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研究成果の概要（和文）：燃料電池の電極や燃料改質・排ガス浄化用触媒として広く使用される担持金属触媒に
おいては，小さな金属粒子サイズと高い分散状態を長時間維持できる構造の開発が強く望まれる．本研究では，
燃焼合成によって金属が担体マトリックスに固定化された複合ナノ粒子を作製し，金属粒子の凝集を防ぎつつ高
い比表面積・分散状態を有する触媒構造を実現することを目的とする．二重管構造の拡散火炎バーナーを有する
燃焼合成装置を製作し，前駆体溶液は超音波振動によって霧化してバーナー火炎中に供給する構造とした．本装
置を用いて白金/セリアナノ粒子の合成を行い，3次元構造を含む詳細な構造解析を実施した．

研究成果の概要（英文）：For automotive exhaust after-treatment catalyst, precious metal 
agglomeration and following deterioration of catalytic conversion efficiency is one of the big 
problems. In order to stabilize metal phase and prevent agglomeration, here we aim to fabricate 
composite nanoparticles consisting of precious metal and oxide phases by combustion synthesis 
method. For particle fabrication, combustion synthesis apparatus with coaxial flow diffusion flame 
burner with double tube structure was constructed. In CH4/O2 diffusion flame, chemical precursor 
solution atomized by ultrasonic vibrator is supplied with N2. By using the constructed equipment, 
Pt/CeO2 nanoparticles were synthesized. From a mixture solution of Ce and Pt precursors, 5wt%
-Pt/CeO2 nanoparticles with CeO2 diameter of around 100 nm and Pt of around 10 nm were synthesized. 
In addition, 3D-structure observation of Pt/CeO2 particles by TEM tomography shows that Pt particles
 are embedded on CeO2 surface or included inside CeO2 particles.

研究分野：熱工学

キーワード： 燃焼合成　ナノ粒子　構造制御　担持金属触媒　熱流体工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
工業的に広く用いられる担持金属触媒においては，貴金属の凝集を防ぐことは大きな課題である．現在は凝集に
よる性能劣化分を見越して過剰な貴金属を使用することで対応しており，資源有効利用とコストの両面から問題
となっている．本研究課題では燃焼合成によって従来よりも耐凝集性の高い構造を有する触媒粒子を作製するこ
とを目指している．また燃焼合成で得られる特異な構造を触媒の安定性向上に利用するという今回のアプローチ
は，燃焼による材料合成の分野において新しい視点であり，学術的意義を有する．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
エネルギー使用量や CO2 排出量の増加が問題となる中で，燃料電池による高効率な発電シス
テムの実現や，水素を始めとする燃料の改質・製造プロセスの高度化への要求が年々高まってい
る．また年々厳しくなる自動車排ガス規制への対応から，燃焼後の排ガス浄化システムもその重
要度を増している．これら燃料電池の電極や燃料改質・排ガス浄化用の触媒としては，カーボン
や酸化物の担体に白金やパラジウム，ニッケル等の金属粒子を担持した構造が広く用いられる．
このような担持金属触媒においては，金属粒子サイズをできるだけ小さくすることで比表面積
を増やし，反応サイトの増加及び貴金属使用量の低減が図られる．一方でシングル～数十 nmの
金属粒子は触媒使用時に凝集が進み，比表面積の低下及び性能の劣化を招くことが知られてい
る（Zhang et al., J. Power Sources 273, 62 (2015)）．このため，小さな粒子サイズ，高い分散状態を
長期間維持できる構造を有する担持金属触媒の開発が強く望まれている． 
 
２．研究の目的 
上述のような背景を踏まえ，本研究では粒子の凝集が起きにくい，高い安定性を有する構造の
担持金属触媒を作製することを目的とする．図 1(a)に一般的な担持金属触媒の構造を，(b)に本研
究で作製を目指す構造を示す．(a)のように金属ナノ粒子を単体で分散させた場合には，粒子同士
の凝集が容易に進行する．そこで本研究では(b)に示すように，金属と担体材料から成るコンポ
ジット状のナノ粒子を作製したのち，これを担体上に焼結・固定化することを考える．担体材料
部分がマトリックスとなって金属粒子を固定化することで，凝集を防ぎつつ高い比表面積・分散
状態を実現することが可能となる． 
 図 1(b)に示すような粒子を作製する手法として，本研究ではバーナー火炎を用いた燃焼合成法に
着目する．燃焼合成はワンステップで高純度粒子の大量生産が可能であり，また火炎温度，燃料や
前駆体の供給流量などの操作量を適切に制御することで様々な構造を有する粒子を作成できる
可能性を有する．本研究では原料として前駆体溶液を用いる燃焼合成装置を新たに製作し，これを
用いて貴金属／酸化物ナノ粒子を合成し，耐凝集性の高い粒子構造を実現することを目的とする． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．研究の方法 
 まず始めに，図 2に示すように燃焼合成装置の設計・製作を行った．燃焼室内に二重管構造の
同軸拡散バーナーが設置されており，バーナーへの供給ガスの流量はマスフロコントローラによ
り成分ごとに独立に制御される．使用するガスの成分は窒素，酸素，メタンである。二重管の外管に
は酸素と窒素の混合気を供給する．内管には超音波振動子で霧化された前駆体溶液を窒素と共に供
給し，メタンと合流させたうえで燃焼室へと導入する．燃焼室内のバーナー火炎にて生成された粒
子の一部はポンプにてサンプリング流路へと導入され，グラスファイバーフィルターによって捕集
される．これを電子顕微鏡で観察することにより，粒子構造を評価した． 
 
４．研究成果 
まず製作した燃焼合成装置のバーナー特性を調べるため，火炎観察実験を行った．火炎には前駆
体を含まない水ミストを供給し，等量比Φ = 0.21にて窒素希釈率Xを変化させたところ，X = 1.95の
場合が最も火炎の色が均一かつ安定性も高かったため，本条件の火炎を以後の粒子合成時に用いる
こととした． 
 次に本装置を用い，セリアおよび白金/セリアナノ粒子の燃焼合成を行った．Ce前駆体として
Ce(NO3)3・6H2O，Pt 前駆体として[Pt(NH3)4](OH)2を用いた．白金/セリアナノ粒子の合成の際は
これらの前駆体をあらかじめ均一に混合した上で霧化し，バーナー火炎へと供給した．FE-SEM
の観察結果より，Ce 前駆体濃度を 5.0×10-2 mol/Lとしてセリアを合成したところ，粒子同士が凝
集・焼結し，大きな塊として観察された．そこで濃度を 1/10 の 5.0×10-3 mol/L としたところ，粒径
100 nm程の独立した粒子が得られることが明らかとなった．しかし本条件においては粒子状でない
物質もファイバー上に多数観察されており，前駆体濃度が低い場合，本合成条件においては粒子成

図 1 (a)一般的な担持金属触媒の構造と(b)本研究で提案する構造 



長の進行が十分ではない可能性も考えられる．これに関しては，今後詳細な検討が必要である．な
お得られた粒子の構造に関しては，ラマン分光より CeO2 としての結晶構造を有することが確認
された． 
 白金/セリアナノ粒子の場合は Ce前駆体濃度を 5.0×10-3 mol/Lとし，これに Pt/CeO2が 5wt%とな
るように白金前駆体を追加して燃焼合成を行った．図 3(a)，(b)にそれぞれ合成した白金/セリアナノ
粒子の FE-SEM像および TEM像を示す．図 3(a)より，直径 100 nm程度のセリア粒子上に存在する
直径 10 nm程度の白金粒子が白い点として鮮明に確認できる．しかしこの図では 1個のセリア粒子
上に白金粒子が 2個程度しか確認できない．これは CeO2と Ptの密度（7.22と 21.45 g/cm3）と照ら
し合わせると白金担持量約0.2wt%に相当し，合成条件である5wt%よりも非常に低い．一方(b)のTEM
像においては，1個のセリア粒子上に直径 3~20 nm程度の白金粒子が 8~15個程度と，SEM像と比較
して多くの白金粒子が確認される．透過像である TEMでは SEM像と比較して多くの白金が観察さ
れたことから，CeO2粒子内に内包された Pt粒子が透過された像として観察された可能性が考えられ
る．しかしこれを確かめるためには，粒子の 3次元的な構造を調べる必要がある． 
 そこで複数の角度から同一粒子の TEM 像を取得し，3 次元画像として再構築する TEM トモ
グラフィーを実施した．得られた立体像及び断面スライス像より，Ptは CeO2表面上には存在せ
ず，表面近くで一部埋め込まれている，あるいは CeO2に内包されていることが明らかとなった．
今後，前駆体供給方法や火炎条件など，燃焼合成プロセスを改良していくことで，より貴金属比
表面積を確保しつつ，構造安定性に優れる触媒粒子が作製可能になると期待される． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 本研究で製作した燃焼合成装置 

図 3 燃焼合成で作製した白金/セリアナノ粒子の(a)FE-SEMおよび(b)TEM像 

(a) (b) 
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