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■ はじめに 
ガソリン車の排ガス浄化には貴金属を活性成分とする

三元触媒が用いられており, 貴金属代替材料として複合
金属酸化物の研究が行われている．近年では高い性能を
示す触媒が開発されているが，緻密な設計のもとに構築
される触媒であるために，触媒調製には煩雑な操作が要
求される．産業として利用するには，簡便な操作で最大限
の触媒性能を引き出せる触媒調製法と材料設計指針が必
要である． 
当研究では担体の細孔に着目し，細孔の中と外に活性

種を担持して，空間的に有効な活性種の配置の検討を行
ってきた．今回は，担体細孔内外への活性種の担持手法
を紹介するとともに，活性種の空間配置を規制した触媒の
性能について報告する． 

 
■ 活動内容 
１．触媒のコンセプト 
当研究で開発した触媒のコンセプトを図1に示す．従来

の触媒では担体上に貴金属と酸化物が混在して担持され
ている状態が一般的である．当研究で開発した触媒は，
活性種となる貴金属と酸化物が担体の細孔内外に選択的
に担持されている．これは担体の細孔径と活性種の大きさ
の違いを利用することで，細孔内外への担持が可能とな
る．  
 
２．触媒調製法 
●活性種の細孔内への担持 
 細孔内担持にはIncipient wetness法を用いた．担体には
850oCで予備焼成したAl2O3 ( JRC ALO-8 )，活性種の出
発材料には，金属硝酸塩水溶液を用いた．金属硝酸塩水
溶液は，担体の細孔容積の半分で目的とする活性種の量
を担持できる濃度に調整した．焼成は空気中650oC 5hと
した．触媒調製の操作手順は，担体に金属硝酸塩水溶液
を浸み込ませて加熱するのみとなる． 
 
●活性種の細孔外への担持 
 細孔外担持は，I-RHP法で得た水酸化物前駆体を水中
で分散しながら担体を加え，蒸発乾固させた粉末を焼成
することで行った．操作としては，あらかじめ用意した粉末
を混ぜて加熱するのみとなる． 
 
 

３．触媒性能 
 三元触媒反応の鍵反応の一つであるCO酸化反応によ
って評価した．触媒の活性種には貴金属としてPd（1wt%），
酸化物としてLaMnO3（10wt%）を用い，両者を細孔内外に
担持した触媒（LaMnO3out/Pd/Al2O3），細孔内に共存さ
せた触媒（Pd/LaMnO3/Al2O3）を調製した．各触媒の
CO-O2反応における175oCのTurnover数を図2に示す．
Pd/Al2O3とLaMnO3out/Pd/Al2O3はほぼ同じ活性を示した．
この結果より，細孔外のLaMnO3は細孔内のPdに何も影響
を 及 ぼ さ な い こ と が 明 ら か で あ る ． 一 方 ，
Pd/LaMnO3/Al2O3はそれらよりも高い活性を示すことから，
PdとLaMnO3を細孔内で近接させることで相互作用が生じ，
高い活性が得られることが明らかとなった．CO酸化反応
では活性種の共存が触媒活性の向上に繋がったが，相
互作用してほしくない活性種の組み合わせを反応に使い
たい場合では，細孔内外担持触媒の活躍が期待できる．
このように「貴金属と酸化物の担体上での空間配置を規制
する手法」により反応に応じた触媒設計が可能となり, 複
雑な操作を必要とせずに貴金属使用量節減に資する高
活性担時触媒を調製することができる. 

図１ 開発した触媒のコンセプト 

図2 175oCのCO酸化反応における活性の比較 
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■ はじめに 
プロトン伝導材料は燃料電池などの固体電解質に用い

られ、エネルギー社会を支える重要な機能性材料である。
近年、プロトン伝導性高分子であるナフィオンが広く用い
られている。しかし、高コストなどの問題より、ナフィオンの
代替物の研究が盛んに進んでいる。代替物質の一つとし
て、多孔性配位高分子や金属有機構造体が注目されて
いる。 
プルシアンブルー(PB)は、最も古典的な多孔性配位高

分子結晶である。PBはFeII-CN-FeIIIを基本とする3次元ネ
ットワーク構造からなり、一部の[Fe(CN)6]4-が欠損した空孔
にはプロトン伝導に寄与する配位水と結晶水で満たされ
ているため、高いプロトン伝導性が期待される。これまで
に、PB結晶表面改質法によって高濃度のPBナノ結晶分
散液の調製に成功し、分散液を利用した薄膜作製とその
機能評価を進めている。表面改質したナノ結晶は互いに
離散的になっているため、そのナノ結晶界面によって物
質本来の機能が制限される。つまり、機能発現のために
は「ナノ結晶同士の界面接合」が重要になる。本研究では、
PBナノ結晶分散液と自己組織化単分子膜(SAM)を用い
て作製したPB単粒子膜の電気化学特性を中心に、結晶
界面の低温加熱接合によって発現する超プロトン伝導性
とそのメカニズム解明を目指した。 
 
■ 活動内容 
１．自己組織化法を用いたPB単粒子膜の構築 

PBナノ結晶表面をフェロシアン酸イオンで改質すること
でPB水分散液を調製した。この分散液を用いて、浸漬法
により自己組織化単分子膜(SAM)を介してPBナノ結晶を
一粒子ずつ基板上に配列させたPB単粒子膜を櫛形電極
間に作製した。この膜を構成しているPBナノ結晶同士を
接合するため、120℃で加熱した後、そのプロトン伝導性
について交流インピーダンス法によって評価した。 
 
２．交流インピーダンス法によるプロトン伝導性評価 

PB単粒子膜は低温加熱によって、プロトン伝導度が大
きく向上し、低湿条件下でも高いプロトン伝導を維持する
ことに成功した(Figure 1)。さらに、交流インピーダンス測
定から、未加熱膜は低周波数域(界面抵抗成分)に、加熱
膜は高周波数域(結晶内抵抗成分)にそれぞれ緩和が見
られたことから、PB単粒子膜は低温加熱によって結晶界
面成分が消去され結晶内成分のみを示した(Figure 2)。こ

のときの活性化エネルギーは未加熱膜が、Ea=0.80～0.96 
eVと高い値を示し、加熱したPB単粒子膜ではEa=0.20～
0.26 eVと低い値を示した。このことから、未加熱膜はプロト
ンが並進移動するvehicle機構によってプロトン伝導してい
るが、低温加熱によってプロトンホッピングによるGrotthuss
機構のプロトン伝導に変化したと考えられる。つまり、PB
単粒子膜を低温加熱することでPBナノ結晶界面が接合し、
単粒子膜全体に水素結合ネットワークが形成することで、
σ=10-2 S cm-1を超えるプロトン伝導性が発現した。 
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Figure 1. PB 単粒子膜の湿度変化に対するプロトン伝導度 (25℃). 
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Figure 2. PB 単粒子膜のナイキストプロット(1 Hz-20 MHz, 25℃, 90% RH). 
(a)未加熱膜. (b)加熱膜. 
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