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【序】白金は、環境、エネルギー面における触媒として不可欠な金属である。しかしながらその

価格、採掘可能埋蔵量等の問題から、使用量削減が急務となっている。そこでコアシェル型ナノ

粒子が注目されており、本研究では金をコア、白金をシェルとしたコアシェル型ナノ粒子を調製

し、触媒活性に対するコアサイズの影響を明らかにすることを目的とした。構造解析は、小角 X

線散乱(SAXS)測定、X線回折(XRD)、走査透過電子顕微鏡(STEM)観察、およびエネルギー分散型

X 線分析(EDS)を行い、触媒活性はサイクリックボルタンメトリー(CV)により評価した。 

【実験】イオン液体に金のスパッタデポジションを行い、金ナノ粒子を調製した[1]。金ナノ粒子

の粒径は、スパッタ時のイオン液体（1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate）の液温によっ

て制御することができる[2]。そのため、本研究ではイオン液体の温度を、25, 40, 60, 80 °Cに設定

し、4 グループの金ナノ粒子を調製後、それぞれをカーボンブラック(CB)と混練し、金ナノ粒子

を担持した。その後、イオン液体、また担持されていない金ナノ粒子を除去するため、アセトン

洗浄ろ過を行い、真空乾燥した。これらの金ナノ粒子担持カーボンブラック(Au/CB)に、NaBH4
[3]

処理を行い、金原子と等モルの K2PtCl4を含む水溶液中
[4]で攪拌した。還元されなかった白金イオ

ンを除去するため、アンモニア含有エタノール水溶液で洗浄し、真空乾燥した（Au-Pt/CB）。粒子

の形状とその元素分析は STEM観察、EDS、XRDにより、詳細な粒径分布は SAXS測定により決

定した。触媒活性を議論するため、サンプルとカーボンペーストを混ぜ合わせ、カーボンペース

ト電極を作製し、メタノール－硫酸水溶液中において、CVを測定した。 

【結果と考察】 図 1(a)が暗視野 STEM像である。図 1(b), (c)には Auおよび Ptのマッピングを示

した。金ナノ粒子表面だけではなく、CB表面にも微小な白金粒子が析出していることが確認 

できた。しかしながら、白金は均一に析出したわけではなく、一定程度金ナノ粒子表面に選択的 
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に析出している。これらの STEM 観察の結果

からは、完全にコアシェル型となっているとは

まだ言えず、現段階では金ナノ粒子表面で微小

な白金粒子が多核発生したと考えている。 

図2がAu/CBおよび、白金処理後のAu-Pt/CB

の粒径分布である。スパッタ時のイオン液体温

度が 25 °C のときの粒径分布を示した。白金処

理後に、Au/CB のときより小さい粒径のもの

が増えていることは、STEM 観察の結果から考

えて、白金粒子によるものと考えられる。また、

図 1(b), (c)のマッピングを比較しても、金ナノ

粒子以外の部分で、白金が集合し金ナノ粒子程

度の大きさに成長している様子はみられない。

以上の結果から、図 2 において、Au/CB の粒径よりも増大した粒径については、金ナノ粒子表面

に白金が析出したことによる増加と考えられる。図 1(a)の STEM像より、CB 上で粒子は凝集して

いないことから、Au-Pt/CB の粒径分布

幅の広がりは、金ナノ粒子の凝集では

なく白金処理に由来すると考えられる。 

図 3に、図 2のときに用いた 25 °C ス

パッタにより調製した Au-Pt/CB、

Au/CB、および担体 CB の XRD パター

ンを示した。得られた XRD パターンと

共に、金、白金の格子定数から計算し

た回折角を点線で示してある。25°付近

のピークは CB(002)によるものである。

各 XRD パターンは、CB(002)の強度で

規格化して表示した。測定した

Au-Pt/CB では、白金由来の回折ピーク

と断定できるものは見られなかった。

しかし、白金が存在することにより、特に(111), (220)の金のピーク強度が増大した。(111)では、

金と白金の回折角が近いため、重なって現れていると考えられる[5]。 
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