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(57)【要約】
【課題】表面に銅層が被覆された白金粒子を少なくとも
含む触媒を、外部電源を用いることなく、容易に量産す
ることができる触媒の製造方法を提供する。
【解決手段】銅イオンを含む酸水溶液を、白金担持導電
体３ａで懸濁した懸濁液１１に銅材１０を浸漬し、白金
粒子３２の表面に銅層を析出させる析出工程Ｓ２１と、
析出工程Ｓ２１における白金粒子の表面の銅層の析出状
態を評価する評価工程Ｓ２０と、を含む。評価工程Ｓ２
０は、参照極１６と、白金からなる作用極１４とを懸濁
液１１に浸漬する浸漬工程Ｓ２２を含み、作用極Ｓ１１
の表面に銅層を析出させながら、参照極１６に対する作
用極１４の電位が一定電位となるまでの時間を測定する
測定工程Ｓ２３と、測定後の作用極に析出した銅層を除
去する除去工程Ｓ２４とからなる一連の工程を、繰り返
し行い、繰り返し行われる前定工程Ｓ２３における測定
時間毎の変化量に基づいて、析出工程Ｓ２１を終了する
。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　白金または白金合金からなる白金粒子の表面、または、白金粒子を担持した導電性担体
の前記白金粒子の表面に銅層を被覆した触媒の製造方法であって、
　該製造方法は、銅イオンを含む酸水溶液を、前記白金粒子または前記導電性担体で懸濁
した懸濁液に銅材を浸漬した状態で、前記懸濁液を攪拌して該銅材と前記白金粒子または
前記導電性担体を接触させることにより、前記白金粒子の表面に銅層を析出させる析出工
程と、該析出工程に合わせて、析出工程における前記白金粒子の表面の銅層の析出状態を
評価する評価工程と、を含み、
　該評価工程は、参照極と、白金または白金合金からなる作用極とを前記懸濁液に浸漬す
る浸漬工程を含み、
　前記懸濁液の攪拌で、前記銅層が形成された白金粒子を前記作用極に接触させることに
より、前記作用極の表面に銅層を析出させながら、前記参照極に対する前記作用極の電位
が一定電位となるまでの時間を測定する測定工程と、該測定工程後の前記作用極に析出し
た銅層を除去する除去工程とからなる一連の工程を、繰り返し行うものであり、
　繰り返し行われる前記測定工程における測定時間毎の変化量に基づいて、前記析出工程
を終了することを特徴とする触媒の製造方法。
【請求項２】
　前記作用極として、少なくとも先端側が露出するように、基端側にガラス材が被覆され
た作用極を用い、
　前記浸漬工程において、前記先端側の露出した全ての部分が、前記懸濁液に浸漬するよ
うに、前記作用極を浸漬させることを特徴とする請求項１に記載の触媒の製造方法。
【請求項３】
　前記参照極に銅からなる参照極を用い、
　前記浸漬工程において、該参照極に前記懸濁液中の前記酸水溶液が接触し、かつ、前記
懸濁液中の前記白金粒子または前記導電性担体が接触しないように、前記参照極を浸漬さ
せることを特徴とする請求項１または２に記載の触媒の製造方法。
【請求項４】
　前記除去工程において、前記参照極に対する前記作用極の電位を、銅の標準電極電位よ
りも高い電位に制御することにより、前記作用極の表面に被覆された銅層を除去すること
を特徴とする請求項３に記載の触媒の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、白金粒子及び白金粒子を担持した導電性担体からなる触媒の製造方法に係り
、白金粒子の表面に銅層を好適に被覆することができる触媒の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、めっき、物理蒸着（ＰＶＤ）、化学蒸着（ＣＶＤ）などの表面処理は、一般
的に、粒子などの基材表面を異種材料で被覆することにより、基材の性質を維持したまま
、基材表面の性質のみを改質するために行われることがある。一方、この種の表面処理は
、被覆材となる高価な金属材料の使用量の低減、利用率の向上、あるいは、特性劣化の抑
制のために利用される。
【０００３】
　例えば、燃料電池用電極には、粒状カーボンなどの導電性担体に白金粒子を担持させた
ものを触媒として用い、酸素センサなどには、白金粒子そのものが触媒として用いられる
。このような白金粒子は、白金または白金合金からなる、数ナノメートルの粒子である。
このような触媒は、白金粒子の表面およびその近傍が触媒として機能するため、高価な白
金または白金合金の利用率の向上（使用量の低減）が望まれている。
【０００４】
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　さらに、燃料電池使用環境下において、このような触媒を用いた場合には、白金粒子が
酸化、溶出し、再析出により粗大化することがあり、電池性能が低下することが知られて
いる。そのため、白金粒子の表面の一部に薄い金層を形成し（白金粒子の表面に金を修飾
し）、白金粒子の酸化、溶出を抑制する技術が提案されている。
【０００５】
　例えば、（１）白金粒子を電極（作用極）上に固定し、この電極を窒素雰囲気中で、硫
酸銅水溶液に浸漬し、電極に適切な還元電位を印加することにより、銅の単原子層を白金
粒子の表面に析出させて銅被覆白金粒子を製造し、（２）電極と共に銅被覆白金粒子を精
製水で濯ぎ、溶液内に存在する銅イオンを除去し、（３）銅被覆白金粒子を、ＨＡｕＣｌ

４水溶液に浸漬することにより、単原子層の銅を金に置換する触媒の製造技術が提案され
ている（例えば特許文献１参照）。
【０００６】
　このように、特許文献１に記載の製造装置によれば、アンダーポテンシャルディポジシ
ョン（ＵＰＤ）法を用いて、白金粒子表面を銅単原子層で被覆し、この銅単原子層を金で
ガルバニック置換することにより、白金粒子の表面に金が修飾された触媒を得ることがで
きる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特表２００９－５１０７０５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　ここで、特許文献１に示すように、白金粒子の表面に金が修飾された触媒を得る前段階
として、ＵＰＤ法を用いた銅単原子層（銅層）の析出は、通常、被覆すべき銅イオンを含
む溶液中に、粒子が固定された作用極（ＷＥ）、さらには、この作用極に対する対極（Ｃ
Ｅ）及び参照極（ＲＥ）を浸漬し、外部電源を用いて作用極を所定の電位に保持すること
により行われる。
【０００９】
　しかしながら、特許文献１に示すような装置では外部電源を用いるため装置が大型化し
、この外部電源で、参照極に対する作用極の電位を調整せねばならず、その作業は煩雑で
ある。さらには、作用極の表面に白金粒子を塗布し、これを固定しなければならず、触媒
の量産には適さない。
【００１０】
　本発明は、このような課題に鑑みてなされたものであって、その目的とするところは、
表面に銅層を被覆した白金粒子を少なくとも含む触媒を、外部電源を用いることなく、容
易に量産できる触媒の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　発明者らは、鋭意検討を重ねた結果、以下の新たな知見を得た。具体的には、銅イオン
を含む平衡状態の酸水溶液中に銅材（電極）の少なくとも一部を浸漬すると、銅材の電位
は、その場所によらず銅の標準電極電位（約０．３５Ｖ）に等しくなる。この銅材と白金
粒子（または白金粒子が担持された導電性担体）とを接触させると、この白金粒子の電位
は、銅材と同電位となる。この状態で白金粒子と酸水溶液とを接触させると、ほぼ瞬間的
にＵＰＤが起こり、白金粒子の表面に１原子層分の銅層が被覆される。このように、酸水
溶液と接触している銅材そのものが、外部電源無しに、約０．３５Ｖの電源として機能す
るという、これまでにない原理を利用したものである。
【００１２】
　しかしながら、このような原理を利用した場合、酸水溶液（懸濁液）中に、白金粒子ま
たは導電性担体が浮遊しているため、全ての白金粒子が銅材に接触し、白金粒子の表面に
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銅層が被覆されたかどうかを判断することは、容易ではない。そこで、発明者らは、白金
または白金合金からなる作用極を用いて、この作用極に、銅層が形成された白金粒子を接
触させることにより、上述した原理と参照極に対する作用極の時間的な電位の変化を確認
すれば、全ての白金粒子に銅層が被覆されたかを判断することができるとの新たな知見を
得た。
【００１３】
　本発明は、発明者らの新たな知見に基づくものであり、本発明に係る触媒の製造方法は
、白金または白金合金からなる白金粒子の表面、または、白金粒子を担持した導電性担体
の前記白金粒子の表面に、銅層を被覆した触媒の製造方法である。該製造方法は、銅イオ
ンを含む酸水溶液を、前記白金粒子または前記導電性担体で懸濁した懸濁液に銅材を浸漬
した状態で、前記懸濁液を攪拌して該銅材と前記白金粒子または前記導電性担体を接触さ
せることにより、前記白金粒子の表面に銅層を析出させる析出工程と、該析出工程に合わ
せて、析出工程における前記白金粒子の表面の銅層の析出状態を評価する評価工程と、を
含む。該評価工程は、参照極と、白金または白金合金からなる作用極と、を前記懸濁液に
浸漬する浸漬工程を含み、前記懸濁液の攪拌で、前記銅層が形成された白金粒子を前記作
用極に接触させることにより、前記作用極の表面に銅層を析出させながら、前記参照極に
対する前記作用極の電位が一定電位となるまでの時間を測定する測定工程と、該測定工程
後の前記作用極に析出した銅層を除去する除去工程とからなる一連の工程を、繰り返し行
うものであり、繰り返し行われる前記測定工程における測定時間の変化量に基づいて、前
記析出工程を終了することを特徴とする。
【００１４】
　本発明によれば、銅イオンを含む酸水溶液を、前記白金粒子または前記導電性担体で懸
濁した懸濁液に銅材を浸漬した状態で、前記懸濁液を攪拌することにより、懸濁液に含ま
れる白金粒子または導電性担体が、銅イオンを含む酸水溶液中において銅材に接触する。
これにより、外部電源なしで、表面に１原子層分の銅層（銅単原子層）が被覆された白金
粒子またはこれを担持した導電性担体を得ることができる。
【００１５】
　すなわち、外部電源なしで、銅材（銅電極）の表面では、酸化反応としてＣｕの溶解反
応（Ｃｕ→Ｃｕ2+＋２ｅ-）が起こり、白金粒子表面では、Ｃｕの析出反応（Ｐｔ＋Ｃｕ2

+＋２ｅ-→Ｃｕ－Ｐｔ）が起こる。そして、銅材の表面では、酸素ガスの発生は生じない
ので、銅単原子層（銅層）は、白金粒子と剥離し難い。
【００１６】
　攪拌中において、白金粒子が銅材に接触しない一部の白金粒子は、その表面に銅層は被
覆されていない（析出していない）ので、これらすべての白金粒子の表面に、銅層が被覆
されたかを確認するために、析出工程と並列して、析出工程における前記白金粒子の表面
の銅層の析出状態を評価する評価工程を行う。
【００１７】
　評価工程では、参照極、作用極、必要に応じて対極を浸漬する。作用極には、白金また
は白金合金からなる電極を用いる。懸濁液を攪拌することにより、銅材では、銅層が被覆
されていない白金粒子が接触し、その表面に銅層（銅単原子層）が析出する。一方、作用
極では、銅層（銅単原子層）が析出した白金粒子が接触し、その表面に銅層が析出する。
【００１８】
　ここで、懸濁液の攪拌が進むに従って、表面に銅層が被覆された白金粒子の割合が増え
、これに応じて、作用極の表面に析出する銅層の割合も増える。そして、作用極の浸漬し
た全表面に銅層が析出したときには、懸濁液の攪拌に拘わらず、参照極に対する作用極の
電位が一定電位となる。すべての白金粒子に銅層が析出している状態では、作用極の電位
が一定電位になるまでの時間（すなわち、作用極の銅層の析出開始から、作用極の全表面
に銅層が析出するまでの時間）は略一定時間になる。この点を利用して、すべての白金粒
子の表面の銅層の析出の完了を判断する。
【００１９】
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　すなわち、本発明では、測定工程と除去工程とからなる一連の工程を繰り返し、繰り返
し行われる測定工程において測定された測定時間毎の変化量に基づいて、析出工程を終了
する。すなわち、測定時間毎の変化量が、ほとんど無い（ぼぼゼロの）場合、換言すると
、繰り返し行われる測定工程における、前回の測定時間と、今回の測定時間とがほぼ同じ
場合、すべての白金粒子の表面の銅層の析出が完了したものとみなすことができる。この
ときに、例えば、懸濁液の攪拌を終了したり、懸濁液から銅材を取り出したり、または、
懸濁液そのものを取り出すことにより、析出工程を終了する。
【００２０】
　このようにして、さらに、外部電源を用いた従来のＵＰＤにおいて、作用電極の表面に
白金粒子または導電性担体を固定していたところ、このような固定を行わずに、酸水溶液
中の白金粒子が銅材に接触するだけで、白金粒子の表面に銅層を被覆することができ、さ
らには、すべての白金粒子の表面に銅層が被覆されたことを容易に判断することができる
。これにより、銅層が被覆された白金粒子または、これを担持した導電性担体を容易に量
産することができる。
【００２１】
　ここで、本発明でいう、白金粒子とは、白金原子を主材として含有した粒子であり、白
金またはその合金からなる粒子である。また。銅材とは、銅電極として作用する（銅がイ
オン化する）材料からなる部材であり、銅またはその合金からなる部材である。また、本
発明でいう触媒とは、白金粒子のみからなる触媒、または白金粒子が担持された導電性担
体からなる触媒をいい、白金粒子を少なくとも含むものをいう。
【００２２】
　また、評価工程において、繰り返し行われる測定工程の測定時間を比較することにより
、白金粒子の表面の銅層の析出の終了を判断するため、上述した一連の工程を行う際には
、懸濁液に浸漬される作用極の面積は、繰り返し行う浸漬工程に拘わらず常に一定である
ことが好ましい。
【００２３】
　したがって、より好ましい態様としては、前記作用極として、少なくとも先端側が露出
するように、基端側にガラス材が被覆された作用極を用い、前記浸漬工程において、前記
先端側の露出した全ての部分が、前記懸濁液に浸漬するように、前記作用極を浸漬させる
。このような態様にすることにより、繰り返し行う浸漬工程において、懸濁液に作用極の
一定面積を容易に浸漬することができる。
【００２４】
　さらに、参照極に用いる材料は、前記懸濁液に対して化学的に安定していれば、一般的
に知られた標準水素電電極など、特に限定されるものではないが、好ましい態様では、前
記参照極に銅からなる参照極を用い、前記浸漬工程において、該参照極に前記懸濁液中の
前記酸水溶液が接触し、かつ、前記懸濁液中の前記白金粒子または前記導電性担体が接触
しないように、前記参照極を浸漬させる。
【００２５】
　この態様によれば、参照極に銅を用いることにより、作用極に銅層が被覆されたときに
、参照極に対する作用極の電位が銅の標準電極電位（約０．３５Ｖ）となるので、作用極
に銅層が被覆されたことを容易に判断することができる。また、参照極は、白金粒子また
は導電性担体に接触しないように懸濁液中の酸水溶液に液絡しているので、参照極の表面
が安定する（基準となる参照極の電位が変化しない）。これにより、参照極に対する作用
極の電位を安定して測定することができる。
【００２６】
　また、除去工程において、作用極の表面に付着した銅層を除去することができるのであ
れば、その除去方法は、機械的除去、化学的除去、または電気化学的除去など特に限定さ
れるものではない。しかしながら、より好ましい態様としては、前記除去工程において、
前記参照極に対する前記作用極の電位を、銅の標準電極電位よりも高い電位に制御するこ
とにより、前記作用極の表面に被覆された銅層を除去する。
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【００２７】
　この態様によれば、参照極に対する作用極の電位を銅の標準電極電位よりも高い電位に
制御することにより、懸濁液に作用極を浸漬した状態で、作用極の表面に形成された銅層
が、懸濁液中（酸水溶液中）に溶出し、作用極の表面から銅層を迅速に除去することがで
きる。これにより、作用極を取り出すことなく、作用極の銅表面を再度懸濁液に浸漬した
状態にすることができる。
【発明の効果】
【００２８】
　本発明によれば、表面に銅層が被覆された白金粒子を少なくとも含む触媒を、外部電源
を用いることなく、容易に量産することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】本発明の実施形態に係る触媒の製造方法に用いる装置の模式的概略図。
【図２】本発明に係る触媒の製造方法を説明するためのフロー図。
【図３】図２に示すフローにおける触媒の状態を説明するための模式図であり、（ａ）は
、析出工程前の触媒の断面図であり、（ｂ）は、析出工程後の触媒の一部の拡大断面図。
【図４】図２に示す評価工程における作用極の表面の状態を説明するための模式図であり
、（ａ）は、銅層被覆白金触媒が作用極に接触する前の状態を示した図であり、（ｂ）は
、その接触直後の状態を説明するための図であり、（ｃ）は、作用極に銅層が析出した状
態を説明するための図。
【図５】実施例における１回目の銅層析出時の作用極の電位と析出時間の関係を示した図
。
【図６】実施例における２～５回目の銅層析出時の作用極の電位と析出時間の関係を示し
た図。
【図７】銅層の析出状態を確認するためのサイクリックボルタンメトリの結果を示した図
。
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　以下の本実施形態に係る触媒の製造方法を実施形態について説明する。
　図１は、本発明の実施形態に係る触媒の製造方法に用いる装置の模式的概略図である。
図２は、本発明に係る触媒の製造方法を説明するためのフロー図である。図３は、図２に
示すフローにおける触媒の状態を説明するための模式図であり、（ａ）は、析出工程前の
触媒の断面図であり、（ｂ）は、析出工程後の触媒の一部の拡大断面図である。
【００３１】
　図４は、図２に示す評価工程における作用極の表面の状態を説明するための模式図であ
り、（ａ）は、銅層被覆白金触媒が作用極に接触する前の状態を示した図であり、（ｂ）
は、その接触直後の状態を説明するための図であり、（ｃ）は、作用極に銅層が析出した
状態を説明するための図である。
【００３２】
　本発明に係る触媒の製造方法は、表面に銅層が被覆された白金合金または白金からなる
白金粒子を含む触媒の製造方法であり、以下に示す白金粒子表面に銅層を析出させる析出
工程と、該析出工程における銅層の析出状態を評価する評価工程、および、評価後（析出
工程完了後）に、銅層を金に置換する金置換工程を経て、触媒を製造することができる。
【００３３】
１．析出工程
　図２に示すように、白金粒子表面に銅層を析出させる析出工程Ｓ２１を行う。具体的に
は、白金粒子、または白金粒子を担持した導電性担体を準備する。本実施形態では、図３
（ａ）に示す導電性担体３１に白金粒子３２を担持した白金担持導電体３ａを準備する。
白金粒子は、白金合金または白金からなり、白金合金として、例えば、ＰｔＦｅ合金、Ｐ
ｔＭｏ合金、ＰｔＣｕ合金、ＰｔＲｕ合金、ＰｔＳｎ合金、ＰｔＷ合金、ＰｔＣｏ合金、



(7) JP 2012-240002 A 2012.12.10

10

20

30

40

50

ＰｔＮｉ合金、ＰｔＩｒ合金、ＰｔＡｕ合金などを挙げることができ、触媒として作用す
ることができる白金合金であれば特に限定されるものではない。また、白金粒子の大きさ
は特に限定されるものではなく、例えば燃料電池用の電極触媒に用いる場合には、２～１
０ｎｍが好ましい。
【００３４】
　また、白金粒子を担持する導電性担体の材料として、カーボン、チタン酸化物（ＴｉＯ

２，Ｔｉ４Ｏ７など）、モリブデン酸化物、またはタンタル酸化物等を挙げることができ
、その形態は、粉末状、板状、棒状、または網状のいずれの形態であってもよい。
【００３５】
　このような白金粒子（または導電性担体に担持された白金粒子）の表面に、ＵＰＤ法に
より銅単原子層（銅層）を析出させ、白金粒子表面に銅層を被覆する。具体的には、不活
性ガス（窒素ガス、アルゴンガスなどの）雰囲気下で、図１に示す銅析出槽１８に、銅イ
オンを含む酸水溶液を上述した白金担持導電体３ａで懸濁した懸濁液１１を投入し、この
懸濁液１１に平板状の銅材１０の少なくとも一部を浸漬させる。この状態で、懸濁液１１
を攪拌器１７で攪拌し、銅材１０と導電性担体（または白金粒子）を接触させる。
【００３６】
　この際に、酸水溶液（懸濁液１１）に接触した銅材１０は、銅の標準電極電位（約０．
３５Ｖ）に等しくなり、さらに銅材１０に接触した白金粒子（または導電性担体を介した
白金粒子）の電位は、銅材１０と同じ電位になる。このような状態では、酸水溶液と銅材
１０間、および、白金粒子と銅材１０間が接触している状態において、白金粒子に酸水溶
液が接触しているので、図３（ｂ）に示すように、ほぼ瞬間的に、少なくとも一部の白金
粒子３２の表面に銅単原子層（銅層）３３が析出した銅層被覆白金担持導電体３ｂを得る
ことができる。
【００３７】
　すなわち、外部電源なしで、銅材１０の表面では、酸化反応としてＣｕの溶解反応（Ｃ
ｕ→Ｃｕ2+＋２ｅ-）が起こり、一部の白金粒子の表面では、第１の酸水溶液のＣｕイオ
ンからＣｕの析出反応（Ｐｔ＋Ｃｕ2+＋２ｅ-→Ｃｕ－Ｐｔ）が起こる。
【００３８】
　このように、銅材１０を酸水溶液（懸濁液１１）に接触させると、銅イオンが溶出する
。この銅イオンが存在する酸水溶液中では、銅材１０の表面で、銅の溶解と銅イオンの析
出が起こる。これが平衡状態に達すると、このときの第１または第２の銅材の表面電位は
、銅の標準電極電位となる。このような状態の銅材１０に白金粒子（導電性担体を介して
もよい）を接触させると、白金粒子の電位は、同電位となる。この電位（平衡電位）で、
白金粒子の表面に銅単原子層が析出する。
【００３９】
　ここで、銅材１０は、少なくともその表面が銅または銅合金からなる部材であり（必ず
しも、全体が銅または銅合金からならずともよい）、銅材－白金粒子－酸水溶液間を、直
接的または間接的に、イオン的に導通することが可能なものである。
【００４０】
　具体的には、銅材１０は、高純度の銅が好ましく、白金粒子の電位を銅の標準電極電位
（約０．３５Ｖ）にすることが可能な限りにおいて、不可避的不純物を含む低純度銅や合
金元素を含む銅合金であってもよい。例えば、酸化還元電位が銅よりも低い金属（例えば
、Ｚｎ、Ｓｎなど）を含む銅合金は、本実施形態では、望ましいものではない。これは、
銅よりも卑なる金属が優先的に溶出してしまう（または、溶出時に電極が銅の標準電極電
位よりも低い電位となる）ためである。従って、銅よりも貴なる金属（例えば、Ｐｔ，Ａ
ｇ，Ａｕ、Ｐｄ，Ｉｒなど）を含む銅合金は、銅材１０に好適に用いることができる。
【００４１】
　銅材１０に銅合金を用いる場合において、銅含有量が少なくなるほど、銅の溶出速度が
遅くなる。また、銅の溶出が進むに従って、銅材表面の銅の比率が下がり、銅と白金粒子
の直接的または間接的な接触が起き難くなる。従って、銅合金を用いる場合、銅材１０の



(8) JP 2012-240002 A 2012.12.10

10

20

30

40

50

銅含有量が多ければ多いほど好ましい。なお、銅材１０として、平板状の銅材を用いたが
、銅または銅合金からなる粒状片、棒、細線、網（メッシュ）、塊などを挙げることがで
きる。
【００４２】
　また、懸濁液１１を構成する酸水溶液は、白金粒子にＵＰＤが可能な酸溶液であり、可
溶性の銅塩を酸水溶液に溶解させることにより得られる。可溶性の銅塩として、例えば、
硫酸銅（ＣｕＳＯ４）、塩化銅（ＣｕＣｌ２）、酢酸銅（Ｃｕ２（ＣＨ３ＣＯＯ）４）、
硝酸銅（Ｃｕ（ＮＯ３）２）などを挙げることができる。
【００４３】
　ここで、酸水溶液中の銅イオンの濃度は、特に限定されるものではなく、目的に応じて
最適な濃度を選択することができる。本実施形態では、ＵＰＤにより白金粒子の表面に銅
が析出した分だけ、後述する第１および第２の銅材から銅が溶出する。そのため、銅イオ
ン濃度がμＭレベルでも反応は進む。しかしながら、工業的には反応を速やかに進めるこ
とが好ましく、その場合には、銅イオン濃度は、１ｍＭ以上であることが好ましい。一方
、銅イオン濃度が過剰になると、溶質が析出し易くなる。従って、銅イオン濃度は、飽和
濃度以下であることが好ましく、さらに好ましくは、飽和濃度の９０％以下である。
【００４４】
　水溶液中に含まれる酸は、Ｃｕを溶解可能なものであれば、特に限定されるものではな
く、このような酸として、例えば、硝酸、硫酸、過塩素酸、塩酸、またはホウ酸などを挙
げることができ、Ｃｕ塩と酸との組合せは、特に限定されるものではなく、目的に応じて
任意に選択することができる。
【００４５】
　さらに、酸水溶液のｐＨが大きくなり過ぎると、一般的に、後述する銅材を所定の電位
にするのが困難となる。また、水溶液中のｐＨが大きくなるほど、反応速度が低下する。
従って、このような観点から、水溶液のｐＨは、４以下であることが好ましい。一方、ｐ
Ｈが小さくなり過ぎると、導電性担体（例えばカーボン）の表面を酸化させる場合がある
。従って、水溶液のｐＨは、１以上が好ましい。
【００４６】
　酸水溶液には、白金粒子の白金または白金合金を被毒しない限りにおいては、銅イオン
、酸および水以外の成分がさらに含まれていてもよい。他の成分としては、例えば可溶性
の銅塩に由来する陰イオン、還元性の弱い有機溶媒（例えば、高級アルコール類）などが
さらに含まれていてもよい。また、酸水溶液は、溶存酸素を取り除くため、反応中または
反応前に充分に不活性ガス（例えば、窒素ガスやアルゴンガス）でバブリングすることが
好ましい。
【００４７】
　以上のようにして、懸濁液１１と接触している銅材１０が０．３５Ｖの電源として機能
するため、単原子層の銅を析出させるために外部電源や参照極を準備する必要がない。ま
た、白金粒子を作用極に塗布しこれを固定する必要がないので、量産性にも適している。
さらに、銅材は対極としても作用するが、銅材の表面では、酸化反応として銅の溶解反応
が起こるだけであるので、酸素ガスの発生を伴わず、銅層の剥離も抑制できる。
【００４８】
２．評価工程
　攪拌中において、白金粒子が銅材に接触しない一部の白金粒子は、その表面に銅層は被
覆されていない（析出していない）ので、これらすべての白金粒子の表面に、銅層が被覆
されたかを確認するために、図２に示すように、析出工程Ｓ２１と並列して、評価工程Ｓ
２０をおこなう。評価工程Ｓ２０は、析出工程Ｓ２１における白金粒子の表面の銅層の析
出状態を評価する工程であり、評価工程Ｓ２０は、浸漬工程Ｓ２２、測定工程Ｓ２３、除
去工程Ｓ２４、および判定工程Ｓ２５からなる。
【００４９】
　まず、浸漬工程Ｓ２２では、図１に示すように、作用極１４、対極１５、および参照極
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１６を準備する。作用極１４は、ガラス材１２が被覆された、白金または白金合金からな
る白金線を用い、好ましくは、白金粒子と同じ材料からなる電極を用いる。対極１５には
、作用極１４と同じくガラス材１２が被覆された、白金線の先端側に白金または白金合金
からなる白金板が接続された電極を用いる。さらに、参照極１６には、銅線を用い、この
銅線は、底面にガラスフリット（ガラスフィルタ）１６ｂが取り付けられたガラス管１６
ａに内挿入されている。ガラスフリット１６ｂは、懸濁液中の白金担持導電体３ａをガラ
ス管１６ａ内に通過させず、酸水溶液のみを通過させるものである。そして、図１に示す
ように、作用極１４、対極１５および参照極１６を、上述した懸濁液１１に浸漬する。
【００５０】
　次に、上述した析出工程Ｓ２１の攪拌に合わせて、測定工程Ｓ２３を行う。具体的には
、図４（ａ）に示すように、析出工程では、一部の白金担持導電体３ａが、銅層被覆白金
担持導電体３ｂとなり、これが作用極１４の周りの懸濁液中に存在する。さらなる懸濁液
の攪拌により、図４（ｂ）に示すように、銅層被覆白金担持導電体３ｂを作用極１４に接
触させることにより、作用極１４の表面に銅３３’が析出する。これは、上述した白金粒
子の表面に銅層が析出する原理と同じである。一方、作用極１４に接触した銅層被覆白金
担持導電体３ｂは、白金担持導電体３ａに戻る（図３（ａ）参照）。
【００５１】
　ここで、測定工程Ｓ２３では、析出工程Ｓ２１と浸漬工程Ｓ２２とが共に開始されたと
き（すなわち作用極に銅層が析出し始めたとき）を開始時刻として、時間を測定する。作
用極１４の浸漬した銅層が析出するに従って、参照極１６に銅を用いているので、参照極
１６に対する作用極１４の電位は、銅の標準電極電位に近づく。最終的には、図４（ｃ）
に示すように、作用極１４の浸漬した全表面に銅層が析出したときには、懸濁液の攪拌に
拘わらず、参照極１６に対する作用極１４の電位が一定電位（銅の標準電極電位）となる
ので、この時点を、測定の終了時刻とし、開始時刻から終了時刻までの時間ｔ１を算出す
る。
【００５２】
　次に、図２に示すように、除去工程Ｓ２４において、作用極の表面に付着した銅層を除
去する。本実施形態では、除去工程において、例えば、ポテンショスタットに各電極を接
続し、参照極１６に対する作用極１４の電位を、銅の標準電極電位よりも高い電位（たと
えば、０．７Ｖ）に制御することにより、作用極１４の表面に被覆された銅層を除去する
。ここで、対極１５の浸漬している部分は、白金板であるので、白金線に比べて、作用極
１４の表面における銅層の除去効率をより高めることができる。このようにして、作用極
１４を懸濁液１１から取り出すことなく、その表面から銅層を除去し、表面に白金が露出
した作用極１４を懸濁液１１に再度浸漬した状態にすることができる。
【００５３】
　また、ガラスフリット１６ｂが取り付けられたガラス管１６ａにより、参照極１６には
、懸濁液１１中の酸水溶液が接触するが、懸濁液中の白金担持導電体３ａは接触しない。
これにより、測定中において、基準となる参照極１６の電位を安定させることができる。
【００５４】
　ここで、測定工程Ｓ２３と除去工程Ｓ２４からなる一連の工程が、１度目の場合には、
判定工程Ｓ２５を行わず、測定工程Ｓ２３と除去工程Ｓ２４からなる一連の工程を繰り返
す。そして、一連の工程を繰り返す際に、繰り返し行われる測定工程Ｓ２３における測定
時間（Ｔ１，Ｔ２，…Ｔｎ－１，Ｔｎ（ｎ＝繰り返し回数））毎の変化量に基づいて、析
出工程の完了を決定する。
【００５５】
　具体的には、図２に示すように、ｎ－１回目の測定時間Ｔｎ－１と、ｎ回目の測定時間
Ｔｎとを比較して、その差（すなわち変化量）が所定時間ｔ（ただしｔ≒０）以下である
ときは、すべての白金粒子に銅層が析出している状態と判断し、析出工程の完了を決定す
る（析出工程を終了する）。これは、全ての白金粒子に、銅層が析出したときには、作用
極１４の電位が一定電位になるまでの時間（すなわち、作用極の銅の析出の開始時刻から
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、作用極の全表面の銅層の析出が完了する時刻までの時間）は略一定になるので、前記変
化量は、ほぼゼロとなるからである。析出工程の終了は、銅材１０または懸濁液１１を銅
析出槽１８から取り出したり、攪拌器１７を停止したりすることにより行う。一方、変化
量が所定時間ｔよりも大きい場合には、白金粒子の一部は、未だ銅層が析出されていない
と判断し、析出工程を終了せずに、一連の工程を繰り返す。
【００５６】
３．金置換工程
　金置換工程Ｓ２６では、不活性ガス中において、析出工程Ｓ２１で得られた銅層被覆白
金担持導電体（懸濁液）を金イオン水溶液に攪拌することにより、前記銅層の銅を金に置
換する。これにより、白金粒子３２の表面に、金粒子が修飾される。ここで、金イオン水
溶液として、ＡｕＣｌ４

－を含む塩など、銅を金に置換することができる水溶液を用い、
この水溶液に、塩酸や過塩素酸をさらに添加してもよい。
【実施例】
【００５７】
　以下に本発明を実施例により説明する。
　銅材を浸漬した硫酸銅水溶液（５０ｍＭ　ＣｕＳＯ４／０．１Ｍ　Ｈ２ＳＯ４）、９０
ｍｌに、白金粒子を３０質量％担持した白金担持カーボン（３０ｍａｓｓ％Ｐｔ／Ｃ）１
００ｍｇに対して硫酸酸溶液２００ｍｌとなるように、白金担持カーボンを投入し、攪拌
した。これにより、白金粒子の表面に銅層が被覆された白金担持カーボンを含む懸濁液を
得た。この懸濁液を、収容槽に投入し、析出工程を行うための銅ロッド（φ５．５ｍｍ）
×４本を浸漬した。一方、評価工程を行うために、ポテンショスタットに、ガラス材が一
部被覆された白金線（粉末電位モニター）からなる作用極と、ガラスフリットによりＣｕ
ＳＯ４／Ｈ２ＳＯ４を液絡した銅線からなる参照極と、白金板を露出するようにガラス被
覆で被覆された対極とを浸漬した。そして、参照極に対する作用極の電位をモニタリング
した。
【００５８】
　次に、作用極の電位が０．８１Ｖになってから、攪拌条件３００ｒｐｍで懸濁液を攪拌
し、参照極に対する作用極の電位を測定し、この電位が銅の標準電極電位（約０．３５Ｖ
）となるまで攪拌し、その時間をモニタリングした。この結果を、図５に示す。なお、こ
のとき作用極には銅層が被覆されていた。その後、参照極に対する作用極の電位を、約０
．７Ｖに制御し、作用極の表面に被覆された銅層を除去した。
【００５９】
　そして、同様に、懸濁液を再度攪拌し、参照極に対する作用極の電位が銅の標準電極電
位（約０．３５Ｖ）となるまでの時間を測定し、その後、作用極の表面に被覆された銅層
を除去する工程を、さらに４回（計５回）行った。この結果を、図６に示す。
【００６０】
　得られた懸濁液をグラッシーカーボン電極に塗布し、電解液：０．１ＭＨＣｌＯ４、参
照電極：可逆水素電極、対極：白金板を用い、掃引速度１００ｍＶ／Ｓで、図７に示すよ
うなサイクリックボルタンメトリ（ＣＶ）を行い、銅が脱離する電気量から白金粒子表面
の銅層の析出量を測定した。さらに、白金粒子の表面への水素吸着量が一定となるまでＣ
Ｖを繰り返し、水素吸着量を算出した。これにより、銅と水素の原子比を算出した。この
ような作業を、懸濁液を４回採取して行った。この結果を表１に示す。
【００６１】
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【表１】

【００６２】
（結果および考察）
　図５および図６に示すように１回目の測定時間から、回数が進むに従って、測定時間（
銅の標準電極電位に到達する時間）が短くなった。これは、銅層が析出された白金粒子の
割合が増加しているからであると考えられる。さらに、図６に示すように、４回目と５回
目では、ほぼ同じ測定時間となった。すなわち、４回目と５回目の測定時間の変化量はほ
ぼ０である。これは、ほぼ全ての白金粒子に銅層が析出したからであると考えられる。そ
して、表１に示すように、水素と銅の原子量比は、回数に拘らずほぼ１に近く、このこと
から、すべての白金粒子の表面には、銅が被覆されていることが確認された。したがって
、この繰り返し行う測定時間の変化量に基づいて、析出工程の完了を判定すればよいこと
がわかる。
【００６３】
　以上、本発明の実施の形態を用いて詳述してきたが、具体的な構成はこの実施形態及び
実施例に限定されるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲における設計変更があ
っても、それらは本発明に含まれるものである。
【符号の説明】
【００６４】
　３ａ：白金担持導電体、３ｂ：銅層被覆白金担持導電体、１０…銅材、１１…懸濁液、
１２…ガラス材、１４…作用極、１５…対極、１６…参照極、１８：銅析出槽、１６ａ：
ガラス管、１６ｂ：ガラスフリット、Ｓ２０：評価工程、Ｓ２１：析出工程、Ｓ２２：浸
漬工程、Ｓ２３：測定工程、Ｓ２４：除去工程、Ｓ２５：判定工程、Ｓ２６：金置換工程
、３１：導電性担体、３２：白金粒子、３３：銅層、３３’：銅
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