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研究成果の概要（和文）：触媒材料開発で重要な開発要素である貴金属ナノ粒子の生成について、その生成方法の一つ
である放射線還元法において、水溶液の極表層のみにエネルギーを付与できる100 keV以下の低エネルギー電子線を線
源として初めて適用し、水溶液組成や照射条件等を精密に制御することにより、MeV級の高エネルギー放射線と同等な
貴金属ナノ粒子の生成効果が得られることを見出した。また、セラミック多孔質基板等の極表層のみに貴金属ナノ粒子
を直接生成、固定できること、さらに触媒反応性を有することを実証し、低エネルギー電子線が形成する局所高密度還
元反応場を用いた貴金属ナノ粒子触媒の開発に係る技術指針の取得に成功した。

研究成果の概要（英文）：Reduction of noble metal ions and subsequent production of noble metal particles i
n a solution has been performed as a radiation-induced reduction (RIR) method using high energy ionizing r
adiation for the synthesis of nano-sized catalyst particles. In the present study, low energy EBs have bee
n studied for the production of such nano-sized noble metal catalysts in the whole solution and on the sur
face of catalyst substrates.
As a result, nano-sized platinum particles were produced in whole solution, which contains PtCl42- ions an
d ethanol, using even low energy EBs and were observed to have catalytic activity. Moreover, when porous a
lumina substrates, impregnated with such solution, was irradiated EBs, platinum particles were exclusively
 produced on the surface of the alumina substrates. The platinum particles had catalytic activity. The obt
ained results suggest that low energy EBs can be applied to the production of nano-sized noble metal catal
ysts as new application of RIP method.
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１．研究開始当初の背景 
機能性材料の代表として位置付けられる

様々な触媒材料の開発において、反応速度や
反応効率の向上、さらには使用金属量の低減
の観点から、ナノサイズの貴金属粒子の創製、
及び基材への固定化が重要な開発要素とな
っている。この貴金属ナノ粒子は、様々な化
学的、物理的手法を用いて調製されているが、
その手法の一つとして放射線を用いた貴金
属イオンの還元析出法（放射線還元法）があ
る。 
この手法は、化学的手法で使用されている

還元試薬を用いることなく、また加熱操作を
一切行うことなく、放射線照射で溶媒中に生
じた二次電子や水素原子等により、最短で数
秒間以内で貴金属イオンを還元して、不溶性
の貴金属原子ナノ粒子として析出・固定化す
るものである（文献 1、2）。さらに放射線に
より付与されるエネルギーの密度を高くす
ることで金属ナノ粒子の微細化、また電気陰
性度の異なる複数の貴金属イオンから均一
な組成の貴金属合金ナノ粒子を形成する（文
献 3）など、貴金属ナノ粒子の作製及びこれ
を担持した触媒作製法として大きな可能性
を有している。 
しかしながら、放射線還元法では、酸化剤

となる酸素を水溶液内から照射前に予め除
去する操作や、触媒を固定する基材に透過性
の高い放射線エネルギーが吸収されて損失
することにより貴金属イオンの還元性能が
能の低下する問題点があり、これらを解決す
る技術が必要となる。また、ガンマ線や高エ
ネルギー電子線を発生する大型の照射施設
も必要になることから、触媒材料の開発分野
では、その応用技術の普及が進展してこなか
った。 
 我々は、これまでに加速エネルギーが 100 
keV 以下の小型の低エネルギー電子加速器の
開発、及びこれを放射線源とした有害ガス分
子の分解反応の研究を実施してきた。このよ
うな小型の加速器により発生させた低エネ
ルギー電子は、物質中での移動距離が短く、
局所領域への高密度なエネルギー付与が可
能となる。例えば加速エネルギー100 keV の
電子線による照射では、水中の 300 μmの深
さにその全エネルギーを付与することがで
きる。 
そこで、低エネルギー電子線が有する照射
効果を考慮し、実際に、貴金属イオンとして
塩化白金酸（IV）イオンを含む水溶液への照
射を行った結果、水溶液の極表層で溶存酸素
量を上回る高濃度の還元種による反応場が
形成され、溶存酸素を除去することなく 1次
粒径が 2～5 nm と極めて微細な白金粒子を生
成するできることを確認した。 
 
 
２．研究の目的 
このような低エネルギー電子線により局

所領域に付与される極めて強い還元作用を、
触媒基材表面に塗布した極薄の貴金属塩水
溶液に適用すれば、従来実施されてきた放射
線還元法に比べ、その還元性能を低下させる
溶存酸素や触媒基材による電子線のエネル
ギー吸収損失の影響を受けることなく貴金
属ナノ粒子を触媒基材表面に極めて短時間
で形成することができると考えた。 
 そこで、本研究では、燃料電池の電極触媒
や燃焼触媒などとして様々な分野で応用さ
れ、その使用量の低減が求められている白金
について塩化白金酸（IV）を溶解した水溶液
をその表面に塗布した多孔質セラミックス
等に、数十 keV の電子線を照射し、基板材料
表面に白金粒子の生成を試みる。また、生成
した粒子について、構造解析等を行うととも
に、数種の触媒化学反応を利用した触媒活性
の定量を行い、触媒性能の有無を明らかにす
ることにより、低エネルギー電子線が形成す
る局所高密度還元反応場で生成する金属ナ
ノ粒子触媒の開発に必要な指針を得ること
を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 これまでに加速エネルギーが 100 keV 以下
の電子線を用いた放射線還元法により金属
粒子の生成に関する報告例がなく、貴金属粒
子の生成挙動が不明であることから、基礎的
物性データの取得を目的とし、初めに、低エ
ネルギー電子線を塩化白金酸（IV）水溶液表
面に照射した際の白金粒子の生成、その触媒
性能について調べる。また、塩化白金酸水溶
液をアルミナ基板に塗布し、その後に電子線
照射した際の白金粒子の生成等についても
調べた。 
 
（１）塩化白金酸水溶液への電子線照射効果 
試料水溶液として、塩化白金酸（IV）イオ

ン濃度が 0.5 mmol / L、OH ラジカル捕捉剤
であるエタノール濃度が5～20 v%の水溶液を
調製した。また、予め水溶液中の溶存酸素を
除去は行わず、主として溶液と接触するガス
空間の酸素を除去するために、図１に示すよ
うに、表面近傍に高純度窒素ガスを流通させ
ながら、低エネルギー電子線を照射できるシ
ステムを構築した。この照射システムを用い
て、試料水溶液（10 mL）への線量が 2～6 kGy
（照射時間；20～60 秒）となるように加速エ
ネルギー55 keV の電子線を照射した。 
電子線照射後、試料水溶液中に生成した粒

子を電子顕微鏡（TEM）観察用のメッシュ基
板に掬い取り固定し、その形態を TEM 等によ
り観察した。また、試料水溶液中の生成粒子
をフィルターで除去した後に、残存塩化白金
酸イオン濃度を原子吸光法で測定し、塩化白
金酸イオンの還元率を得た。 
 
 
 



 
図 1 数十 keV 電子加速器の写真（左図）と

貴金属イオン水溶液照射システムの 
概略（右図） 

 
（２）アルミナ基板等に塗布した塩化白金酸
水溶液への電子線照射効果 
 産業応用されている触媒と同等の触媒量
の白金をアルミナ基板等の表面のみに析出
するためには、塩化白金酸（IV イオン濃度を
数十 mmol/L とする必要がある。一方、塩化
白金酸イオン濃度が高すぎると、塩化白金酸
イオンがゼロ価の白金原子まで還元できな
い。そこで、エタノール濃度を 10 v%に固定
し、基板表面に析出する白金量が最大となる
塩化白金酸イオン濃度、電子線照射時間等を
調べた。 
 また、得られた最適条件を用いて、表面に
塩化白金酸イオン水溶液を塗布したアルミ
ナ基板に数十keVの電子線を照射した際に生
成した白金粒子の触媒活性について、一酸化
炭素（CO）から二酸化炭素（CO2）への触媒反
応を指標として調べた。 
 
４．研究成果 
（１）塩化白金酸水溶液への電子線照射効果 
薄黄色の試料水溶液への電子線照射の結

果、図２に示すように試料水溶液全体が黒色
化し、また線量の増加に伴って塩化白金酸
（IV）イオンの還元率が最大 82%まで増加し
た。このことから、表面から約 20μmの表層
のみにエネルギー付与する加速エネルギー
が 55 keV の電子線を用いても、数十秒の照
射時間内で試料水溶液が対流して、従来の数 
MeVの電子線照射と同様に水溶液全体のPtイ
オンが還元され白金粒子が生成することが
分かった。 
次に、塩化白金酸イオンの還元率が最大と

なるエタノール濃度条件を調べた結果、いず
れの線量でも 10 v%において最大の還元率を
示した。また、このエタノール濃度における
線量に対する生成白金粒子のTEMによる形態
観察結果から、白金粒子の一次粒径は2～5 nm
であり、線量の増加に伴い一部の粒子は凝集
して数十～数百 nm に粗大化することが分か
った（図３参照）。 
さらに、水素原子との反応により青く着色

する三酸化タングステン（WO3）粉体を、予め
試料水溶液に添加し、撹拌しながら電子線照
射を行った結果、WO3粉体上に白金ナノ粒子が

付着し、1 v%の水素に対してこの粉体が青く
着色し、さらに空気中酸素との反応により元
の色に戻ることを確認した。 
以上のことから、低エネルギー電子線照射

により、水素解離及び酸化作用を有した Pt
ナノ触媒粒子を生成できることを見出した。 
 

図 2 電子線照射による塩化白金酸イオン
の還元率 

 
 

 
図 3 10 v%のエタノールを含む塩化白金水溶

液中に生成した白金粒子のTEM観察結果 
（a: 2 kGy、b: 6 kGy）。 

 
 
（２）アルミナ基板等に塗布した塩化白金酸
水溶液への電子線照射効果 
 多孔質性や表面の親水性など異なる性質
を有する基板について、その表面に塩化白金
酸（IV）水溶液を塗布した際における、電子
線照射による表面への白金粒子の生成（黒色
化）を調べた。その結果、基板表面に白金粒
子を析出・固定化するためには、基板が親水
性を有し、さらに水溶液が基板の内部に速や
かに浸透する程度の多孔質性を有すること
が必要であり、検討した基板の中ではアルミ
ナ多孔質基板が最適であることを見出した。 
一方、浸透性を有しない基板は、表面に偏

って存在する液相中で白金粒子が凝集し粗
大化し、さらに水の蒸発に伴い粗大化した白
金粒子がさらに偏析することにより、基板表
面に全体が均一に黒色化できなかった。 
 そこで、アルミナ基板について、10 v%の
エタノールと 1～20 mmol/L の塩化白金酸を



含む水溶液を表面に浸透させたアルミナ基
板に 20 秒間電子線照射した結果、図 4 に示
すように、塩化白金酸濃度が 10 mmol/L にお
いて黒色量が最大となり、この条件がアルミ
ナ基板表面に最大量の白金を析出させる条
件であることを見出した。 
 

図 4 異なる塩化白金酸濃度に対する黒色化
（白金粒子の生成）の様子,塩化白金酸濃度  
(a):0、(b):1、(c):5、(d): 10、(e):20 mmol/L  
 
 
 また、照射時間を 3～20秒まで変化し、電
子線を照射した結果、照射時間の増加に伴い
黒色化が進み、20 秒程度で飽和することが分
かった。以上のことから、10 mmol/L の塩化
白金酸イオンと 10 v%のエタノールを含む水
溶液を塗布水溶液として、また照射時間 20
秒を最適な照射時間として決定した。 
 次に、アルミナ基板上の黒色部分を X線光
電子分光法により分析し、白金の化学状態を
調べた。その結果、白金の 4f に相当する結
合エネルギー領域に、Al 2p に相当するピー
クと Pt 4f に相当するピークが観察され、波
形分離の結果から、白金の 70%程度がゼロ価
であることが推察された。さらに、アルゴン
イオンによるスッパッタでアルミナ多孔質
表面を削りながら、白金の化学状態を調べた
結果、アルミナ表面から 300 nm の深さ以上
で白金がほとんど存在しておらず、白金はア
ルミナの極表層に存在していることが分か
った。以上のことから、塩化白金酸水溶液を
塗布したアルミナ多孔質基板に電子線照射
した際に、極表層で白金粒子が析出するとと
もに水分も蒸発し、アルミナの下層部分から
塩化白金酸水溶液が供給されて極表層のみ
で白金粒子が生成、析出し、この結果、白金
が極表層のみに存在することが推察された。 
さらに、白金粒子が表面に析出したアルミ

ナ基板を内径6㎜のガラス管内部に固定して、
そのガラス管に 100 ppmv の一酸化炭素（CO）
を含む空気を 50 mL/min で流通させながら、
アルミナ基板温度を室温から 200℃まで昇温
させた。アルミナ基板通過後の残存 CO 濃度
や触媒反応により生成した二酸化炭素（CO2）
濃度を測定した結果、一般的な白金触媒生成
法である含浸焼成法で作製した白金触媒と
同じ温度の、150℃程度から CO2が生成し始め
電子線還元法で生成した白金粒子が触媒作
用を有することを確認した（図 6参照）。 
 
 
 
 

 
図 5 X 線光電子分光ナロースペクトル

（Pt4f） 
 

 
図 6 アルミナ基板表面に電子線還元法によ

り生成させた白金成分の触媒反応 
（CO の酸化による CO2の生成） 

 
 
 以上の結果から、低エネルギー電子線照射
による多孔質基板の極表層への白金などの
貴金族触媒粒子の生成、分散固定に成功し、
さらにそれらを制御できることを見出し、低
エネルギー電子線を用いた新たな触媒作製
技術の可能性を大きく拓いた。 
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