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研究成果の概要（和文）：本研究では担持金属触媒の粒子構造制御手法として気相燃焼合成法に着目し，白金
/セリアをモデル系として様々な条件においてナノ粒子合成を実施した．前駆体溶液を超音波振動で霧化して拡
散バーナ火炎中へと供給するタイプの燃焼合成装置を用い（火炎噴霧熱分解法），火炎温度および前駆体濃度が
白金/セリアナノ粒子の構造に与える影響を調査した．その結果，合成粒子は直径100nm程度の球状のセリア粒子
と，10nm以下の微細なセリア粒子から構成され，高温になるほど微細粒子の生成が支配的であることが分かっ
た．またTEMを用いてセリア構造や白金位置の詳細な観察を行い，これらの結果をもとに火炎中の粒子生成機構
を考察した．

研究成果の概要（英文）：In this study, we focused on combustion synthesis as a method for 
controlling the particle structure of supported metal catalysts, and performed nanoparticle 
synthesis under various conditions using Pt/CeO2 as a model system. The precursor solution was 
atomized by ultrasonic vibration and fed into a diffusion burner flame (flame spray pyrolysis), and 
the effects of flame temperature and precursor concentration on the structure of Pt/CeO2 
nanoparticles were investigated. The results showed that the synthesized particles consisted of 
spherical ceria particles of about 100 nm in diameter and fine ceria particles of 10 nm or less, and
 that the formation of fine particles was more dominant at higher temperature. Detailed observations
 of the ceria structure and platinum positions were made using TEM, and the particle formation 
mechanism in the flame was discussed based on the above results.

研究分野：熱工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により，火炎式噴霧熱分解における貴金属/酸化物粒子構造の形成機構の理解が進んだことにより，担持
金属触媒として最適な構造を得るためのバーナー設計，前駆体選定，実験条件設定などの最適化へとつなげてい
くことが出来る．火炎式噴霧熱分解により，簡易なワンステップで高耐久と高活性を両立する微粒子構造の合成
が実現できれば，これまでの多段かつ複雑なウェットプロセスに代わる新たな微粒子触媒作製プロセス技術とし
て発展していく可能性を有する．

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
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はその重要度
を増している．また，水素やアンモニアといった新たなエネルギーキャリアの導入も見据え，
種々の燃料の改質・製造プロセス高度化への要求も年々高まっている．これら排ガス浄化システ
ムや燃料改質用の触媒としては，酸化物等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．担持金属触媒においては，金属粒子サイズを可能な限り小さく
することで比表面積を増やし，反応サイトの増加およ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，比表面積の低下および性能の劣化を
招く．このため現在は，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（小川他, 自動車技術会春季大会予稿集, 20175299, 2017），資源有効利用とコストの両面
から問題となっている．以上より，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 
 本研究では多様な構造の粒子が作製可能な手法として燃焼合成に着目し，これを用いて貴金
属粒子の凝集を抑制しつつ高い比表面積を有する，最適な担持金属触媒構造を実現することを
目的とする．前駆体溶液を超音波振動で霧化して拡散バーナ火炎中へと供給するタイプの燃焼
合成装置を用い（火炎式噴霧熱分解法），白金/セリアをモデル系として様々な条件においてナノ
粒子合成を実施し，粒子構造制御因子の解明と貴金属の凝集を抑制しつつ高い比表面積を有す
る最適な触媒構造の実現を目指す． 
 
３．研究の方法 
 本研究では図 1 に示す火炎式噴霧熱分解装置を用いて粒子合成実験を行った．燃焼室内に二
重管構造の同軸拡散バーナが設置されており，バーナ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．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．得られた粒子の構造
は XRD，走査型電子顕微鏡（SEM），透過型電子顕微鏡（TEM）にて評価するとともに，粒子の
比表面積と白金分散度を BET3点法および COパルス吸着法によって測定した．実験条件として
は内管のメタン流量，窒素流量，および外管の総流量は固定し，外管の窒素と酸素の比率を変化
させることで火炎温度を変化させた．本研究では全体の酸素体積分率 FO2 = 0.29，0.44，0.76の 3
条件で白金/セリア粒子の合成を実施した．バーナ火炎の数値シミュレーションより，各条件の
最高火炎温度は 1556 K (FO2 = 0.29)，1785 K (FO2 = 0.44)，2026 K (FO2 = 0.76)である．前駆体溶液
は Ceと Ptの前駆体が Pt/CeO2 = 5wt%となる比率にて均一に混合した水溶液を使用し，Ce前駆
体濃度は 5.0 × 10-4 ～1.0 × 10-1 mol/Lの範囲で実験を行った． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 火炎式噴霧熱分解装置 



４．研究成果 
 図 2に Ce前駆体濃度 = 5.0 ×10-3 mol/L，FO2 = 0.29，0.44，0.76の 3条件にて合成された Pt/CeO2

粒子の SEM写真を示す．各 SEM像には FO2の値と共に，対応する最高火炎温度も示している．
本図より，いずれの条件においても合成粒子は直径 100 nm 程度の球状のセリア粒子と，10 nm
以下の微細なセリア粒子から構成され，高温になるほど微細粒子の生成が支配的であることが
分かる．また白金粒子については，球状セリア粒子上に 10 nm程度のサイズで担持されているこ
とが確認できる．SEM 像からは，微細粒子上には白金は明確に確認されない．また火炎温度一
定（1785 K）で前駆体濃度を変化させたところ，濃度の減少に伴って球状セリアの粒径は減少す
る一方，球状セリアに担持された白金の粒径は大きく影響を受けないことが明らかとなった． 
 次に図 3(a)に種々の条件で得られた Pt/CeO2粒子の TEM画像を示す．No.1～3は Ce前駆体濃
度 = 5.0 ×10-3 mol/L，FO2 = 0.76，0.29，0.44である．また No. 4は Ce前駆体濃度 = 5.0 ×10-2 mol/L，
FO2 = 0.44の条件にて合成したものである．No. 1の最高火炎温度 2026 Kにて合成された微細な
セリア粒子上には，TEM観察からも明確な白金の存在は確認されない．しかし同位置にて EDS
分析を行ったところ，全体的に白金の信号が検出された．これは，微細セリア粒子上にはシング
ルナノ～原子レベルの白金が高分散に担持されていることを示している．また No. 2，3 の球状
セリア粒子内には 10 nm程度の白金が分散担持されていることが確認される．TEMトモグラフ
ィを用いた立体構造観察より，これらの白金粒子はセリア粒子内部または表面に埋め込まれる
形で担持されていることが明らかになっている．これらに加え，低温においては多結晶構造を有
するセリア粒子が多く確認され（No. 2），高前駆体濃度においては中空セリア粒子が生成される
ことも確認された（No. 4）． 
以上の結果をもとに，図 3(b)に示すように粒子生成機構の考察を行った．火炎式噴霧熱分解に
おけるPt/CeO2粒子の生成には気相反応による粒子生成ルートと液滴からの生成ルートの大きく
2つが存在し，前者の場合は微細な粒子が，後者の場合は球状の比較的大きい粒子が生成されて
いると考えられる．また後者のルートの場合，温度や前駆体濃度に応じて，その内部構造が多結
晶や中空へと変化していると考えられる． 
 ここまでは主に火炎が粒子構造に与える影響を基礎的に調べてきた．一方実用面を考えた場
合，高比表面積，貴金属高分散性が要求される触媒粒子としては，一般に粒径は小さい方が有利
となる．そこで上記の結果より微細な粒子が得られる高温火炎（FO2 = 0.76）を用い，粒子捕集効
率の向上および捕集時間の短縮のために流路を改良し，前駆体濃度を 1.0 × 10-1 mol/Lまで増加
させた上で，Pt/CeO2粒子の合成を行った．得られた粒子の BET比表面積は 112.4 m2/g，COパル
ス吸着法による白金比表面積は 2.4 m2/g（白金分散度 19.7%）であった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 Ce前駆体濃度 = 5.0 ×10-3 mol/Lにて合成された Pt/CeO2粒子の SEM写真 

 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 (a)燃焼合成した Pt/CeO2粒子の TEM写真．No.1～3は Ce前駆体濃度 = 5.0 ×10-3 mol/L，
FO2 = 0.76，0.29，0.44である．No. 4は Ce前駆体濃度 = 5.0 ×10-2 mol/L，FO2 = 0.44の条件．(b)

実験結果から考察した Pt/CeO2粒子生成メカニズム． 
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