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研究成果の概要（和文）： 
銅，ニッケルなどのコモンメタルのナノサイズ粒子を液相還元法により合成した．反応パ
ラメータの最適化を図り，反応機構を明らかにした．アスコルビン酸，次亜リン酸，硫酸
チタン(III)，水素化ホウ素ナトリウムの 4 種類の還元剤において，還元力(ΔE)が大きいも
のは粒子サイズを小さくする駆動力があることを定量的に示した．水酸化銅を前駆体とし
て硫酸銅と強い還元剤である水素化ホウ素ナトリウムを用い pH12, 30 分の反応において
30 nm 径の銅微粒子を得ることができた．弱い還元剤のアスコルビン酸と硫酸銅を用いテ
ンプレートになる CTBA の濃度を増加させると，析出する金属は粒状，針状，平板状と変
化した．反応過程を混成電位図より電気化学的に議論した． 
 
研究成果の概要（英文）： 
Common metal nanoparticles of Cu, Ni and so on were prepared with liquid phase reduction 
method. The reaction parameters were optimized through a series of contrast experiments. The 
reaction mechanism was also explored. Four types of reductants, such as C6H8O6, H3PO2, Ti2(SO4)3 
and NaBH4 indicate that there is an inversely linear relationship between the reaction driving force 
(ΔE) and the mean size of Cu particles. Cu particles of 30 nm in size can be obtained from 
Cu(OH)2 precursors using NaBH4 as strongest reductant in at 313 K, pH 12 for 30 min in copper 
sulfate solution. The morphology of deposited metal particles was changed to particle, wire, plate 
with the amount of additive cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) as template in the solution 
of ascorbic acid as weak reductant and copper sulfate. The reaction process was discussed 
electrochemically using mixed potential diagram. 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2009 年度 14,300,000 4,290,000 18,590,000 

2010 年度 7,900,000 2,370,000 10,270,000 

2011 年度 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

2012 年度 3,700,000 1,110,000 4,810,000 

総 計 29,500,000 8,850,000 38,350,000 

 
研究分野：金属電気化学 
科研費の分科・細目：材料工学，金属・資源生産工学 



キーワード：金属ナノ粒子，化学還元法，水溶液合成，反応プロセス解析，銅，ニッケル 
 
１．研究開始当初の背景 
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 貴金属ナノ粒子，特に 2 nm の臨界核微粒
子～10nm のサイズのものはボトムアップ法
で，化学分野の研究者が多く合成に成功して
おり，触媒産業，電子産業などに応用されて
いる．これら合成法の研究では我が国の水準
は高いが，Cu, Ni, Co のような酸化されやす
い金属ナノ粒子に関する研究は貴金属と比
較すればほとんど無いといっても過言では
ない．コモンメタルの研究が今後も伸びてく
るものと考えられ，特に，化学分野以外に金
属生産工学分野での発展が望まれている． 

1 min 

11 min 

CuSO4 + 1.2 M NH3 + NaBH4

       図 混成電位図   
２．研究の目的 

 図は硫酸銅を水素化ホウ素ナトリウムで
還元する反応過程の電位の変化とインピー
ダンス測定から求めた反応速度（反応抵抗の
逆数）の関係を示したものである．pH 10 で
は銅イオンは水酸化銅固体となっているが，
初期の反応は速いことがわかり，11 分程度で
反応は終了する．アンモニアを添加した溶液
では銅は錯体イオンを形成するが反応は遅
いことがわかる．初期の反応速度が速いもの
は核発生が速やかにおき，得られる粒径も小
さくなった． 

 単分散で酸化しにくい 10 nm～100 nmの銅，
ニッケル，コバルト等の金属粒子を水溶液か
ら化学還元法で合成することを目的とし，生
産性の高いプロセスの構築を図る． さらに，
反応の統一的ポテンシャル制御法の解析を
行う．すなわち，温度，酸塩基反応に伴うイ
オンの附存状態，酸化還元電位差および過電
圧，反応サイトおよびその他過飽和度を検討
する． 
 
３．研究の方法 

 また，硫酸銅水溶液にアンモニア水とゼラ
チンを加え，pH12 に調整することで水酸化
銅を沈殿させ，水素化ホウ素ナトリウムを加
え 313 K で 30 分間撹拌し銅ナノ粒子を合成
した．その際の還元過程を観察・評価するこ
とにより銅ナノ粒子の生成過程の解明を行
った．反応時間毎の生成物の X 線回折，電子
顕微鏡観察，粒度分布解析，反応過程におけ
る酸化還元電位および電気化学インピーダ
ンス測定から考察を加えた．反応は 5 分以内
に終了し，前駆体の水酸化銅表面の多くの場
所で銅の格生成が生じ，それが粒成長するこ
とで微細銅微粒子が形成することが明らか
となった．また，得られた粒子は粒径約 30 nm
で分散性の高いものであることが確認され
た． 

 微粒子生成反応を制御するポテンシャル
因子の検討およびナノ粒子合成のための最
適な金属原料，還元剤，酸化防止スタビライ
ザー等の検討を行う．また，水溶液中での化
学還元メカニズムを電気化学的に検討する． 
 
４．研究成果 
 溶液中での「酸化・還元反応」や固液共存
状態あるいは錯体形成を利用した「濃度制御
手法」を取り入れた新規な「単一・液相プロ
セス」を提案し，数十ナノメートルレベルの
コモンメタル・ナノ微粒子の合成を目的とし
て研究を行った． 
 銅，ニッケルなどのコモンメタルのナノサ
イズ粒子を液相還元法により合成した．反応
パラメータの最適化を図り，反応機構を明ら
かにした．アスコルビン酸，次亜リン酸，硫
酸チタン(III)，水素化ホウ素ナトリウムの 4
種類の還元剤において，還元力(ΔE)が大きい
ものは粒子サイズを小さくする駆動力があ
ることを定量的に示した．水酸化銅を前駆体
として硫酸銅と強い還元剤である水素化ホ
ウ素ナトリウムを用い pH12, 30 分の反応に
おいて 30 nm 径の銅微粒子を得ることができ
た．弱い還元剤のアスコルビン酸と硫酸銅を
用いテンプレートになるCTBAの濃度を増加
させると，析出する金属は粒状，針状，平板
状と変化した．反応過程を混成電位図より電
気化学的に議論した． 

 化学還元法で使用される代表的な還元剤
には次亜リン酸，水素化ホウ素ナトリウムな
どが挙げられるが，これらはリンやホウ素が
金属微粒子に不純物として取り込まれる可
能性がある．一方，ヒドラジンは，反応によ
り水と窒素のみ生成し不純物混入がない．そ
こでヒドラジンを還元剤に用いてコバルト
ナノ粒子の合成を行った．硫酸コバルト水溶
液とヒドラジンを混合し pH 14 で反応させる
と生成物は水酸化コバルトのみであったが，
溶液中にくえん酸を添加すると生成物は金
属コバルト粒子になった．コバルトイオンの
還元挙動を分極曲線から評価したところ，く
えん酸には還元反応を促進する効果のある 



ことがわかった．得られた粒子の形態はヒド
ラジン濃度により異なり，濃度の低下に伴い
樹枝状に変化していくことが確認された．ま
た，合成反応中の電位と pH の測定から反応
過程のメカニズム解析に有用な指標が得ら
れた． 
 一方，形状制御では，数十から数百ナノメ
ートルレベルのニッケル，銅，コバルト等に
ついて形状を球状や針状に制御して合成を
行った．また，反応過程を電気化学的に調査
した．銅ナノワイヤの合成では，臭化セチル
トリメチルアンモニウム(CTBA)を分散剤と
し，弱い還元剤であるアスコルビン酸を利用
することで，100 nm 径で 200 μm 長さ程度の
針状析出物が得られた．CTBA が析出過程で
テンプレートとして働くことで，CTBA 濃度
の増加により析出銅の形態は，微細球状，棒
状，平板状と変化した．反応過程の酸化・還
元電位は反応の開始により上昇し，反応終了
で低下することが判明した．反応過程を電位
－pH 図と混成電位図により議論した．作製
した銅の安定性に及ぼす各種添加剤の効果
について検討を行った． 
 一方，コバルトとニッケルの合金について，
ヒドラジンを還元剤として合成を行った．単
体金属の合成では，コバルトはクエン酸を添
加することで 1μm 径の凝集体やデンドライ
ト状のε-Co が析出したが，それ以下のサイズ
ダウンはできなかった．水溶液中にコバルト
イオンとニッケルイオンを共存させ合金に
することでα-Co,Ni（Ni が 30mass%以上）が
析出した．析出物は単分散に近い数百ナノメ
ータの分散した球状粒子となった．この結果
を，Co-Ni 合金状態図と対応づけて議論し，
hcp 構造は微細な粒子の形成が困難であるこ
と，合金化により bcc 構造に変えることでサ
イズダウンが図れることが判明した．また，
合成反応中の電位と pH の測定から反応過程
のメカニズム解析に有用な指標が得られた． 
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