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Pd－Ru 合金ナノ粒子の室温フロー合成と
CO酸化反応特性評価

京都大学　大学院工学研究科　化学工学専攻　
段上　翔太郎・渡邉　哲
近年、バルク状態では非相溶な二元系あるいは多元系をナノ粒子領

域で固溶させる技術が注目されている。一方、合成に必要な高温・高

圧条件や有機溶媒の使用が工業化の面で課題である。本稿では、高い

混合性能を持つ中心衝突型マイクロリアクタを利用することで、Pd⊖Ru

合金ナノ粒子の室温・水溶液系フロー合成を可能とした研究について

紹介する。

1.　はじめに

省エネルギーや環境負荷低減に対する社会的な要請

が一層高まるなか、貴金属など限られた資源をいかに

効率よく活用するかが大きな課題となっている［1］。こ

うした背景から、数種の金属元素をナノスケールで組

み合わせる合金ナノ粒子の開発が注目されている。複

数の元素が互いに原子レベルで均一に・ランダムに混

在（固溶）すると、電子状態が変化し、単一組成では

実現困難な物理的・化学的性質を発現する可能性があ

る。そのため、組成や粒子サイズを調整することによ

る高性能化と希少資源の有効利用を同時に実現し得る

点が魅力的である。

Pd⊖Ru系は、バルク状態ではほとんど混ざり合わず、

融点未満の熱平衡下では固溶体として安定に共存しに

くい組み合わせとされる［2］。しかし、近年、ポリオー

ル法などの化学還元的なボトムアップ合成法により、

核生成・粒子成長過程を経由して数 nm程度のナノ粒

子として得ることで、バルクの熱力学では非典型的な

固溶相を生成できることが明らかになった［3］。興味深

いことに、この Pd⊖Ru合金ナノ粒子は、CO酸化［3］

や NOx還元［4］などの排ガス処理において、周期表上

で Pdと Ruの間に位置する Rhを上回る触媒性能を示

した。一方、このような非典型的な固溶体型合金ナノ

粒子の合成には、高温・高圧条件や有機溶媒の使用な

ど、工業化の面でリスクや熱負荷の高いプロセスが必

要となることが課題である［5］。

本研究では、この問題を解決するために、高い混合

効率を有するフロー型マイクロリアクタを用いて、水

溶液中かつ室温という穏和な条件下で Pd⊖Ru合金ナ

ノ粒子を合成する手法を開発した。高速かつ均一な混

合を実現することで、反応の初期段階で生じる核生成

と粒子成長の空間的・時間的な制御につながり、目的

とする合金ナノ粒子を再現性よく得ることが可能と

なった。本稿ではまず、Pd⊖Ru合金ナノ粒子の室温フ

ロー合成の要点を述べ、続いて、得られた合金ナノ粒

子担持触媒の CO酸化反応特性を紹介する。

2.　Pd⊖Ru合金ナノ粒子の室温フロー合成

本研究で用いたフロー型マイクロリアクタは、複数

の流路を中央で衝突させる中心衝突型マイクロリアク

タである［6］。本反応器は数百μm程度の狭い流路を持

ち、流体の混合・拡散がミリ秒オーダーで完結するこ

とが特徴である［7］。合成法としては、Pd2＋および Ru3＋

のイオン前駆体水溶液に保護剤（ポリビニルピロリド

ン：PVP）をあらかじめ加え、もう一方に大過剰濃度

の還元剤（水素化ホウ素ナトリウム：NaBH4）水溶液

を用意し、これら二つをシリンジポンプでマイクロリ

アクタに 10 mL min－1で送液し、マイクロ流路の中心

点で衝突させることで、混合場における濃度勾配を極

限まで抑えつつ、急激な還元反応を誘起する（図 1）。

例えば、Pd2＋と Ru3＋イオンを 1対 1に仕込み合成し、

透過型電子顕微鏡（TEM）観察を行ったところ、5.3
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±1.1 nmサイズの粒子が PVPポリマー鎖に沿った樹

状配列を形成している様子が認められ、1 nmオーダー

の極めて小さなナノ粒子が保護剤によって安定化され

ていることが明らかになった（図 2（a））。また、粒子

組成を、走査透過型電子顕微鏡－エネルギー分散型蛍

光 X線分析（STEM⊖EDX）測定により評価したところ、

初期供給組成と合金組成がよく一致し、かつ粒子内部

で Pdと Ruが均一に分布していた（図 2（b））。さらに、

仕込み組成を変えて合成しても、得られる粒子組成は

仕込み組成と一致し、数 nm級のナノ粒子が同様に形

成された。放射光粉末 X線回折の解析からも、Pdと

Ruが置換型固溶体を形成していることが示され、し

たがって全組成域にわたって Pd⊖Ru合金ナノ粒子の

室温・水溶液系フロー合成に成功した。

本合成法で特筆すべきは、バルクでは固溶体を形成

しにくい Pd⊖Ru系であっても、室温・水系という非

常に穏和な条件下で合金化が実現できた点である。こ

れは、反応の初期段階で大過剰濃度の還元剤と、Pd2＋

と Ru3＋の両イオンが瞬時に均一な濃度場を形成する

ことで、両イオンが同時に還元され、核生成の時点で

両元素が混ざり合い、その後の成長段階でも組成バラ

ンスが保持されることによる。一方、バッチ式で同じ

溶液を磁気スターラーにより攪拌する従来法では、粒

子形成の初期段階において、溶液の濃度場が不均一と

なる。還元剤領域と金属イオン領域の界面において、

酸化還元電位の観点から駆動力の大きな Pdイオンの

還元が局所的に先行し、Pdリッチ核が先に生成し、

Ruイオンは後から取り込まれるため、組成のばらつ

図 2　室温フロー合成された Pd⊖Ru合金ナノ粒子の（a）TEM
画像、および（b）STEM⊖EDX元素マッピング像。左上からPd⊖L
線、Ru⊖L線のマッピング像、並びにこれらの重ね合わせ像。
重ね合わせ像中の数値は各スポットの元素分析値（原子分率）。
スケールバーはすべて 20 nm。

図 1　中心衝突型マイクロリアクタを用いた Pd⊖Ru合金ナノ粒子の室温フロー合成の概要。
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きが大きくなる（図 3）。こうした従来のバッチ法に

おける混合場の不均一な濃度分布の問題が、高強度の

混合を達成するマイクロリアクタにより解決され、バ

ルクでは非典型な固溶相の形成が室温・水溶液系で可

能となったと考えられる。

3.　CO酸化反応特性評価

室温フロー合成により得られた Pd⊖Ru合金ナノ粒

子の触媒特性を評価するため、湿式含浸法を用いてγ

⊖Al2O3上に担持して CO酸化速度を測定した。合金ナ

ノ粒子を担持した粉末を圧縮成形、破砕し、篩い分け

した触媒粒子（180⊖250 µm）を固定床反応器に充填し、

CO、酸素、窒素を含むガスを一定流量で通し、各反

応温度においてガスクロマトグラフィにより CO転化

率を求めた。合金組成としては、Pd単独（x＝1）か

ら Ru単独（x＝0）まで複数の中間組成（x＝0.75、0.5、

0.25）を系統的に合成し、その特性を比較した。その

結果、いずれの合金組成でも単一金属の Pdや Ruと

比べて低温側での活性向上が確認され、特に Ruリッ

チ側（x＝0.25）で顕著な CO酸化活性を示した。こ

の結果は、従来法では x＝0.5が最も低温域で高活性

を示すと報告されていた［3］のに対し、さらに Pd使用

量を抑制できる可能性を示唆するものであり、本研究

の大きな特徴といえる。一般に CO酸化能力の向上に

は、CO吸着・脱着のバランスを最適化する必要があ

るとされる。Pd⊖Ru系では、Pdから Ruへの電子移動

が生じて Ru表面がより電子的に豊富になることで

CO酸化が促進される可能性があると報告されてい

る［8］。また、ナノ粒子化による配位数の減少や局所的

な無秩序が Pdおよび Ruの価数状態を変え、この変

化が CO酸化速度を左右する要因になるとも報告され

ている［8］。本研究での室温合成 Pd⊖Ru粒子は、従来

のポリオール法による合成で得られる合金粒子に比べ

て結晶性が低く、局所的な無秩序領域が多いことが

XRD解析から示唆された。このような不完全な結晶

構造が触媒活性サイトとして機能しやすく、より高い

CO酸化性能に寄与したと考えられる。

4.　おわりに

本稿では、バルク状態では固溶しないとされる Pd

と Ruが、室温・水溶液系フロー合成によって数 nm

スケールで固溶化可能であること、そしてその CO酸

化特性について紹介した。マイクロリアクタを用いて

高速かつ均一な混合場を実現することが室温合成にお

ける鍵因子であり、複数金属イオンを同時に迅速還元

し、初期核生成時の組成の制御を可能とした。さらに

得られた Pd⊖Ru合金ナノ粒子は結晶構造の歪みや界

面の乱れを含み、それが CO酸化反応における触媒活

性を高める要因になりうることも示唆された。今後は、

合金組成をより微細に変化させた反応特性評価や、他

の元素を加えた高エントロピー合金ナノ粒子へ展開す

ることにより、さらなる機能向上を目指した研究が進

むと考えられる。穏和な反応条件で合金ナノ粒子を合

成できる本手法は、安全性・省エネルギー性・環境負

荷低減の観点からも有益であり、このフロー合成技術

が広く普及することで、次世代の触媒開発や材料科学

全般に新たな道が開かれると期待される。
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図 3　バッチ式反応で合成された Pd⊖Ru合金ナノ粒子の
STEM⊖EDX元素マッピング像。左上から Pd⊖L線、Ru⊖L線
のマッピング像、並びにこれらの重ね合わせ像。重ね合わせ
像中の数値は各スポットの元素分析値（原子分率）。スケール
バーはすべて 20 nm。
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