(1) 層状剥離したクレイナノシートによる
貴金属イオンの還元能を見出したこと３）に基
づき、クレイ（合成ヘクトライト：Laponite 
XLG）を超多官能架橋剤として含むナノコン
ポジット（NC）ゲル中に貴金属イオンを導入
する方法で貴金属ナノ粒子－NC ゲル複合体
の合成に取り組んだ。その結果、NC ゲル中に
塩化白金酸カリウム（K2PtCl4）を導入して、
室温で２４時間保持するだけで（還元剤の添
加無しで）、NC ゲル中で Pt ナノ粒子が形成さ
れ、均一黒色の Pt-NC ゲルが得られた（図１
a）。TEM 観察の結果、平均粒径 1.75ｎｍの微
細な Ptナノ粒子が NCゲル中に均一に分散し
ているのが確認された（図１b）。また、Pt 濃
度を制御することで、より小さい Pt 粒子（平
均 1.25ｎｍ）からなる Pt-NC ゲルも調製され
た。更に、この Pt ナノ粒子はその後の水膨
潤などによってもゲル外に放出されること
はなく、高分子－クレイネットワーク中に強
く担持されていることが示された。一方、同
時に、NC ゲルの浸漬液（K2PｔCl4水溶液）中
にも Pt ナノ粒子が形成され、黒色液へと変
化した。浸漬液中にゲルから放出されたクレ
イは観測されなかったことから、NC ゲル表面
でクレイにより還元された Pt がナノ粒子と
なって浸漬液に戻ったと推定された。以上の
結果は、他のクレイ（例：モンモリロナイト）
を用いた場合も同様に観測された。 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１(a)NC ゲル(左)と Pt-NC ゲル（右） 
(b)TEM 観察（Pt ナノ粒子と粒径分布） 

 
得られた Pt-NC ゲルは、用いた高分子（ポ

リ N-イソプロピルアクリルアミド）の温度応
答性に基づく３７℃での相転移（例：膨潤－
収縮）挙動を示した。また、4-ニトロフェノ
ールの NaBH4 による還元反応に対して強い触
媒活性を示すことを確認した。更に、Pt-NC
ゲルの形成メカニズム（Pt イオンの NC ゲル
中での in situ 還元メカニズム）について考
察した。 
 
(2) クレイ単独でなく、クレイ（ラポナイト
XLG)とアスコルビン酸（ビタミン C）との併
用による「貴金属ナノ結晶複合体」の One-Pot
合成検討を行った。まず、Pt と Pd のナノ複
合体について、クレイ水分散液（層状剥離し
たクレイナノシートが均一に分散）に同量の
K2PtCl4及び K2PdCl4溶液を添加し、次いでア
スコルビン酸水溶液を添加し、室温で保持し
た。その結果、Pt および Pd の前駆体イオン
はクレイの存在下、いずれも還元されて Pt、
Pd、クレイを含む安定した粒子分散液が得ら
れた。TEM 観察、X 線回折および EDX 分析の
結果、形成された粒子は、Pt および Pd のナ
ノ結晶およびクレイナノシートから構成さ
れていること、直径が 60-70ｎｍの明確なコ
ア（Pd)－シェル（Pt）構造からなるナノ結
晶複合体であること、更に複合体表面にクレ
イナノシートを含む構造であることが明ら
かとなった（図２a、b）。 
以上の結果は、他の貴金属系にも同様に展

開され、コア－シェル構造を有する Au-Pd ナ
ノ結晶複合体や Au-Ptナノ結晶複合体が合成
された。一方、かかるクレイ存在下での

One-Pot 合成によるコア－シェル型ナノ複合
体の合成メカニズムを考察した。その結果、
クレイ非存在下では、かかるナノ複合体は得
られず（各貴金属のマクロな凝集物が得られ
るのみ）、コア－シェル構造形成および優れ
た分散安定性にはクレイナノシートが極め
て重要な役割を果たしていることが明らか
となった。なお、One-Pot でのコア－シェル
貴金属種の決定は、各貴金属の還元能に基づ
く。更に、得られたコアーシェル型ナノ複合
体は大きな比表面積を有すること、4-ニトロ
フェノールの還元にたいして、各貴金属単体
より優れた触媒活性を示すことなどを明ら
かにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２(a) Pd(ｺｱ)－Pt(ｼｪﾙ)ﾅﾉ結晶複合体 

     (b) EDX による元素分析プロファイル 
 
(3) 貴金属ナノ結晶複合体の成果を元に、更
に優れた触媒活性および効率向上を目指し、
卑金属と貴金属の組み合わせからなるナノ
結晶複合体の合成に取り組んだ。その結果、
(2)と同様な One-Pot 手法を用いて、具体的
には、クレイナノシート存在下で各金属イオ
ンと NaBH4 還元剤を一緒に添加する方法によ
り、室温で保持するだけで、卑金属結晶がコ
ア、貴金属結晶がシェルとなった明確なコア
ーシェル構造を有するナノ結晶複合体（平均
粒径＝約 20ｎｍ）が得られた。卑金属および
貴金属の組み合わせとしては、Co（コア）－
Pt（シェル）および Ni（コア）－Pt（シェル）
のナノ結晶複合体を得た。驚くべきことに、
得られた卑金属（コア）－貴金属（シェル）
ナノ結晶複合体は、4-ニトロフェノールの還
元反応に対して、貴金属単体ナノ粒子、コア
ーシェル型貴金属複合体のいずれにも増し
て、高い触媒活性を示すことが明らかになっ
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た。例えば、Co-Pt および Ni-Pt ナノ結晶複
合体粒子の単位質量・単位時間当たりの触媒
活性は、Pt ナノ粒子のそれの 200 倍および
120 倍となること、更に、Pt 使用量に換算す
ると更にこの倍（400 倍、240 倍）となるこ
とを見出した（図３、表１） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ Co(ｺｱ)-Pt(ｼｪﾙ)ﾅﾉ結晶複合体粒子によ 

る 4-ﾆﾄﾛﾌｪﾉｰﾙの還元反応 
 
表１ 4-ﾆﾄﾛﾌｪﾉｰﾙの還元反応に対する各貴

金属ﾅﾉ粒子の触媒活性 

 
(4)クレイ還元能を用いて得られた Ptナノ粒
子および Pt-NC ゲル中の Pt ナノ粒子の極限
条件での安定性を評価した。多くの酸および
塩基溶液や極性溶媒に対して Pt ナノ粒子が
安定であると評価された。一方、特定酸の高
濃度水溶液中では、Pt ナノ粒子が分解する可
能性のあることが観測された。分解速度は、
酸の濃度、保持温度、保持時間に依存し、高
濃度・高温ほど短時間で分解が進むことが明
らかとなった。また、この分解性の抑制法に
ついて検討した。一方、Pt ナノ粒子や Pt/ク
レイ複合粒子の高分子ゲルおよび NC ゲルへ
の導入可能性について検討した結果、Ptナノ
粒子はゲルへの導入が可能であるが、Pt/ク
レイ複合粒子は導入が困難であることが明
らかとなった。In-situ 重合したナノ粒子の
ゲルからの放出挙動と併せてそのメカニズ
ムを推定した。 
 その他、高いアスペクト比を有する柔軟な
銀結晶ベルトの合成を達成し、得られた銀ナ
ノベルトが優れたラマン増強効果を示すこ
とを明らかにした。 
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