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超音波　→　粗密が媒体中を周期的に伝播	


密	
 疎	
 密	
 密	
 密	
疎	
 疎	


超音波　：　人間の可聴領域よりも高い周波数の音	


超音波	

高周波数　→　非破壊的（検査、医療） 
 
低周波数　→　破壊的（様々な工業的用途、キャビテーション）	


キャビテーション現象	

出力が十分に高ければ、微小な泡が生成	


断熱的に内崩 
　　　　（エネルギーが一点に集中）	


微小反応場が発生 
　・サイズ：マイクロメーターオーダー 
　・寿命：マイクロ秒オーダー 
　・最高温度：数千度（実測値）	


超音波反応場とは？　	


Chemistry Letters, (2001), 142-143.  



ソノケミストリーとは　　超音波を用いる化学（反応）	


音波の波長　＞＞　分子の大きさ	


超音波は反応物質に直接作用せず、キャビテーション現象を介して、
反応に必要なエネルギーに変換される	


H2O → H・+・OH 
H・ +  H・ → H2 
・OH + ・OH → H2O2 
H・ + ・OH → H2O  

バブル内部：気相 
数千度・数百気圧の微小反応場 
熱分解反応が起こる 
短寿命→超急加熱、超急冷	


界面領域：中間的な反応場 

活性種（ラジカル）が濃縮	


バルク：液相、常温・
常圧、反応系の大部
分を占める	


衝撃波の発生 
→高速攪拌、物質移動	




超音波照射装置	
 照射の様子	


安全	
微視的・瞬間的には高温　しかし巨視的・定常的には　常温 
	


シンプルな装置で高温加熱・加圧・超急冷が可能	
 簡単	


グリーンケミストリーの観点からも有望な反応系	




蒸気圧の高い物質	


気相	
 液相	


界面活性の高い物質	


界面活性の低い物質	


高温のバブル内部で効率的に分解 
　→　完全に無機化される	


バブル内部に準ずる温度の界面に蓄積
され熱分解あるいはラジカル反応 

例）界面活性剤	


常温のバルク溶液内でラジカル反応	


ナノ粒子調製に応用	

★ 

1 

超音波反応場の温度	


Tfin =  
Tin Pfin(γ-1) 

Pin 

γ：比熱比	


γ(Ar)  = 1.67  
γ(Air) = 1.40 



単元貴金属ナノ粒子の調製	


• 数ヶ月以上凝集せず安定 
• 水溶液中で調製 
• 還元剤の添加不要 
• 反応時間は数分から１時間程度 
• 生成速度を制御可能 
• 生成物の粒径制御が可能	


Pd Au Pt 

Ultrasonics Sonochemistry, 3(1996), 249-251.  



金ナノ粒子	


超音波還元法で得られた金ナノ粒子	


金ナノ粒子の平均粒径の金(Ⅲ)イオン
初期濃度に対する依存性	


(●)動的光散乱計で測定 
(○)TEMで測定	


粒径の制御が可能	

Radiation Research, 146(1996), 333-338.  



パラジウムナノ粒子	


• 炭素侵入型パラジウムカーバイド
PdCxが生成 
• 固溶される炭素量は添加剤の選択
によって制御可能	


Pt 

白金ナノ粒子	


5 nm 

The Journal of Physical Chemistry B, 101(1997), 5470-5472.  Langmuir, 15(1999), 2733-2737.  



反応機構の検討1 
有機化合物添加による金イオン還元速度の変化	


１　有機化合物の疎水性が高いほど 
２　有機化合物の濃度が高いほど 
３　有機物を含まない系では還元は進まない	


還元は速い	
有機物が還元種の前駆体	


Radiation Research, 146(1996), 333-338.  

1 



反応機構の検討２ 
ガンマ線との比較	


水溶液系での反応は類似 
 
ガンマ線 
H2O → H・ + ・OH + eaq-　 
eaq- + N2O + H2O → N2 + ・OH + OH- 

 
超音波 
H2O → H・ + ・OH  

ヒドロキシルラジカル発生速度で規格化
し、金イオンの還元速度を比較	


ガンマ線	


超音波	


照射時間 / 分	


A
u(

III
)濃

度
 / 

m
M

 
還元速度に大きな差 

↓ 
別経路でも還元種が発生	


Radiation Research, 146(1996), 333-338. 

Langmuir, 15(1999), 2733-2737   

？	


OH	


2 

1 mM NaAuCl4、8 mM SDS	




H2O (H2)

H2O
Vaporize

・ OH・H
Pyrolysis

P

・ OH (・ H)

A

Abstraction of H atom

-HSDS

Cavitation bubble
(gas phase) interfacial region

Surfactant
SDS

Bulk solution

H2O→ H・ +・OH + eaq-　
eaq- + N2O + H2O→ N2 +・OH + OH-
・OH + SDS→ A

Reduction of noble metal ions

Mn+ + A or P→ M(n-1)+→ → M0

nM0→→→ particle
Coagulate

Homogeneous system

Fig. Schematic diagrams of formation mechanism of nanoparticles.
A; Reducing radical formed via H abstraction from SDS
P; Reducing radical formed via pyrolysis of SDS.

in bulk solution

t-BuOH
Scavenge

Ultrasound Gamma-ray 

貴金属イオンの還元速度  
界面活性剤の超音波分解生成物の発生速度	


有機化合物の熱分解によっても還元剤が発生	


Ultrasonics Sonochemistry, 8(2001), 1-6.  

に相関	


(CO、CO2等) 



超音波還元による貴金属ナノ粒子の担持　　　特長は？	


1. one-pot 合成	


担体	


超音波照射	


貴金属イオンと界面活性剤を含む水
溶液	


貴金属ナノ粒子	


Ar雰囲気	


☆ 貴金属イオンが還元、ナノ粒子が生成 
☆ さらにナノ粒子を担体表面に固定化可 

超音波反応場の発生 
 
 

界面活性剤が分解され、 
還元剤が発生	




3. 短い合成時間 
•  還元は数分から数十分で完結  
•  還元速度の制御が可能	


2. 低環境負荷プロセス 
•  有機溶媒不要 
•  還元剤の添加不要 
•  溶媒の除去、焼成、水素還元等の高温プロセス不要	


4. 生成物の分散性が良好 
• 超音波照射によって生成物が効率的に分散される 
• 高温プロセスを含まないので、生成物の焼結がない	




20 nm 

Pt@TiO2 

50 nm 

Pd@α-Al2O3 

50 nm 

Pd@PMMA 

200 nm 

Au@chitosan 

５.無機担体、有機担体いずれにも応用可能	


Chemistry Letters, (1999), 271-272 .  

Material Letters, 61 (2007), 3429-3431.  

Ultrasonics Sonochemistry, 14(2007), 387-392.  



100 nm	
 100 nm	
100 nm	


Au/γ-Fe2O3 = 1/1 (w/w)	
 Au/γ-Fe2O3 = 1/5 (w/w)	
 Au/γ-Fe2O3 = 1/10 (w/w)	


Au	


γ-Fe2O3	


・金の粒径はγ-Fe2O3濃度に依存しない	

→　金の核生成は表面ではγ-Fe2O3起こらない	


平均粒径12.7 nm	
 平均粒径12.9 nm	
 平均粒径12.1 nm	


Au/磁性γ-Fe2O3複合体 ：バイオへ応用	


いずれもHAuCl4 = 0.5 mM	




超音波照射時間 (min)	
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20 nm	


粒子数は３分まで増加	


粒径は９分まで成長	


HAuCl4:0.5mM	

PEG-MS:0.4 mM	

γ-Fe2O3:0.1g/L	


Auと磁性γ-Fe2O3との複合化 ：成長プロセス	


Ultrason. Sonochem. 15 (2008) 875 	




溶液中で核発生�
酸化鉄表面へ固定化� 成長�

反応初期のみ�

超音波還元・担持の機構	


Ultrason. Sonochem. 15 (2008) 875 	




Pd/磁性γ-Fe2O3複合体 ：回収容易な触媒	


Chem. Lett. 37 (2008) 922	


C6H5-NO2 	
 C6H5-NH2 	


Nitrobenzene : NB	
 Aniline : AN	


H2, cat.	




合金ナノ粒子の調製	


貴金属イオン

貴金属原子

コア・シェル構造微粒子

ランダム合金微粒子

単元粒子の混合物

還元
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0.5 mM NaAuCl4、0.5 mM PdCl2 、8 mM SDS を含む	

水溶液に超音波を照射	


⾚赤紫⾊色 暗褐⾊色

溶液の色

⻩黄⾊色

6min照射

金のプラズモン	


スペクトル変化	


The Journal of Physical Chemistry B, 101(1997), 7033-7037. 	
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超音波照射にともなう貴金属イオン濃度の経時変化	


還元反応はAu→Pdの順に2段階で進行する	


1 

The Journal of Physical Chemistry B, 101(1997), 7033-7037.  



Au/Pd二元金属ナノ粒子のFETEM像.　SDS;8 mM. 貴金属イオン; 合計1 mM 
超音波照射時間; 20分.  

10 nm 

(a)Au/Pd = 50/50 (b)Au/Pd = 20/80 

合金ナノ粒子のTEM像：還元の順序を反映した構造 

The Journal of Physical Chemistry B, 104(2000), 6028-6032. 
Nanostructured Materials, 12(1999), 111-114.   



4.9nm

1.6nm

6.5nm

0.7nm

(a) (b)

Figure. Cross section models for (a)the Au/Pd(1/1) and (b)Au/Pd(1/4)
sonochemically prepared bimetallic nanoparticles.

Pd

Au

The Journal of Physical Chemistry B, 104(2000), 6028-6032.  

●	


●	


7/3 5/5 

3/7 1/9 



コア・シェルナノ粒子の触媒活性と電子構造 
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触媒機能への影響は？�

Auコアに電子濃縮�

P. Mulvaney et al., J. Phys. Chem., 96  (1992) 
10419. 

H
2 u

pt
ak

e 
/ m

m
ol

/(g
 m

in
) 

CH2=CHCH2CH2C-OH
O

CH3CH2CH2CH2C-OH
O

+H2
4-pentenoic acid

Cat.

コア・シェル化で活性向上 
    →  コア・シェル構造に起因 

　　　　  （単なるAuとPdの近接効果ではな
い）	




価電子帯�

伝導帯�

e- 酸化�

還元�

TiO2 
貴金属�

再結合抑制�

h+ 

Y. Mizukoshi et al., 　Ultrason. Sonochem.,　14 (2007) 387. 

コア・シェルナノ粒子の助触媒効果は？�

コア・シェル粒子の助触媒効果は？�

Pd shell 

Au core 
TiO2 



0.25 mM HAuCl4 
0.75 mM Na2PdCl4 
0.4 mM PEG-MS 

試料１� Pd 

Au 

TiO2添加�

30min /Ar 

試料２�

1 mM HAuCl4 
0.4 mM PEG-MS 

1 mM Na2PdCl4 
0.4 mM PEG-MS 

TiO2添加�

　触媒調製�

30min /Air 

30min /Ar 

30min /Ar 

Au 

Pd 

30min /Air 
混合�

超音波照射：20℃, 6 W/cm2, 200 kHz　�

Core-shell 

Mixture 

ナノ粒子分散溶液の調製� ナノ粒子の固定化�



HAADF-STEMおよびEDS mappingによる構造解析�

O-K Ti-K 

Pd-L Au-L Au-M 

65nm 

6.5nm 

O-K Ti-K 

Pd-L Au-L Au-M 

一部合金化？�

20 nm 

Core-shell 

Mixture 



0

5

10

15

20

25

30

35

0 0.5 1 1.5 2

Tim e	
 /	
 h

A
m
o
u
n
t	
 
o
f	
 
H
2
	
 e
vo
lv
e
d	
 
/
	
 μ
m
o
l/
g-
c
at

光触媒活性: エタノール水溶液からの水素の発生	


photocatalyst：15 mg 

noble metal/TiO2 = 1/100(w/w) 

Au:Pd = 1 : 3 (mol/mol) 

sample solution：30 ml 

Core-shell 

 
 
 

Mixture of  
Au and Pd 



アニールの効果（モデル）	


Au-Pd core-shell 

高活性	


Au-Pd random alloy 

低活性？	


コア・シェル構造喪失 ! 

Ultrason.Sonochem., 12, 249 (2005).   

400℃×1 h 

焼成	




Ave./nm SD Max Min No.of sample 

Core-shell (No.13) 4.2 1.5 10.9 1.8 203 

Random (No. 24) 4.8 1.8 13.9 1.4 185 

HAADF-STEMおよびEDS mappingによる構造解析(Annealed) 
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熱処理によって粒径分布は大きく変化しない�
アニール前後の粒径分布�

Author's personal copy

showed the highest activities among the investigated samples.
According to previous studies on the catalytic activity dependences
of the Au/Pd ratio on the reaction in the dark, the sonochemically
prepared Au-core/Pd-shell bimetallic nanoparticles exhibit the
highest activity at a molar ratio of 20/80 for the hydrogenation of
4-pentenoic acid [14]. According to Sarkany et al., a Au/Pd molar
ratio of 20/80 in a core/shell structured nanoparticles exhibited the
highest catalytic activity for the hydrogenation of acetylene [5].
Ishihara et al. also reported that bimetallic nanoparticle of Au/Pd
ratio of 19/81 immobilized on rutile TiO2 showed superior
performance for hydrogen peroxide synthesis by O2 oxidation
with H2 [23]. These ratios are similar to the ratio obtained here.

H2 evolution was detected only when the catalyst was
illuminated (Fig. S2 in the supplementary material). H2 was also
not evolved when pure water was used as solvent, and when Al2O3

was used as substrate instead of TiO2 (see Figs. S3 and S4). These
results show that H2 is photochemically generated from ethanol,
and not by a dark reaction catalyzed by the immobilized noble
metals. When noble metals are in contact with an n-type
semiconductor like TiO2, the excited electrons of TiO2 migrate
to the noble metals. The bimetallic nanoparticles containing large
amounts of Pd can accept electrons more effectively, as Pd has a
larger work function than Au [24,25]. However, in the present
study, the amounts of H2 did not increase linearly with the
increase in Pd. Presumably, this high activity is attributable to the
structure of the bimetallic nanoparticles, as well as their
composition.

TEM images of the prepared photocatalysts are shown in
Fig. 2(a). As indicated by arrows, the fine particles in strong
contrast, which are probably due to noble metals, can be
recognized together with coarse particles in weak contrast, which

are probably TiO2. Fig. 2(b) is a TEM image of a small particle
immobilized on TiO2, and Fig. 2(c) is the corresponding HAADF–
STEM image of the same particle. In HAADF images, the contrast of
the observed objects is proportional to the square of the atomic
numbers, meaning heavy atoms are bright when compared with
light atoms. The atomic numbers of Au, Pd, Ti are 79, 46, and 22,
respectively. In Fig. 2(c), the core is brighter than the shell.
Therefore, it is concluded that the core is the heavier Au and the
shell is Pd. High resolution HAADF–STEM images of immobilized
bimetallic nanoparticles (Fig. 2(d)) shows typical multiple twined
structure which are composed of several segments to form
icosahedrons, decahedrons or a truncated structure [26]. The
boundaries of the segments are denoted in the image.

In UV–vis absorption spectra of Au-core/Pd-shell bimetallic
nanoparticle, with the increment of the Pd content in core/shell
particles, the surface plasmon peak of Au tends to shift toward
lower wavelength region (Fig. S5(a)) [12,14]. Mulvaney et al.
reported that the blue shift of Au plasmon peak results from the
increase of electron density in Au-core due to electron donation
from shell material to Au-core [13]. When the core/shell structured
bimetallic particles are immobilized on TiO2 surface, the photo-
generated electrons are also anticipated to be localized in the Au-
core and to inhibit the recombination of the charge carriers,
resulting in high photocatalytic activities. The blue shift indicating
the electron accumulation was not observed for the mixtures of
monometallic particles of Au or Pd (Fig. S5(b)). Meanwhile, in the
case of core/shell particles with higher Pd contents, thicker Pd-
shell is supposed to effectively shields photogenerated electrons
from the recombination with holes. Therefore, it is thought that
core/shell particles containing more Pd show higher promotional
effect on TiO2 photocatalytic activities.

Fig. 2. TEM images of sonochemically prepared Au25/Pd75 (mol%) core/shell nanoparticles immobilized on TiO2: (a) TEM, (b) HR-TEM, (c) HAADF–STEM, and (d) high
resolution HAADF–STEM.

Y. Mizukoshi et al. / Applied Catalysis B: Environmental 94 (2010) 248–253250

Author's personal copy

In order to compare the promotional effects of the core/shell
bimetallic nanoparticles with other catalysts, two catalysts were
independently prepared. First, monometallic Au and Pd nano-
particles were separately prepared by the same sonochemical
method and a mixture of these particles was immobilized on TiO2.
HAADF–STEM images of this sample and the EDS maps of the

marked area are shown in Fig. 3, indicating that the Au and Pd
monometallic nanoparticles have been successfully immobilized
on TiO2.

The core/shell nanoparticles immobilized photocatalysts were
annealed at 400 8C for 1 h under a H2 atmosphere, and the
annealed photocatalyst was used as a second reference. Annealing

Fig. 3. HAADF–STEM images of separately prepared Au and Pd monometallic nanoparticle immobilized on TiO2 and the corresponding EDS mappings.

Fig. 4. (a) HAADF–STEM images of annealed core/shell nanoparticles immobilized on TiO2, and the corresponding EDS mappings, (b) the size distribution of the immobilized
bimetallic nanoparticles before (black) and after (red) annealing, and (c) high resolution HAADF–STEM image of the immobilized nanoparticles. (For interpretation of the
references to color in the citation of this figure, the reader is referred to the web version of the article.)

Y. Mizukoshi et al. / Applied Catalysis B: Environmental 94 (2010) 248–253 251

As:multiple twined	
 Annealed: FCC	




アニールの効果	
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photocatalyst：15 mg 

noble metal/TiO2 = 1/100(w/w) 

Au:Pd = 1 : 3 (mol/mol) 

sample solution：30 ml 

 
 
 

Core-shell 

annealed 

高い助触媒効果はコア・シェル構造に由来	




まとめ：放射線との比較�

放射線� 超音波� 含浸法�

反応時間� 秒オーダー� 分オーダー� 時間オーダー�

還元種発生源� 水分子� 有機物� あとで水素還元�

有機物担体への適用� ○ ○ △ 

分散性� △ ○ × 

合金構造制御� ○ ○ × 

量産性� ○ △～× ○ 

超音波プロセスは�
1)放射線プロセスと類似点が多い�
2)反応機構の解析等を行いやすい「適度な」反応速度で進行する�
3)ラボ内で実施可能である�
4)よって、放射線プロセスの比較対象として適している�
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