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研究成果の概要（和文）：アルコールを溶媒とする金属カルボニルとイオウとのソルボサーマル

反応による硫化物の合成では，硫化物と炭素質を含んだ単分散球状粒子が生成することを明ら

かにした。ソルボサーマル反応により酸素還元触媒を合成する際には，カーボンブラックを添

加してからソルボサーマル反応を実施した方が，触媒の分散性が向上し，優れた触媒活性を示

した。また，硫化ルテニウム系よりもセレン化ルテニウム系の方が，高い触媒活性を示した。 
 
研究成果の概要（英文）：It is clarified that mono-dispersed spherical particles consisting 
of sulfide and carbon are synthesized by solvothermal reactions of metal carbonyls and 
sulfur in alcohols. For the preparation of oxygen reduction catalysts by solvothermal 
reactions, the addition of carbon black to the starting materials before the reactions 
improved the property of the oxygen reduction catalysts. The ruthenium selenide system 
showed the better catalytic performance than the ruthenium sulfide system. 
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１．研究開始当初の背景 
 固体高分子型燃料電池の酸素極における
酸素還元反応の最も優れた触媒は，白金であ
ることが既に知られている。高価な白金を代
替できる安価な触媒の開発は，固体高分子型
燃料電池を普及するために，非常に重要であ
る。硫化ロジウムに代表される白金属硫化物
は，酸素還元触媒能を有することが報告され
ており，白金の代替品と成りうる可能性があ

る。ナノサイズの高結晶性硫化物を合成する
ことは，固体高分子型燃料電池の電極性能を
高める上で不可欠である。 
 硫化物の合成は，ガラスカプセル中などの
密閉系でイオウと金属を高温で処理する方
法や，共沈法などにより得られた前駆体を高
温の硫化水素気流中で硫化したり，アルゴン
気流中で結晶化させる方法が用いられてい
る。このような方法では，高温での処理が必
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要である上に，得られる硫化物粒子の大きさ
を制御することは困難である。ナノサイズの
硫化物を合成するためには，新しい合成手法
の開発が必要である。 
 そこで，ロジウムカルボニルとイオウを原
料とし，キシレンを溶媒とするソルボサーマ
ル反応（高温高圧の有機溶媒中での化学反
応）を 400℃で実施したところ，硫化ロジウ
ム微結晶が凝集した粒径 100nmの粒子が得ら
れた。また，この系にモリブデンとカーボン
を添加して得られた生成物は，酸素還元触媒
として機能した。このように，ソルボサーマ
ル反応は，酸素還元触媒用硫化物合成に有効
な手段であることがわかった。ごく最近にな
って，キシレンを他の溶媒に変えたところ，
硫化物結晶の微細化が可能であることを見
出した。 
 
２．研究の目的 
 今までの研究により，金属カルボニルの種
類や溶媒を変えることにより，生成する硫化
物結晶の大きさや凝集粒子の形状が変化す
ることがわかっている。そこで，系統的な実
験を実施し，より微細な硫化物の合成方法や
球状粒子だけでなくそれを構成している硫
化物結晶の分散性の制御方法を確立する。さ
らに，他の有機金属や広範な種類の溶媒を用
いて実験を行い，ソルボサーマル反応を硫化
物の合成方法として一般化する。 
 ソルボサーマル反応により，金属カルボニ
ルなどの有機金属から硫化物が生成する反
応は，高温高圧の有機溶媒中での有機金属の
化学的物理的変化を伴っているはずである。
この変化を有機化学的に解明し，ソルボサー
マル反応による硫化物の生成メカニズムを
明らかにする。また，この知見を硫化物結晶
の大きさや分散性の制御に役立てる。 
 白金属の硫化物は，固体高分子型燃料電池
の酸素極における酸素還元用触媒として有
効であることが報告されている。触媒特性を
向上させるためには，触媒粒子を細かくし触
媒の表面積を高める必要がある。これまでの
研究により，金属カルボニルを原料とするソ
ルボサーマル反応により 10nm 以下の結晶性
硫化物結晶が合成できることがわかってい
る。このような微細な硫化物に，助触媒とし
ての硫化モリブデンを固溶させてカーボン
に分散させることにより，高性能な酸素還元
触媒を合成する。 
 
３．研究の方法 
 硫化物サイズの制御方法を確立するため
に，金属カルボニルを原料とし有機溶媒の種
類を変化させ，さまざまな条件（温度，時間，
組成比）で合成実験を実施し，微細で分散性
に優れた硫化物結晶が合成できる有機溶媒
と合成条件を探索した。基本合成条件は，モ

リブデンカルボニルとイオウを原料とし，両
者の組成比，反応温度，反応時間，溶媒を系
統的に変化させて合成実験を行い，その反応
因子の生成物に与える影響を調べた。なお，
溶媒としてはキシレン，ベンゼン，ヘキサン，
アセトン，エタノール，プロパノール，ブタ
ノールなどを使用した。上記の合成条件の変
化においては，特にソルボサーマル反応によ
る硫化物生成メカニズムの解明と球状粒子
の粒子径制御に着目して研究を行なった。 
 硫化物の酸素還元触媒へ応用するために，
まず，ルテニウムカルボニルとイオウを原料
としてキシレン中で合成した硫化ルテニウ
ムをベースとし，カーボンと助触媒としての
モリブデンを添加して硫化物の合成実験を
行い，得られた生成物の酸素還元特性を評価
した。白金属の種類，モリブデンの量，合成
条件が酸素還元特性におよぼす影響を調べ，
高性能な酸素還元触媒を合成することを試
みた。より高い酸素還元特性を得るために，
イオウに替えてセレンを使用し，セレン化物
の合成も行った。 
 
４．研究成果 
(1)球状硫化物の生成機構とその粒径制御 
①球状硫化物の特徴 
 2mmol のモリブデンカルボニルと 6mmol の
イオウとを 10mL のイソプロパノール中で
400℃，10 時間のソルボサーマル反応により
得られた生成物は，粉末 X線回折によると低
結晶性の硫化モリブデンであった，生成物の
透過型電子顕微鏡写真を図 1に示す。生成物
は，平均粒径が 290nmの粒径が良く揃った単
分散球状粒子であった。表面はなめらかでな
く，凹凸が観察された。高倍率での観察では，
粒子内部に層状構造が観察され，層間距離及
び電子線回折から，観察された層は硫化モリ
ブデンのシートと考えられる。硫化モリブデ
ンのシートは湾曲しており数層しか重なり
あっておらず，粉末 X線回折から示された生
成物が低結晶性硫化モリブデンであること
を支持した。 
 

 
図 1 硫化モリブデン粒子の透過電子顕微鏡
写真 
 
 

 



 

 球状粒子を硝酸に浸漬して硫化モリブデ
ンを溶出させたところ，球状粒子はそのまま
の状態で残存した。浸漬後の試料の粉末 X線
回折とラマンスペクトルから，硫化モリブデ
ン溶出後の試料は，低結晶性炭素からなるこ
とが明らかとなった。 
 
②球状硫化物の生成機構 
 上記の合成条件内，反応温度，反応時間を
変化させて合成実験を行ない，球状粒子の生
成機構を調べた。球状粒子は 100℃でも生成
し，生成物は多量のイオウを含んでおり，そ
のイオウを二硫化炭素で溶出させることに
より硫化モリブデンの生成も確認された。赤
外線吸収スペクトルからは，モリブデンカル
ボニルのカルボニル基の一部がプロパノー
ルで置換された化学種の生成が示唆され，
100℃で合成された試料だけが多量の重量減
少を示した示差熱分析からも，この結果が支
持された。このような化学種が重合すること
によりイオウを取り込みながら球状粒子を
形成し，反応温度の上昇に伴い球状粒子内で
炭素化と硫化モリブデンの結晶化が起こっ
たものと考えられる。硫化モリブデンは炭素
が存在しているために成長空間が限られ，結
晶化が進行できなかったと考えられる。 
 原料をロジウムやルテチウムのカルボニ
ルとしたり，溶媒に他のアルコールを使用し
ても単分散した球状の硫化物粒子が生成し
た。このように，カルボニルとイオウのアル
コール溶媒中でのソルボサーマル反応は，炭
素を含む硫化物が球状粒子として生成する
ことがわかった。 
 
③球状硫化物の粒径制御 
 イソプロパノール中でのソルボサーマル
反応により得られた硫化モリブデン球状粒
子の大きさは，反応温度や反応時間を変化さ
せてもあまり大きな変化は観察されなかっ
た。しかし，溶媒を変化させることにより，
球状粒子の大きさや単分散性が変化した。一
般に溶媒にアルコールを使用すると分散性
が向上し，キシレンなど誘電率の小さな溶媒
中では粒径が小さくなった。アルコールやカ
ルボニルの種類により，粒径は変化した。ま
た，溶媒の量を増やすことにより，粒径は小
さくなった。このように球状硫化物の粒径は，
ある程度制御可能であった。 
 
(2)生成物の酸素還元触媒特性 
①硫化ルテニウム系 
 予備実験として硫化ロジウム系でロジウ
ム-イオウ-モリブデン組成比，溶媒の種類，
ソルボサーマル反応温度，仮焼温度などを変
化させて触媒を合成したが，優れた酸素還元
触媒特性が得られなかった。そこで，ルテニ
ウム系に変えて研究を進めた。ルテニウムカ

ルボニルとイオウとを原料とし，i-プロパノ
ール中で 250℃，10時間ソルボサーマル反応
を行ない，得られた生成物を，アルゴン気流
中で 300℃で 2時間仮焼した（Ru-S）。その仮
焼物にカーボンブラックを混合して触媒試
料（Ru-S/C）を合成した。もう一つの触媒は，
出発原料と共にカーボンブラックもオート
クレーブに入れてソルボサーマル反応を行
ない，その後仮焼して合成した（Ru-S-C）。3
種類の試料は，粉末 X線回折では低結晶性ル
テニウムであった。電子顕微鏡観察から Ru-S
は 90-120nm の球状粒子であり，Ru-S-C はカ
ーボンブラック上に微細な Ru 化合物粒子が
分散していることがわかった。Ru-S，Ru-S/C，
Ru-S-C の比表面積は，各々8.22，228.7，
254m2/g であった。これらの結果より，カー
ボンブラックをソルボサーマル反応時に添
加することにより，ルテニウム化合物の分散
性を高めることができることがわかった。 
 ブラックカーボンに白金を担持した触媒
（Pt-C）と共に，本研究で得られた各試料の
酸素還元触媒特性を図 2に示す。酸素還元開
始電位は Ru-Sと Ru-S/Cとではあまり差はな
かったが，電流密度は Ru-S/C の方が大きく
なり，カーボンブラックの添加効果が認めら
れた。カーボンブラックをソルボサーマル反
応時に添加して合成した Ru-S-C は，酸素還
元開始電位，電流密度共に大きく向上した。
これは，カーボンブラックを添加してソルボ
サーマル反応を行なうことにより，触媒粒子
が分散されたためと考えられる。しかし，ま
だ白金電極（Pt-C）の特性の方が優れて特性
を有していた。 

図 2 硫化ルテニウム系試料の酸素還元 
触媒特性 

 
②セレン化ルテニウム系 
 カーボンブラックを添加してからソルボ
サーマル反応を実施した先のイオウ系と同
じ操作により，イオウに変えてセレンを原料
と し ， セレ ン 化ル テニ ウ ム系 の 触媒
（Ru-Se-C）の合成を行なった。ソルボサー
マル反応条件は 150℃，10時間，仮焼条件は
アルゴン中で 300℃，2 時間とした。同時に

 



 

硫化ルテニウム系（Ru-S-C），イオウやセレ
ンを添加しないルテニウム金属系（Ru-C）と
白金系（Pt-C）触媒も合成した。 
 粉末 X線回折によると，いずれの試料も異
なる位置にブロードな回折線を有しており，
それぞれの系に対応する低結晶性物質が生
成しているものと考えられる。比表面積の値
は，Ru-Se-Cが 416 m2/gで，300 m2/g以下の
他の試料と比較し非常に大きな値を示した。
Ru-Se-C の分散性の良さは，透過電子顕微鏡
観察からも確認できた。  
 図 3に試料の酸素還元触媒特性を示す。触
媒特性は，Ru-C＜Ru-S-C＜Ru-Se-C＜Pt-C の
順となった。特に注目すべき点は，セレン化
ルテニウム系は硫化ルテニウム系よりもは
るかに優れた酸素還元触媒特性を有してい
た点である。セレン化ルテニウム系は，酸素
還元開始電位では白金系には及ばないもの
の，電流密度は白金系に近づいた。 
 

図 3 セレン化ルテニウム系試料の 
酸素還元触媒特性 
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