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研究成果の概要（和文）：本研究では，固体―液体界面での酸化還元反応を利用して，ナノサイ

ズの貴金属触媒を素材上に高密度・高分散に直接担持し，新規触媒担持法を開発することを目

的とする。貴金属微粒子触媒の前駆体となる銀ナノ粒子の基板への高密度吸着法の開発，およ

び酸化還元反応を利用した二元系貴金属触媒の調整とその触媒活性について評価した。本手法

により調整したナノサイズの合金触媒は，単一金属の触媒よりも高活性な触媒として機能する

ことが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：
Highly-dispersed noble metal nanoparticles on substrates were synthesized by

electrochemical reaction between solid-liquid interfaces on silver nanoparticles as a
template. Conformation change of cationic polyelectrolyte in aqueous solution
enhanced absorbed amount of silver nanoparticles. Bimetallic Pd-Ag catalyst was
prepared through a galvanic displacement reaction between Ag particles and Na2PdCl4

solution. Using Pd-Ag catalyst, c-axis orientated chemically-deposited zinc oxide with
fine grain was obtained.
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１．研究開始当初の背景
現在，白金を始めとした貴金属触媒は，燃

料電池，廃水処理や VOC 除去などの触媒と

して注目を集めている。ナノサイズの貴金属
微触媒をカーボンや酸化チタンなどの各種
材料へ坦持する場合には，一般に貴金属含有
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溶液へ浸漬後，還元雰囲気中で加熱すること
により作製される（含浸法）が，反応の制御
が困難，貴金属使用量が多いなどの課題が多
く残り，新たな担持法の確立が望まれる。ナ
ノサイズの貴金属触媒を材料上の表面のみ
に高分散かつ高密度坦持することができれ
ば，これらの問題を解決できるとともに，新
規な貴金属触媒担持法を提案することがで
きる。
申請者らは次世代プリント配線板への無

電解銅めっき用触媒として新規銀ナノ粒子
触媒プロセスを提案した。ホルムアルデヒド
酸化触媒であるナノサイズの銀ナノ粒子を
作製し，各種樹脂基板上へ交互吸着法を応用
して高密度・高分散させ，高活性触媒として
実用レベルにまで達することを見出してい
る。この銀ナノ粒子を触媒単体でも非常に高
活性ではあるが，表面にナノサイズの貴金属
粒子を担持できれば更なる高活性化が期待
でき，無電解めっき用触媒のみにとどまらず，
燃料電池触媒や光触媒への展開が大いに期
待できる。

２．研究の目的
固体―液体界面での酸化還元反応を利用

して，ナノサイズの貴金属触媒を素材上に高
密度・高分散に直接担持し，新規触媒担持法
を開発することを目的とする。
従来の貴金属触媒担持法では，素材上に吸

着した貴金属イオン種を加熱還元あるいは
水溶液中の化学還元で作製しており，ナノレ
ベルでの反応制御が困難なことが多い。
本法では，
(1) 高分子電解質を用いた交互吸着法によ
り素材表面の電位を制御
(2) 貴金属還元性のある Ag ナノ粒子を高
密度に表面へ吸着
(3) 酸化還元反応による高分散・高密度な

ナノサイズ貴金属粒子を作製
を組み合わせることによって，触媒の新規作
製法を見出すとともに，得られた触媒の活性
評価を行う。

３．研究の方法
高密度・高分散な貴金属触媒担持法の探索

および触媒活性評価のため以下の実験をお
こなった。
(1) 貴金属還元体であるSnO2被覆Agナノ粒
子および Sn(II)コロイドの高吸着条件探索

カチオン性あるいはアニオン性高分子電
解質を用いた交互吸着法によりナノ粒子お
よびコロイドの高密度吸着を行った。従来法
では吸着は可能であるが，均一かつ高密度に
吸着させることは難しい。ここでは，マイナ
スの電荷を持つ Ag ナノ粒子あるいはコロイ
ドを，直鎖状四級アンモニウム塩系カチオン

性高分子電解質の形状制御（直線状→コイル
状）により高密度吸着の実現を図った。
(2) 固－液体界面の酸化還元を利用する貴
金属触媒合成

材料表面に固定された金属 Ag および
Sn(II)コロイドと Au, Pt, Pd, Ru など貴金
属イオンを接触させ，標準電極電位の差を利
用して表面にナノサイズの貴金属合金を析
出させた。貴金属イオン含有溶液のイオン濃
度，配位子の選択による反応速度制御，担持
手順の選択等により析出貴金属ナノ粒子の
分散性・粒子径制御を行った。
(3) 触媒活性評価

触媒活性評価の一つとして，溶液からの化
学析出法による酸化亜鉛薄膜の結晶配向性
制御を行った。Ag を含有する種々の貴金属二
元系合金による高活性な触媒を作製し，高配
向性の酸化亜鉛薄膜を作製した。

４．研究成果
(1)種々の貴金属触媒を作製するためには，

基板表面へ銀ナノ粒子を高密度かつ高分散
状態で固定することが必要である。銀ナノ粒
子を固定化するための基板表面処理法とし
て直鎖上のカチオン性高分子電解質である
ジメチルアリルトリメチルアンモニウムク
ロライド(PDDA)を用い，溶液中における高分
子電解質のコンフォメーションを制御した。
種々の無機アニオンを高分子水溶液に添加
すると，銀ナノ粒子の吸着量が変化すること
を見出した。特に硝酸イオンを添加した場合
には吸着量が 2 倍に増加した（図１）。ガラ
ス基板上に銀ナノ粒子が吸着した試料の断
面ＴＥＭ観察の結果，銀ナノ粒子は高密度に
吸着していることが明らかとなった（図２）。

図１ 銀ナノ粒子のプラズモン強度の添加イオ
ン濃度依存性
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また，この手法は種々のナノ粒子やコロイド
粒子にも適用可能な方法であることがわか
った。

(2) 固定化した銀ナノ粒子を，各種貴金属イ
オンに接触させると，標準電極電位の差によ
る電気化学反応により，銀がイオンとして溶
出し，同時に貴金属イオンが金属として析出
する。この反応により，金・白金・パラジウ
ムと銀を含んだ二元系合金を作製すること
ができた。SEM,TEM, XPS などの各種分析の結
果から，貴金属は単体金属として析出するの
ではなく，ナノサイズの貴金属と銀との二元
系合金として存在することがわかった。ガラ
ス基板表面に担持した銀－パラジウム二元
系合金の断面ＴＥＭ写真を図３に示す。

(3) 本手法により作製した貴金属合金触媒
の触媒活性評価の一つとして，各種触媒を用
いた化学析出法による酸化亜鉛薄膜の形成
をおこなった。貴金属触媒の種類により ZnO
膜の配向性および結晶の大きさに違いが見
られた。従来工業的に使用されてきた Pd 触
媒では配向性が認められず，大きな結晶粒子
が析出する（図４(a)）。一方，Pd-Ag 触媒で
は，c 軸配向性が認められ，微細な結晶粒子
が析出することがわかった（図４(b)）。また，
断面観察から従来の触媒では基板／ZnO 膜界
面に欠陥が多数見られるが，Pd-Ag 触媒では
界面に欠陥は認められず，緻密な皮膜が得ら
れた。これらの違いは，Pd 単体触媒に比べて
Pd-Ag 合金触媒が高活性であるため，結晶成
長初期に均一な反応が起こったためと考え

られる。

このように固―液界面での酸化還元反応
を利用することにより，熱処理を施すことな
くナノサイズの合金触媒を形成でき，かつ高
活性な触媒を作製することができた。本手法
は熱処理を必要としないプロセスであるこ
とからも，高分子基材をはじめとした種々の
素材上への触媒担持法として活用できるも
のと思われる。
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