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研究成果の概要（和文）：本研究では、室温で融解する金属ナノ粒子を制御する条件を調べ、それらの金属ナノ
粒子を用いて、高分子・繊維材料に金属を組み込む方法を多角的に検討した。試行錯誤による条件の特定によっ
て、金属ナノ粒子を安定な状態から不安定な状態に転換させることが可能となり、幅広い材料に電気伝導性や触
媒活性を付与することができた。特に、最終的に生成する金属の構造によって、触媒活性は大きく変化し、条件
の調整によっては、触媒活性の高い構造体が発現した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the conditions for controlling metal 
nanoparticles that melt at room temperature, and used these metal nanoparticles to investigate 
multifaceted ways of incorporating metals into polymer and fiber materials. By identifying the 
conditions through trial and error, we were able to convert the metal nanoparticles from a stable 
state to an unstable state, and were able to impart electrical conductivity and catalytic activity 
to a wide range of materials. In particular, the catalytic activity varied greatly depending on the 
structure of the final metal produced. Structures with high catalytic activity were developed 
depending on the adjustment of the conditions.

研究分野：ナノ材料化学

キーワード： 不均一触媒　酸化還元反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子・繊維材料と金属材料は、私たちの身の回りにあふれ、現代の豊かな社会を支えている基本的な材料であ
り、それぞれ、独自の有益な性質を持つ。しかし、これらの材料の加工法は、全く異なっており、高分子・繊維
材料と金属材料を融合させることは容易ではない。本研究では、金属ナノ粒子を用いて、幅広い高分子・繊維材
料を導体や触媒に変える方法を提案しており、室温近傍で簡単に材料加工が可能なことは、大きな利点と考えら
れる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 金属ナノ粒子は、巨視的な大きさの金属とは異なる性質を示し、その性質は粒径や形状などに
よって変化することが知られている。さまざまな光学的性質、電気的性質、磁気的性質、熱的性
質、触媒機能が報告されており、金属ナノ粒子に大きな興味が持たれている。融点降下は、ナノ
サイズの物質に特有の性質であり、界面ギブズエネルギーを考慮した簡単な熱力学モデルの解
析結果においても、金属結晶のサイズの減少に伴って、融点が降下することが明らかになってい
る。たとえば、金の融点は 1000℃程度であるが、実際に行った実験において、金ナノ粒子は 100
〜200℃で崩壊することが観察されており、その性質を利用した低温焼結型の金ナノ粒子ペース
トが検討されている。このように、小さな領域に閉じ込められた（結晶）相が、巨視的な大きさ
の同じ相よりもギブズエネルギーが高くなる現象は、Gibbs-Thomson効果と呼ばれており、高
分子ラメラ結晶の融点が平衡融点よりも低くなるなど、物質に限らず、サイズの減少に伴って現
れる普遍的な効果であると考えられる。 
 
２．研究の目的 
 研究代表者は、これまでに、一定の条件を満たすと室温で崩壊する金属ナノ粒子の合成を行っ
てきた。本研究では、それらの金属ナノ粒子の性質や高分子・繊維材料への応用の方法について
多角的に検討した。この検討を通じて、着目する金属ナノ粒子の特徴を明らかにし、材料加工に
おける新しい金属ナノ粒子の概念を確立することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 高温の気相中で加熱して金属ナノ粒子を焼き固める焼結法とは異なり、室温近傍の液相中で
金属ナノ粒子を融解させる新しい手法を検討した。高分子や繊維材料に金属ナノ粒子を展開し、
金属ナノ粒子を融解させた後の材料の電気伝導性や触媒活性について調べた。 
 
４．研究成果 
 貴金属ナノ粒子を利用し、触媒活性な貴金属を濾紙に不均一触媒として担持する方法を検討
した。また、反応物を含んだ流体を、触媒を担持した多孔体に通して化学反応させるフロー方式
（触媒の回収が容易であり、処理速度が速いなどの利点が見込まれる方式）で、触媒活性を評価
した。 
 実験に用いた代表的な金属ナノ粒子（パラジウムナノ粒子）の透過型電子顕微鏡（TEM）像
を図 1に示す。TEM像の解析から、パラジウムナノ粒子の平均直径は 2.9 ± 0.3 nmであった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1．（左）パラジウムナノ粒子の TEM像と（右）直径分布。 
 
 
 パラジウムナノ粒子を分散させた溶液に濾紙を浸し、濾紙にパラジウムナノ粒子を付着させ
た。その濾紙を、あらかじめ策定した溶媒に浸し、パラジウムナノ粒子を融解させた（パラジウ
ムナノ粒子の融解は、広角 X線回折の回折線幅の広がりや TEM観察の結果から確認した）。融
解によって、パラジウムは強固に濾紙に担持され、濾紙に流体を通しても、有機溶媒や水など溶
媒の種類に関係なく、パラジウムが濾紙から脱離することはなかった。 
 不均一触媒の活性度の目安として一般的によく解析されている 4-Nitrophenol の還元反応に
対する触媒活性を調べた。具体的に、反応溶液として、超純水に 50Mの濃度で 4-Nitrophenol
を溶解させ、窒素で 15分間バブリングを行い、反応を阻害する溶存酸素を取り除いた後、還元
剤の NaBH4を 5mMの濃度で溶解させた混合溶液を用いた（4-Nitrophenolに対して、過剰量



の還元剤 NaBH4を加えることによって、還元反応が 4-Nitrophenol について 1 次（擬一次反
応）で進行するように濃度調整した）。シリンジポンプを用いて、反応溶液を一定の流速で濾紙
に通し、濾紙に担持されたパラジウムの触媒作用により、4-Nitrophenolを還元させた。 
 解析については、反応物の 4-Nitrophenolは波長 400nm辺りに吸収極大を持つが、生成物の
4-Aminophenolは当該波長域に吸収を持たないので、図 2に示すように、波長 400nmにおける
4-Nitrophenolの吸光度（A）を計測し、反応収率（A/A0; A0は反応前の吸光度）と流速の関係
を求め、下の擬一次反応モデルを用いて、反応速度定数 kを明らかにした。 
 
ln(A/A0) = ln(C/C0) = —kV/Q （C0, C : 反応前後の 4-Nitrophenolの濃度; V : 濾紙の空孔体積; 
Q : 流速） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2．反応の進行に伴う吸収スペクトルの変化（パラジウム触媒を担持した濾紙に、一定の流速
で反応溶液を通す前と通した後の溶液の写真（左）と吸収スペクトル（右））。 
 
 
 得られた結果を図 3に示す。図の、左と右の縦軸は、それぞれ、パラジウム触媒の単位質量当
たりと単位面積当たりの反応速度定数 kMと kSを表す。横軸は、濾紙に担持したパラジウムの
担持量（密度）を表しているが、担持量が低下するにつれて、kMと kSは、両方とも増加した。
走査型電子顕微鏡で濾紙に担持されたパラジウムを観察すると、担持量が高い場合、比較的、大
きく粗大化したパラジウムの構造体が生成することが分かったが、担持量が低下するにつれて、
数ナノメートルの大きさの孤立した微細なパラジウムの構造体が発達することが確認された。
このことから、kMの上昇には、パラジウム触媒の比表面積の増加が寄与していることが窺えた。
また、比表面積の増加効果（化学反応が進行する固液界面の面積の拡大）に加えて、kSも担持量
が低下するにつれて増加しており、高活性な表面原子構造が生成していることが窺われた。以上
のように、担持量を低下させると、パラジウム触媒の表面積の増加と触媒活性の高い反応サイト
の生成によって、反応効率が向上することが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3．パラジウム触媒の担持量（横軸）とパラジウム触媒の質量と表面積で規格化した反応速度
定数 kMと kS（縦軸）の関係。 
 
 
 また、反応温度を制御し、アレニウスプロット行い、反応の活性化エネルギーを求めたところ、
最も活性の高い触媒において、55.1 kJ/molの値が得られた。これまでに、界面活性剤を用いて



形状を制御したパラジウムナノ結晶や白金ナノ結晶が数多く報告されており、それらを触媒に
用いた時の反応の活性化エネルギーは、この研究で得られた値と同等か高い値であった。このこ
とから、濾紙に担持したパラジウム触媒は良好な触媒活性を有することが分かった。 
 パラジウムナノ粒子以外にも、銀ナノ粒子などを用いて、担持量を大幅に増加させると、濾紙
は、高い電気伝導性を示し、シート抵抗は 1/sq 以下の非常に低い値を示した。濾紙を構成す
るセルロース繊維の特徴的な表面の凸凹構造に沿うように銀が析出していることが走査型電子
顕微鏡観察から確認された。そのため、繰り返し屈曲させても剥離によって断線することが無く、
耐久性があり、柔らかく、電気伝導性に優れた流体を通す材料が得られた。測定の結果、比較的
大きな電気化学的に活性な表面積を有しており、センサーなどへの応用展開が見込まれた。 
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