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研究成果の概要（和文）： 

本研究は、金属ナノ微粒子の“ extra-ordinary electrocatalysis”の本質を解

明する糸口として、ナノメートルからミクロンオーダーの金属微粒子の作製を可能

にする電解析出法を用いて金属ナノ微粒子を作製し、（i）多結晶面からなる金属

微粒子の各結晶面の表面積比の電気化学的評価法及び (ii)任意の単結晶面からな

る金属ナノ微粒子の電析法を確立し、次に(iii)電極触媒能の結晶面およびモルフ

ォロジー依存性を解明した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 This research aimed at opening the clues to clarify the so-called “extra-ordinary 
electrocatalysis” of metal nanoparticles. Metal particles of sizes of nano-meter to 
micrometer with various shape and morphology were prepared by an electrodeposition under 
various controlled experimental conditions. Together with the surface and 
electrochemical characterization of the prepared particles, (i) the electrochemical 
estimation of the surface ratio of each low index single crystalline facet, (ii) the 
electrodeposition of metal nanoparticles with a given single crystalline facet and and 
(iii) the clarification of crystalline facet- and morphology-dependences of 
electrocatalysis of metal nanoparticles have been performed successfully. 
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１．研究開始当初の背景 
 触媒の複雑性や多様性を任意に設計し利
用したナノ構造化触媒材料を創製するため
に、ナノ構造化触媒の構造とその“構造－機

能相関”についての基礎的理解が“科学イン
フラ”として強く求められていた。 
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 本 研 究 は 、 金 属 ナ ノ 微 粒 子
の”extra-ordinary electrocatalysis”の
本質を解明する糸口として、金属ナノ微粒子
のサイズ、結晶面およびモルフォロジーが電
極触媒能や電極反応機構とどのように関連
しているかを明らかにすることを目的とし
た。 
 
３．研究の方法 

ナノメートルからミクロンオーダーの金
属微粒子の作製を可能にする代表的な湿式
法である電解析出法を用いて、様々な金属微
粒子を作製し、(i)多結晶面からなる金属微
粒子の各単結晶面の表面積比の電気化学的
評価法および(ii)任意の単結晶面からなる
金属ナノ微粒子電析法を確立し、次に(iii)
電極触媒能の結晶面およびモルフォロジー
依存性を解明した。 

 
４．研究成果 
(1)電解析出法により単結晶マンガン酸化物
ナノ微粒子（γ-MnOOH）の作製に成功した（図
１）。この γ-MnOOHと白金電極からなる
γ-MnOOH/白金複合触媒がアルカリ水溶液中で
酸素の４電子還元反応に対して白金に優る触
媒能を有することを見出し、その反応機構を
考察・提案した。また、 “デュアル電極触媒
”の概念がアルカリ水溶液中のみならず、酸
性水溶液中においても適用できることを確証
した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 電解析出法で作製したマンガン酸化物
（γ-MnOOH）のTEM像． 
（ｃ）は（ｂ）の単一のナノロッド構造のマ

ンガン酸化物のHRTEM像を示す。 
(2)電析法で作製したスズ-パラジウム2元触
媒炭素複合電極が酸性水溶液中で酸素の４電
子還元反応に対して電極触媒活性を示すこと
を見出した（図２）。ヨウ化物イオン共存下
で電解析出法により作製した金ナノ微粒子/
炭素複合電極が、アノーディック・ストリッ
ピングボルタンメトリー法を用いた砒素(３
価イオン)の微量電気化学分析に対して高感
度を示し、その有用性を明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ （A）炭素（GC）電極，（B）スズ修飾
GC電極および（C,D）スズ-パラジウム修飾GC
電極での酸素分子の配向および電子的相互作
用の模式図 
 
 
(3)イオン液体中で[AuCl4]

-のAuへの電析と
[AuCl4]

-の [AuCl2]
-への電解還元、さらに

[AuCl2]
-の[AuCl4]

-とAuへの不均化反応で得
られる金ナノ微粒子の各単結晶面の表面積比
が大きく異なり、後者の方法で得られる金ナ
ノ微粒子のAu(110)面が96-99%であり、ナノ粒
子のサイズやモルフォロジーに加えて結晶面
の制御が可能であることを見出した。 
 
(4)多結晶金電極のAu(111)面に４電子還元
触媒能を有する白金のナノ微粒子を選択的
に電析させ、酸素の４電子還元能の向上を実
現した“白金ナノ微粒子修飾金電極”を構築
することに成功した。電解法で作製した含窒
素官能基導入炭素電極上にAu(100)単結晶面
に富む金ナノ微粒子を電解作製することに
成功し、この金ナノ微粒子電極は水の電極酸
化による酸素生成を著しく触媒することを
見出した。 
 
(5)イオン液体中や溶融塩中で電析したタン
タル被覆白金電極を、酸素雰囲気下で熱処理
すると DSAタイプの金属酸化物白金電極が得
られ、水素原子（H）や第１級酸化物(M-OH)  
のスピルオーバー・逆スピルオーバー能を有

 

 



することを発現し(図３)、タンタル酸化物複
合白金電極は酸素の４電子還元反応（図４）
およびギ酸やホルムアルデヒドなどの酸化
反応を著しく触媒することを見出した。 
 
 
 
 
 
 
 
図３ タンタル酸化物/白金電極における水
素原子のスピルオーバー・逆スピルオーバー
現象 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 0.1 M H2SO4 水溶液中（酸素飽和）に
おける酸素還元反応に対する回転リング・デ
スク電極ボルタモグラム 
(a, a’)タンタル電析白金(Ta/Pt)電極、(b, 
b’)白金電極．白金リング電極の電位:1.2 V 
vs. Ag|AgCl|KCl(sat.)．電極回転速度:1600 
rpm．電位掃引速度：5 mV s-1． a”および b”
はそれぞれ Ta/Pt および Pt 電極における酸
素還元反応の電子数(n)を表す。 
 
(6)電気化学的シード媒介成長法により
Au(111)面を 97%有する金ナノ微粒子電極の
作製に成功した(図５)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 電気化学的シード媒介成長法で作製
した金ナノ微粒子の TEM像． 
（ｂ）は(a)のひとつの微粒子、(c)は(b)の
一部分の HRTEM像を示す。 
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