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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）固定相に第１高分子電解質溶液及び第２高分子電解質溶液と交互に混合して前記
固定相に高分子薄膜を形成させる段階（但し、前記第１高分子電解質溶液及び前記第２高
分子電解質溶液は、互いに異なる極性を示す陽イオン系又は陰イオン系電解質溶液である
。）と、
　（ｂ）金属イオンを含む金属前駆体及び疎水性リガンド物質から均一な金属ナノ粒子を
形成した後、前記疎水性リガンド物質を陰電荷又は陽電荷に解離されることができる官能
基を有するリガンド物質に置換することによって、前記金属ナノ粒子が陽イオン又は陰イ
オンを帯びるように前記金属ナノ粒子の表面を改質する段階と、
　（ｃ）（ａ）段階で生成された高分子電解質薄膜が形成された固定相を、前記（ｂ）段
階で得られた表面改質された金属ナノ粒子溶液に入れる段階とを含む、
高分子電解質薄膜が形成された固定相（ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ　ｐｈａｓｅ）に、表面改
質された金属ナノ粒子が固定化された触媒を製造する方法。
【請求項２】
　前記、（ｂ）段階で前記疎水性リガンド物質は、ドデシルスルフィド（Ｄｏｄｅｃｙｌ
　ｓｕｌｆｉｄｅ）、ＴＯＰ　（Ｔｒｉｏｃｔｙｌ　ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ）、又はｐｏｌ
ｙ（４－ｖｉｎｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ）であることを特徴とする、請求項１に記載の方法
。
【請求項３】
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　陰電荷又は陽電荷に解離されることができる官能基を有するリガンド物質は、ＭＡＡ（
Ｍｅｒｃａｐｔｏａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ）、ＭＰＡ（Ｍｅｒｃａｐｔｏｐｒｏｐｉｏｎ
ｉｃ　ａｃｉｄ）、又はＰＥＩ（Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ）であることを特
徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記固定相は、イオン交換樹脂であることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記高分子電解質薄膜は、陽イオン系及び陰イオン系の高分子電解質からなることを特
徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記金属は、パラジウム、白金、ルテニウム、ロジウム、イリジウム、銀、オスミウム
、ニッケル、銅、コバルト、チタン又はこれらの混合物であることを特徴とする、請求項
１に記載の方法。
【請求項７】
　前記陽イオン系高分子電解質がＰＡＨ（Ｐｏｌｙ（ａｌｌｙｌａｍｉｎｅ　ｈｙｄｒｏ
ｃｈｌｏｒｉｄｅ）、ＰＤＤＡ（Ｐｏｌｙｄｉａｌｌｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉ
ｕｍ）、ＰＥＩ（Ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ））、又はＰＡＭＰＤＤＡ（Ｐ
ｏｌｙ（ａｃｒｌｙａｍｉｄｅ－ｃｏ－ｄｉａｌｌｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕ
ｍ））であることを特徴とする、請求項５に記載の方法。
【請求項８】
　前記陰イオン系高分子電解質がＰＳＳ（Ｐｏｌｙ（４－ｓｔｙｒｅｎｅｓｕｌｆｏｎａ
ｔｅ））、ＰＡＡ（Ｐｏｌｙ（ａｃｒｙｌｉｃ　ａｃｉｄ））、ＰＡＭ（Ｐｏｌｙ（ａｃ
ｒｙｌａｍｉｄｅ））、Ｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ　ａｃｉｄ）、ＰＡ
ＡＭＰ（Ｐｏｌｙ（２－ａｃｒｙｌａｍｉｄｏ－２－ｍｅｔｈｙｌ－１－ｐｒｏｐａｎｅ
ｓｕｌｆｏｎｉｃ　ａｃｉｄ））、ＰＡＴＳ（Ｐｏｌｙ（ａｎｅｔｈｏｌｅｓｕｌｆｏｎ
ｉｃ　ａｃｉｄ））、又はＰＶＳ（Ｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌ　ｓｕｌｆａｔｅ））であるこ
とを特徴とする、請求項５に記載の方法。
【請求項９】
　高分子電解質薄膜の積層数が１～９であることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　高分子電解質の分子量の範囲は重量平均分子量１，０００～１，０００，０００である
ことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　請求項１～１０に記載の方法により得られる高分子電解質薄膜が形成された固定相（ｓ
ｔａｔｉｏｎａｒｙ　ｐｈａｓｅ）に、表面改質された金属ナノ粒子が固定化された触媒
の存在下に、水素と酸素から過酸化水素を製造する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高分子電解質薄膜の形成された固定相に、表面改質された金属ナノ粒子が固
定化された触媒、及びその製造方法に係り、さらに詳しくは、イオン性高分子電解質薄膜
の形成された固定相に、表面改質された金属ナノ粒子が固定化された触媒に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在、過酸化水素は、生産工程の９０％以上がアントラキノン工程（Ａｎｔｈｒａｑｕ
ｉｎｏｎｅ　Ｐｒｏｃｅｓｓ）によって生産されている。ところが、この工程は、水素化
反応、酸化反応、抽出、浄化などの多数の反応段階を有し、各段階を経て行われる副反応
により不純物が形成されて除去分離工程が要求される。また、生成された過酸化水素の濃
度が低くて濃縮のための蒸留工程が求められる［Ｊ．　Ｍ．　Ｃａｍｐｏｓ－Ｍａｒｔｉ
ｎ，　Ｇ．　Ｂｌａｎｃｏ－Ｂｒｉｅｖａ，　Ｊ．　Ｌ．　Ｇ．　Ｆｉｅｒｒｏ，　Ａｎ
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ｇｅｗ．　Ｃｈｅｍ．　Ｉｎｔ．　Ｅｄ．　，　ｖｏｌ．４５，　ｐｐ．６９６２　（２
００６）］。
【０００３】
　かかる問題点を解決するための方法の一つとして、酸素と水素から過酸化水素を直接製
造する反応に関する研究が行われているが、酸素と水素の混合物を使用することにより発
生する爆発の危険性を持っている。このような問題と共に、過酸化水素の不安定性により
生成後に水と酸素によく分解することや、使用される触媒が水の合成にも有用であるため
過酸化水素合成過程で高い選択度を得難いことなどの問題点がある。よって、上述の問題
点を解決するために、強酸及びハロゲン化物添加剤に関する研究が行われてきた。しかし
、強酸及びハロゲン化物添加剤は反応器の腐食の問題を誘発し、固定相に固定化された金
属を溶出させて触媒の活性を低下させるという問題点を持っている。また、過酸化水素の
製造過程に分離及び生成過程を必要とする。
【０００４】
　過酸化水素の直接製造反応に用いられる触媒は、主に金、白金、パラジウムなどの貴金
属を使用してきた［Ｐ．　Ｌａｎｄｏｎ，　Ｐ．Ｊ．　Ｃｏｌｌｉｅｒ，　Ａ．Ｊ．　Ｐ
ａｐｗｏｒｔｈ，　Ｃ．Ｊ．　Ｋｉｅｌｙ，　Ｇ．Ｊ．　Ｈｕｔｃｈｉｎｇｓ，　Ｃｈｅ
ｍ．　Ｃｏｍｍｕｎ．，　ｐｐ．２０５８，　（２００２）；　Ｂ．Ｅ．　Ｓｏｌｓｏｎ
ａ，　Ｊ．Ｋ．　Ｅｄｗａｒｄｓ，　Ｐ．　Ｌａｎｄｏｎ，　Ａ．Ｆ．　Ｃａｒｌｅｙ，
　Ａ．　Ｈｅｒｚｉｎｇ，　Ｃ．Ｊ．　Ｋｉｅｌｙ，　Ｇ．Ｊ．　Ｈｕｔｃｈｉｎｇｓ，
　Ｃｈｅｍ．　Ｍａｔｅｒ．，　ｖｏｌ．１８，　ｐｐ．２６８９　（２００６），　Ｊ
．Ｋ．　Ｅｄｗａｒｄｓ，　Ｂ．　Ｓｏｌｓｏｎａ，　Ｅ．　Ｎｔａｉｎｊｕａ　Ｎ，　
Ａ．Ｆ．　Ｃａｒｌｅｙ，　Ａ．Ａ．　Ｈｅｒｚｉｎｇ，　Ｃ．Ｊ．　Ｋｉｅｌｙ，　Ｇ
．Ｊ．　Ｈｕｔｃｈｉｎｇｓ，　Ｓｃｉｅｎｃｅ，　ｖｏｌ．３２３，　ｐｐ．１０３７
　（２００９）；　Ｓ．　Ｃｈｉｎｔａ，　Ｊ．Ｈ．　Ｌｕｎｓｆｏｒｄ，　Ｊ．　Ｃａ
ｔａｌ．，　ｖｏｌ．２２５，　ｐｐ．２４９　（２００４）；　Ｙ．　Ｈａｎ，　Ｊ．
Ｈ．　Ｌｕｎｓｆｏｒｄ，　Ｊ．　Ｃａｔａｌ．，　ｖｏｌ．２３０，　ｐｐ．３１３，
　（２００５）；　Ｑ．　Ｌｉｕ，　Ｊ．Ｈ．　Ｌｕｎｓｆｏｒｄ，　Ｊ．　Ｃａｔａｌ
．　ｖｏｌ．２３９，　ｐｐ．２３７　（２００６）］。
　高価の貴金属を用いて触媒を製造するため、触媒を繰り返して使用することができるよ
うに製造する研究が共に求められた。これを解決するために、貴金属粒子を固定相に固定
化して反応の際に溶出を防止するように製造する研究が行われてきた。過酸化水素の製造
反応以外にも、貴金属を用いて触媒を製造する方法に関する研究においても、固定化方法
に関する研究が行われてきた。
【０００５】
　固定化方法としては、固定相と触媒との間に作用する相互作用に応じて物理的吸着方法
、捕獲（ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ）方法、共有結合方法及び静電気的結合方法などが
行われてきた。
　物理的吸着方法は、比較的容易な方法であって、ファンデルワールス結合（Ｖａｎｄｅ
ｒ　Ｗａａｌｓ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ）を用いた方法である。工程が容易であるが、
触媒と固定相間の結合力が弱くて溶出が容易に起こりうる［Ｇ．　Ｊａｃｏｂｓ，　Ｆ．
　Ｇｈａｄｉａｌｉ，　Ａ．　Ｐｉｓａｎｕ，　Ａ．　Ｂｏｒｇｎａ，　Ｗ．　Ｅ．　Ａ
ｌｖａｒｅｚ，　Ｄ．　Ｅ．　Ｒｅｓａｓｃｏ，　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ
　Ａ，　ｖｏｌ．１８８，　ｐｐ．７９　（１９９９）］。
　捕獲方法は、活性触媒を高分子カプセル内に閉じ込めておく方法であって、反応物と生
成物を分離して物質伝達抵抗を誘導することができ、触媒の再使用によく、高い触媒安定
性を確保することができる。
　共有結合方法は、固定相と触媒表面の官能基との強い共有結合によって固定する方法で
あって、触媒の溶出なしで高い安定性を確保することができるが、多段階の工程が要求さ
れる。また、触媒の活性点に結合する可能性があり、強い結合による触媒構造が変形する
可能性がある［Ｙ．　Ｙａｍａｎｏｉ，　Ｔ．　Ｙｏｎｅｚａｗａ，　Ｎ．　Ｓｈｉｒａ
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ｈａｔａ，　Ｈ．　Ｎｉｓｈｉｈａｒａ，　Ｌａｎｇｍｕｉｒ，　ｖｏｌ．２０，　ｐｐ
．１０５４　（２００４）］。
　静電気的結合方法は、触媒と支持体とのイオン結合を用いた方法であって、非常に簡便
なので量産工程に適する。また、十分な静電気的結合の強度は触媒溶出を最小化すること
ができ、触媒本来の構造を最大に維持することができて活性を保つことができる［Ｓ．　
Ｋｉｄａｍｂｉ，　Ｊ．　Ｄａｉ，　Ｊ．　Ｌｉ，　Ｍ．　Ｌ．　Ｂｒｕｅｎｉｎｇ，　
Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．　ｖｏｌ．１２６，　ｐｐ．２６５８　（２００４
）　］。
　前述したように、酸素と水素から直接過酸化水素を合成する技術における触媒に関する
研究は、貴金属触媒を固定相に固定化して溶出を防止しながらも強酸及びハロゲン化物の
添加を最小化することが可能な反応条件で高い効率を持つ触媒を開発しようと努力してい
る。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、高分子電解質薄膜の形成された固定相に、表面改質された金属ナノ粒子が固
定化された触媒を提供することを目的とする。
　また、本発明は、前記触媒を製造する方法を提供することを目的とする。
　また、本発明は、前記触媒の存在下で水素と酸素から過酸化水素を製造する方法を提供
することを目的とする。
　但し、本発明が解決しようとする技術的課題は上述した課題に限定されず、別のその他
の技術的問題点は下記の記載から普遍的技術者に明確に理解されるであろう。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明のある観点によれば、高分子電解質薄膜の形成された固定相に、表面改質された
金属ナノ粒子が固定化された触媒を提供する。
　本発明の他の観点によれば、（ａ）固定相に第１高分子電解質溶液及び第２高分子電解
質溶液と交互に混合して前記固定相に高分子薄膜を形成させる段階（但し、前記第１高分
子電解質溶液及び第２高分子電解質溶液は、互いに異なる極性を示す陽イオン系又は陰イ
オン系電解質溶液である。）と、（ｂ）均一なナノ粒子を形成した後、形成された金属ナ
ノ粒子を陽イオン又は陰イオンを帯びるように表面改質する段階と、（ｃ）（ａ）段階で
生成された高分子電解質薄膜が形成された固定相を、前記（ｂ）段階で得られた表面改質
された金属ナノ粒子溶液に入れる段階とを含んでなる、高分子電解質薄膜の形成された固
定相（ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ　ｐｈａｓｅ）に、表面改質された金属ナノ粒子が固定化さ
れた触媒を製造する方法を提供する。
　本発明の別の観点によれば、前記触媒の存在下で水素と酸素から過酸化水素を製造する
方法を提供する。
【発明の効果】
【０００８】
　高分子電解質薄膜の形成された固定相に、表面改質された金属ナノ粒子が固定化された
触媒は、物理化学的に非常に安定な構造を持つので触媒の効果を高めることができ、金属
ナノ粒子の溶出がなくて再使用性を高めることができ、酸添加なしで極少量のハロゲンイ
オンのみを添加しても直接的な酸素と水素の反応による過酸化水素の合成を高収率で行う
ことができる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】表面改質された金属ナノ粒子を高分子電解質薄膜の形成された固定相に固定化し
た触媒を製造する方法を示す図である。
【図２】金属前駆体とリガンド物質との反応によって均一な金属ナノ粒子を製造する方法
を示す図である。
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【図３】金属ナノ粒子のリガンドを置換して表面に陰電荷を帯びるように改質する方法を
示す図である。
【図４】陰イオン交換樹脂の固定相上に陽イオン系高分子電解質を積層し、さらに陰イオ
ン系高分子電解質を積層する方式を繰り返し行い、外郭の表面に陽イオン系高分子電解質
が積層されるように高分子多層薄膜を形成した後、陰電荷に表面改質された金属ナノ粒子
を固定化することを示す図である。
【図５】均一に製造された金属ナノ粒子を透過電子顕微鏡を用いて分析した図である（２
．１±０．２ｍｍ）。
【図６】表面改質された金属ナノ粒子を透過電子顕微鏡を用いて分析した図である（２．
４±０．１ｍｍ）。
【図７】表面改質された金属ナノ粒子をゼータ電位測定器を用いて分析した図である（－
３３．０９ｍＶ）。
【図８】高分子電解質薄膜が形成された固定相（ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ　ｐｈａｓｅ）に
、表面改質された金属ナノ粒子が固定化された（ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ）触媒を、極低
温薄片切断機を用いて切片にし、極低温電子顕微鏡を用いて分析した図である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、本発明をさらに具体的に説明する。
　本発明の一実施例に係る触媒は、高分子電解質薄膜の形成された固定相に、表面改質さ
れた金属ナノ粒子が固定化された触媒である。
　明細書の詳細な説明及び請求項において、「高分子電解質薄膜」とは、高分子電解質物
質を用いてＬｂＬ（ｌａｙｅｒ－ｂｙ－ｌａｙｅｒ）沈積技術によって形成された薄膜で
あって、高分子電解質層を意味し、薄膜は、特に指摘しない限り、単層形態のみならず、
多層も含む。
【００１１】
　金属粒子はパラジウム、白金、ルテニウム、ロジウム、イリジウム、銀、オスミウム、
ニッケル、銅、コバルト、チタニウム又はこれらの混合物であり、表面改質された金属ナ
ノ粒子は陰電荷又は陽電荷を帯びる。
　表面改質された金属ナノ粒子が高分子電解質薄膜の形成された固定相に固定化された触
媒になると、固定相と高分子電解質多層薄膜との結合、及び高分子電解質多層薄膜のそれ
ぞれの層と層との結合は、静電気的引力（ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ　ｉｎｔｅｒａｃ
ｔｉｏｎ）、水素結合（ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｂｏｎｄｉｎｇ）、ファンデルワールス結合
（Ｖａｎ　ｄｅｒ　Ｗａａｌｓ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ）又は共有結合（ｃｏｖａｌｅ
ｎｔ　ｂｏｎｄｉｎｇ）などで行われ、物理化学的に非常に安定な構造を形成する。
【００１２】
　よって、本発明の触媒は、従来の技術で製造される金属を担持した触媒の最も大きい技
術的問題点である、反応中の金属粒子の溶出現象を根本的に防ぐことができ、これによる
触媒活性低下の発生を防止して経済的に非常に優れた触媒システムを実現する。
　固定相は、陽イオン系又は陰イオン系高分子電解質が容易に吸着し得るように一定の電
荷を有することが好ましい。固定相としては、酸性、中性又は塩基性無機物を使用するこ
とができ、好ましくは陰イオン系又は陽イオン系樹脂を使用することができる。
　固定相は、陽イオン系又は陰イオン系高分子電解質が容易に吸着し得るように一定の電
荷を有することが好ましい。よって、本発明の好適な一具現例によれば、固定相として使
用される陽イオン系樹脂としては、側鎖にスルホン酸基、カルボン酸基、リン酸基、及び
ホスホン酸よりなる群から選ばれる陽イオン作用基を有する高分子樹脂を使用することが
できる。このような陽イオン作用基を有するイオン樹脂の例としては、フルオロ系高分子
、ベンズイミダゾール系高分子、ポリイミド系高分子、ポリエーテルイミド系高分子、ポ
リフェニレンスルフィド系高分子、ポリスルホン系高分子、ポリエーテルスルホン系高分
子、ポリエーテルケトン系高分子、ポリエーテル－エーテルケトン系高分子、及びポリフ
ェニルキノキサリン系高分子の中から選ばれる１種以上を含むことができ、好ましくは、
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ポリ（ペルフルオロスルホン酸）、ポリ（ペルフルオロカルボン酸）、スルホン酸基を含
むテトラフルオロエチレンとフルオロビニルエーテルの共重合体、脱フッ素化された硫化
ポリエーテルケトン、アリールケトン、ポリ［２，２’－（ｍ－フェニレン）－５，５’
－ビベンズイミダゾール］、及びポリ（２，５－ベンズイミダゾール）の中から選ばれる
１種以上を挙げることができる。
【００１３】
　固定相として使用される陰イオン系樹脂は、ハロゲン化合物、及び／又は重炭酸塩型陰
イオン樹脂、炭酸塩型樹脂、水酸化物型樹脂又はこれらの混合物を含む。
　例えば、本発明において、固定相として、スルホン酸官能基（ＳＯ3

-）を有する陰イオ
ン系イオン交換樹脂を使用する場合、高分子電解質薄膜との強い結合が可能となる。この
ような高分子電解質薄膜に固定化された金属ナノ粒子は、高分子電解質薄膜と金属ナノ粒
子を安定化するリガンドとの静電気的引力（ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ　ｉｎｔｅｒａ
ｃｔｉｏｎ）、水素結合（ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｂｏｎｄｉｎｇ）、ファンデルワールス結
合（Ｖａｎ　ｄｅｒ　Ｗａａｌｓ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ）又は共有結合（ｃｏｖａｌ
ｅｎｔ　ｂｏｎｄｉｎｇ）などで非常に強く結合される。
　高分子電解質薄膜は、陽イオン系及び陰イオン系高分子電解質からなり、陽イオン系又
は陰イオン系高分子電解質の種類を多様に使用することにより、高分子電解質のイオン結
合強度を調節することができる。
　前記陽イオン系高分子電解質は、ＰＡＨ（Ｐｏｌｙ（ａｌｌｙａｍｉｎｅ））、ＰＤＤ
Ａ（Ｐｏｌｙｄｉａｌｌｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ））、ＰＥＩ（Ｐｏｌｙ
（ｅｔｈｙｌｅｎｅｉｍｉｎｅ））、又はＰＡＭＰＤＤＡ（Ｐｏｌｙ（ａｃｒｌｙａｍｉ
ｄｅ－ｃｏ－ｄｉａｌｌｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ））が好ましいが、特に
限定されるものではない。
　陰イオン系高分子電解質は、ＰＳＳ（Ｐｏｌｙ（４－ｓｔｙｒｅｎｅｓｕｌｆｏｎａｔ
ｅ））、ＰＡＡ（Ｐｏｌｙ（ａｃｒｙｌｉｃ　ａｃｉｄ））、ＰＡＭ（Ｐｏｌｙ（ａｃｒ
ｙｌ　ａｍｉｄｅ））、Ｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ　ａｃｉｄ）、ＰＡ
ＡＭＰ（Ｐｏｌｙ（２－ａｃｒｙｌａｍｉｄｏ－２－ｍｅｔｈｙｌ－１－ｐｒｏｐａｎｅ
ｓｕｌｆｏｎｉｃ　ａｃｉｄ））、ＰＡＴＳ（Ｐｏｌｙ（ａｎｅｔｈｏｌｅｓｕｌｆｏｎ
ｉｃ　ａｃｉｄ））、又はＰＶＳ（Ｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌ　ｓｕｌｆａｔｅ））を使用す
ることができる。
　前記陰イオン系高分子電解質溶液の積層数によって水素イオン濃度が変わるので、積層
数を調節して酸強度及び酸量を調節することができ、特にハロゲン陰イオン系の場合、陽
イオン系高分子とイオン結合を形成しているので、積層数を調節してハロゲン量を調節す
ることができる。
　高分子電解質薄膜の積層数によって、固定される金属ナノ粒子の量が変わり、高分子電
解質薄膜の積層は１～９層が好ましいが、特に限定されるものではない。高分子電解質の
分子量の範囲は重量平均分子量１，０００～１０００，０００を使用することができる。
【００１４】
　本発明の一具現例は、（ａ）固定相に第１高分子電解質溶液及び第２高分子電解質溶液
と交互に混合して前記固定相に高分子薄膜を形成させる段階（但し、前記第１高分子電解
質溶液及び第２高分子電解質溶液は、互いに異なる極性を示す陽イオン系又は陰イオン系
電解質溶液である。）と、（ｂ）均一なナノ粒子を形成した後、形成された金属ナノ粒子
を陽イオン又は陰イオンを帯びるように表面改質する段階と、（ｃ）（ａ）段階で生成さ
れた高分子電解質薄膜が形成された固定相を、前記（ｂ）段階で得られた表面改質された
金属ナノ粒子溶液に入れる段階とを含んでなる、高分子電解質薄膜の形成された固定相（
ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ　ｐｈａｓｅ）に、表面改質された金属ナノ粒子が固定化された触
媒を製造する方法を提供する。
　前記（ａ）段階は、固定相に高分子電解質溶液が交互に積層されるように、互いに異な
る極性を示す陽イオン系高分子電解質溶液及び陰イオン系高分子電解質溶液を混合する段
階である。使用される陽イオン系及び陰イオン系高分子電解質は、前述した本発明の触媒
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を構成する高分子電解質と同様に使用することができる。
　前記（ｂ）段階で金属ナノ粒子を均一に形成した後、形成された金属ナノ粒子が陽イオ
ン又は陰イオンを帯びるように表面を改質する段階である。金属ナノ粒子が陽イオン又は
陰イオンを帯びるようにすることにより、高分子電解質薄膜に容易に固定されるように表
面を改質する段階である。
【００１５】
　図１は表面改質された金属ナノ粒子を高分子電解質薄膜の形成された固定相に固定化し
て触媒を製造する方法を概略的に示しており、図４は例示的に前記触媒を製造する方法を
詳細に示している。
　（ｂ）段階における均一なナノ粒子の形成方法は、金属前駆体を熱分解することにより
核を形成及び成長させ、核の周辺にリガンド物質が結合してナノ粒子を取り囲んで安定化
させる過程によって行われる。
　例えば、図２に示すように、金属イオンとチオール官能基の含まれたリガンドに結合し
た金属前駆体を熱分解させると、金属イオンは還元過程を介してナノ粒子に形成され、リ
ガンドはこのようなナノ粒子形成過程を安定化させ、ナノ粒子形成後のナノ粒子の凝集（
ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ）を防ぐ役割を果たす。
　熱分解及び反応の時間、反応温度、金属前駆体とリガンド物質との比率を調節すると、
ナノ粒子のサイズの調節が可能であり、均一なナノ粒子の形成が可能である。金属前駆体
とリガンド物質との比率は適切な量に調節でき、特に限定されるものではない。
　リガンド物質としてはドデシルスルフィド（Ｄｏｄｅｃｙｌ　ｓｕｌｆｉｄｅ）、ＴＯ
Ｐ（Ｔｒｉｏｃｔｙｌ　ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ）、ｐｏｌｙ（４－ｖｉｎｙｌｐｙｒｉｄｉ
ｎｅ）などを使用することができる。このようなリガンド物質は、金属との強い結合を形
成することにより、ナノ粒子を形成し且つ安定性を高める。また、リガンド物質が疎水性
の性質を持っているから、トルエンなどの疎水性有機溶媒に分散して溶液状態を維持する
。
【００１６】
　前記で形成された金属ナノ粒子の表面は、疎水性の性質を持っているため、例えば担体
などの固定相への固定化を行うためには、図３に示すように金属ナノ粒子を安定化しなが
らも、リガンド末端を、陰電荷又は陽電荷に解離し易い官能基で置換する。表面改質のた
めのリガンド物質としては、陰電荷を帯びる物質又は陽電荷を帯びる物質を使用すること
ができ、好ましくはＭＡＡ（Ｍｅｒｃａｐｔｏａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ）、ＭＰＡ（Ｍｅ
ｒｃａｐｔｏｐｒｏｐｉｏｎｉｃ　ａｃｉｄ）、ＰＥＩ（ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉ
ｎｅ）を用いてリガンド末端をカルボキシル官能基で置換して表面を陰電荷とする。
　金属ナノ粒子の表面改質段階で、金属ナノ粒子溶液と置換されるべきリガンド物質との
比率は、特に限定されず、調節可能である。
　リガンド物質の置換は、リガンド物質がナノ粒子の周辺に自発的に結合する結合力と位
置交換反応（ｐｌａｃｅ－ｅｘｃｈａｎｇｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ）によって行われる。ま
た、表面改質されたナノ粒子は単純なリガンド間の置換によって行われるため、以前形成
されたナノ粒子のサイズ及び性質を保つことができるので、ナノ粒子の特有の性質を維持
して触媒の効果に影響を与えない。
　また、表面改質された金属ナノ粒子の末端に陽電荷又は陰電荷の官能基を持っており、
水溶液上に分散する。
【００１７】
　従来の技術として代表的な方法である、粒子を直接結合して触媒を製造する方法の場合
、金属粒子のサイズ調節が難しく、均一相触媒の性質を維持し難いが、これに対し、本発
明は、均一な金属ナノ粒子の表面改質と固定相上への高分子電解質薄膜の形成によって均
一な金属ナノ粒子を固定相に固定化する製造方法を用いることにより、金属ナノ粒子が高
分子電解質の薄膜に垂下する形で存在するので、均一相触媒の性質を保つことができ、金
属ナノ粒子の溶出をなくすことができるという利点がある。
　また、本発明の製造方法は、高分子薄膜の積層の際に、陽イオン系高分子薄膜／表面改
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質された金属ナノ粒子の組み合わせ、又は陰イオン系高分子薄膜／表面改質された金属ナ
ノ粒子の組み合わせを用いて、それぞれ、陰イオンを表面に有する金属ナノ粒子又は陽イ
オン表面を有する金属ナノ粒子を一つの薄膜の形で使用することにより触媒の製造が可能
であり、積層数によって表面のイオン密度が変わるので、固定化される金属ナノ粒子の量
を調節することが可能である。
　また、本発明の製造方法は、酸性を示す高分子電解質の積層数によって水素イオン濃度
が変わるので、積層数を調節して酸強度及び酸量を調節し、或いはハロゲン陰イオンと塩
を形成した形態の高分子電解質の積層回数を調節することにより、ハロゲン量を調節する
ことが可能である。
【００１８】
　本発明の他の一具現例は、高分子電解質薄膜の形成された固定相に、表面改質された金
属ナノ粒子が固定化された触媒を用いて、酸素と水素の直接反応から過酸化水素を製造す
る方法を含む。
　前記過酸化水素の合成は、溶媒（反応媒質）としてメタノール、エタノール又は水を用
いて液状反応で行うことができる。
　反応物である酸素と水素は、爆発危険性を減らすために、窒素で希釈された混合ガスを
用いることが好ましい。また、水素：酸素：窒素の体積比は３：４０：５７に維持し、反
応に使用される全体ガス量と溶媒の速度比は３２００程度を維持しながら、冷却水ジャケ
ット付管状反応器を用いて反応圧力５０Ｂａｒ、反応温度２５～４０℃を維持しながら反
応を行うことがよい。
　酸素と水素の反応から過酸化水素を製造する反応では、反応器の腐食を防止するために
強酸添加なしで極少量のハロゲン添加剤のみを添加することが好ましく、ハロゲン添加剤
としては、臭化水素酸（Ｈｙｄｒｏｂｒｏｍｉｃ　ａｃｉｄ）、臭化ナトリウム（Ｓｏｄ
ｉｕｍ　Ｂｒｏｍｉｄｅ：ＮａＢｒ）、臭化カリウム（Ｐｏｔａｓｓｉｕｍ　Ｂｒｏｍｉ
ｄｅ：ＫＢｒ）などを使用することができる。ハロゲン添加剤の濃度は、溶媒として用い
たメタノールの質量を基準として１００ｐｐｍ以下であることが好ましく、１５ｐｐｍに
設定することがさらに好ましい。
【実施例】
【００１９】
　以下、触媒の製造例、及び酸素と水素を反応物として用いて過酸化水素を直接製造する
反応の触媒として前記触媒らを用いた実施例及び比較例によって、本発明をより詳細に説
明する。
【００２０】
　実施例１：均一な金属ナノ粒子の合成
　金属前駆体とリガンド物質の反応による均一なパラジウムナノ粒子を形成する方法は、
次のとおりである。
　まず、溶媒としてトルエン４５ｍＬをフラスコに仕込み、アルゴンガス雰囲気で温度を
９５℃まで上昇させる。金属前駆体としての酢酸パラジウム（ｐａｌｌａｄｉｕｍ　ａｃ
ｅｔａｔｅ）０．２０ｇとリガンド物質としてのドデシルスルフィド（ｄｏｄｅｃｙｌ　
ｓｕｌｆｉｄｅ）１．６５ｇを５ｍＬのトルエンに溶かしてフラスコに仕込み、１時間反
応を行う。反応後、常温で溶液の温度を低めた後、回転濃縮器を用いて溶媒を除去し、ア
セトン３０ｍＬを入れて分散させた後、エペンチューブに分注してアセトンを用いて３回
洗浄し、しかる後に、最終的にトルエン３０ｍＬに分散させて形成された金属ナノ粒子を
得る。図５は均一に製造された金属ナノ粒子を透過電子顕微鏡（２．１±０．２ｍｍ）を
用いて分析した結果を示す。
【００２１】
実施例２：金属ナノ粒子の表面改質
　前記で形成された均一なナノ粒子の疎水性リガンド物質を、末端に官能基を有するリガ
ンド物質で置換し、表面を改質する方法は、次のとおりである。
実施例１で形成された金属ナノ粒子溶液１０ｍＬ及び置換されるべきリガンド物質ＭＡＡ
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（Ｍｅｒｃａｐｔｏａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ）１０ｍＬをバイアルに入れる。強い攪拌と
共に、６０℃で１２時間反応を行う。反応後、トルエン２ｍＬと蒸留水３ｍＬをバイアル
に入れて相分離させることにより、上層液としてのトルエンを除去する。
　残りの表面改質された金属ナノ粒子溶液をエペンチューブに分注し、蒸留水を用いて３
回洗浄する。洗浄後に得られた、表面改質された金属ナノ粒子溶液内に残っているＭＡＡ
を濾過器によって除去し、最終的に蒸留水に分散させることにより、表面改質された金属
ナノ粒子を得る。図６は表面改質された金属ナノ粒子を透過電子顕微鏡（２．４±０．１
ｎｍ）を用いて分析した結果を示し、図７は表面改質された金属ナノ粒子をゼータ電位測
定器（－３３．０９ｍＶ）を用いて分析した結果を示す。
【００２２】
実施例３：固定相への高分子電解質薄膜の形成
　スルホン酸官能基（ＳＯ3―）を有する陰イオン系イオン交換樹脂上に高分子電解質薄
膜を形成する方法は、次のとおりである。全ての過程は常温で行われる。
　まず、２０ｍＭ　ＰＡＨ（Ｐｏｌｙ（ａｌｌｙｌａｍｉｎｅ　ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉ
ｄｅ）、重量分子量２００，０００）水溶液と６０ｍＭ　ＰＳＳ（（Ｐｏｌｙ（４－ｓｔ
ｙｒｅｎｅ　ｓｕｌｆｏｎｉｃ　ａｃｉｄ）、重量分子量７０，０００）水溶液を製造し
た後、塩酸と水酸化ナトリウムを用いてｐＨを９に調整する。
　スルホン酸官能基（ＳＯ3－）を有する陰イオン系イオン交換樹脂１０ｇを蒸留水１０
０ｍＬに仕込み、１時間洗浄することを３回繰り返し行う。洗浄した蒸留水を除去した後
、スルホン酸官能基（ＳＯ3－）を有する陰イオン系イオン交換樹脂入りのフラスコに２
０ｍＭ　ＰＡＨ水溶液１００ｍＬを入れ、２０分間攪拌する。ビーカーに残っている溶液
を除去した後、さらに蒸留水１００ｍＬに入れて５分間洗浄することを３回繰り返し行う
。固定相に形成された高分子電解質薄膜の積層数は１である。
　前記スルホン酸官能基（ＳＯ3

-）を有する陰イオン系イオン交換樹脂上にＰＡＨ層が形
成された物質を６０ｍＭ　ＰＳＳ水溶液１００ｍＬに入れ、２０分間攪拌する。ビーカー
に残っている溶液を除去した後、さらに蒸留水１００ｍＬに入れて５分間洗浄することを
３回繰り返し行う。
【００２３】
　実施例４：固定相への高分子電解質多層薄膜の形成
　前記実施例３と同様の過程を繰り返し行って高分子電解質薄膜の積層数が９となるよう
にする以外は、実施例３と同様にする。
【００２４】
実施例５：高分子電解質薄膜が形成された固定相への、表面改質された金属ナノ粒子の固
定化
　高分子電解質薄膜の形成された陰イオン系イオン交換樹脂上に、表面改質された金属ナ
ノ粒子を固定化する方法は、次のとおりである。全ての過程は常温で行われる。
　スルホン酸官能基（ＳＯ3

-）を有する陰イオン系イオン交換樹脂上に高分子電解質薄膜
が形成された固定相入りのフラスコに、表面改質された金属ナノ粒子６００ｍｇを入れ、
２４時間攪拌して反応させる。ビーカーに残っている溶液を除去した後、さらに蒸留水１
００ｍＬに入れて５分間洗浄することを３回繰り返し行う。
【００２５】
実施例６：高分子電解質多層薄膜が形成された固定相への、表面改質された金属ナノ粒子
の固定化
　前記実施例５の１層の高分子電解質薄膜の代わりに９層の高分子電解質多層薄膜が形成
された固定相を使用する以外は、実施例５と同様にして固定化する。図８は高分子電解質
薄膜の形成された固定相（ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ　ｐｈａｓｅ）に固定化された（ｉｍｍ
ｏｂｉｌｉｚｅｄ）表面改質金属ナノ粒子を極低温薄片切断機を用いて切片にし、これを
極低温電子顕微鏡を用いて分析した結果を示す。
【００２６】
実験例１：高分子電解質１層薄膜から形成された触媒の効率
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　前記実施例５で製造された触媒を用いて、酸素と水素の反応から過酸化水素を製造し、
触媒の効率を確認した。
　冷却ジャケット付管状反応器に触媒１０ｃｃを充填した後、１ｂａｒ、反応温度３０℃
を維持した状態でメタノールを３時間入れて洗浄を行った。その後、溶媒をメタノールの
代わりにＨＢｒ１５ｐｐｍの含まれたメタノールで取り替えて入れ、反応圧力を５０ｂａ
ｒに上げた後、水素：酸素：窒素の体積比を３：４０：５７、反応に使用される全体ガス
量と溶媒の速度比を３２００程度に維持した状態で反応を行った。反応後、過酸化水素の
収率は滴定（ｔｉｔｒａｔｉｏｎ）によって計算した。その結果を表１に示す。
【００２７】
実験例２：高分子電解質９層薄膜から形成された触媒の効率
　前記実施例６で製造した触媒を用いて酸素と水素の反応から過酸化水素を製造し、触媒
の効率を確認した。
【００２８】
【表１】

【図１】

【図２】
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【図３】

【図４】

【図５】
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【図６】

【図７】

【図８】
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