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研究成果の概要（和文）：本研究では，前駆体集積法を用いたペロブスカイトナノ構造体の合成とその応用を検
討した。ナノカーボン上に前駆体を均一に集積させる技術を見出し，この技術によって高表面積の種々のペロブ
スカイトを合成できることがわかった。ナノカーボンの形態により，ペロブスカイトのナノ構造を制御できた。
前駆体集積法のメカニズムを解析した結果，異種金属前駆体がナノレベルで炭素表面に集積することが，ペロブ
スカイト生成の駆動力になることが明らかになった。また，NiFe(OH)x/Cの電極触媒活性も評価し，この複合水
酸化物ではNiとFeが原子レベルで近接しており，その結果，高い酸素発生反応活性を示すことがわかった。

研究成果の概要（英文）：In this study, the synthesis and application of perovskite nanostructures 
using the precursor accumulation method were investigated. A technique to uniformly accumulate 
precursors on nanocarbons was developed, and it was found that this technique can synthesize various
 perovskites with high surface areas. Depending on the morphology of the nanocarbon used, the 
nanostructure of the perovskites could be controlled, resulting in nanoparticles or nanofibers. 
Analysis of the mechanism of the precursor accumulation method revealed that the accumulation of 
heterogeneous metal precursors at the nanolevel on the carbon surface drives perovskite formation. 
Additionally, the electrocatalytic activity of NiFe(OH)x/C was evaluated, and it was found that in 
this composite hydroxide, Ni and Fe are closely positioned at the atomic level, resulting in high 
oxygen evolution reaction activity.

研究分野：触媒化学

キーワード： ペロブスカイト　ナノ材料　電極触媒　酸素発生反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は，前駆体集積法を用いることで高表面積のペロブスカイトナノ構造体を効率的に合成できる新手法を確
立した点に学術的意義がある。異種金属前駆体が炭素表面においてナノレベルで均一集積し，このナノ混合状態
がペロブスカイト生成を促進するメカニズムを解明したことも成果として強調したい。また，原子レベルで分散
した異種金属種（NiとFe）が高い酸素発生反応活性を示すことを実証し，これは電極触媒化学分野に対する新た
な知見となる。本研究は，ナノペロブスカイトの簡便な合成法，およびグリーン水素の大量生産に寄与する可能
性があり，社会的な波及効果が期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
再生可能エネルギーを用いたグリーンプロセスとして，電気化学的な物質転換法が注目を集め
ている。酸化物，とくにペロブスカイト(ABO3)などの複合酸化物は高性能なアノード電極触媒と
して機能する。しかし，典型的なペロブスカイト合成法（固相法）は高温を要するため，粗大な
粒子しか得られず，触媒利用するには表面積が小さい。そこで錯化剤を利用した高表面積ペロブ
スカイトの合成法が開発されてきた。錯化剤が前駆体同士を架橋することで，異種の前駆体を
「分子レベルで混合」することが合成法の特徴である。しかし，前駆体の種類によって錯形成プ
ロセスが異なることから，ペロブスカイトの種類毎に合成レシピを設計しなければならない。こ
のような背景から，多様なペロブスカイトナノ物質を容易に合成できる手法が求められている。
しかし，シンプルかつ汎用性をもつペロブスカイトナノ物質の合成法はいまだ確立されていな
い。またペロブスカイトを含む複合酸化物や複合水酸化物は電極触媒として期待されているも
のの，上記の背景のため複合酸化物ナノ構造体を電極触媒に適用した事例は少ない現状であっ
た。 
 
２．研究の目的 
研究代表者のグループはこれまでに，酸化物前駆体を基板上に集積する技術を開拓し（前駆体集
積法），さまざまな酸化物ナノレイヤーの合成に成功した（Langmuir, 2020 など）。本研究では，
この前駆体集積法を発展させ，「ペロブスカイト型複合酸化物の独創的合成プロセス」の構築を
目指す。詳細なキャラクタリゼーションに基づき，前駆体集積法によるペロブスカイト型酸化物
の合成原理を解き明かす。さらに，前駆体集積法を利用して新規複合酸化物ナノ材料を創製し，
これを用いた電解プロセスの開拓を行う。 
 
３．研究の方法 
前駆体集積法によるペロブスカイト合成の一例として，LaMnO3の合成手順を以下に示す。 
 
1) La(NO3)3·6H2O と Mn(NO3)2·6H2O をエタノールに溶かして前駆体溶液を調製。 
2)ナノカーボン（カーボンブラック (KB) またはカーボンナノファイバー (CNFs)）をメンブラ
ンフィルター上の漏斗に置き，前駆体溶液を炭素粉末に滴下。 
3) 吸引濾過で過剰な溶媒を除去し，1 時間乾燥。 
4) サンプルを 403 Kで一晩乾燥し，乳鉢で粉砕。 
5) 得られた前駆体と炭素の複合体を 873 Kで 4 時間，空気焼成。 
6) 焼成により，ナノカーボンが除去され（C + O2 → CO2），LaMnO3が生成。 
 
その他のペロブスカイトの合成も同様の手順で行った。 
XRD, STEM/EDX, 窒素吸着/脱着測定等により，合成したペロブスカイトの構造および形態を解
析した。 
 
NiFe(OH)x/C は前駆体集積法を応用して調製した。
硝酸ニッケル/硝酸鉄/カーボンブラック/Nafionを
エタノールに溶解・分散させ，グラッシーカーボン
電極上に滴下，乾燥することで，カーボンブラック
表面に硝酸ニッケルと硝酸鉄を高分散に展開した。
この電極を用いて，0.1 M KOH水溶液における酸素
発生反応(OER)を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 前駆体集積法によるペロブスカイトナノ構造
体の合成 
前駆体集積法で合成した試料の XRD パターンを解
析した結果，LaMnO3，LaCoO3，LaFeO3，LaNiO3，LaAlO3，
LaGaO3，CaMnO3，BaMnO3，SrMnO3，La0.7Sr0.3FeO3，
Ca2Fe2O5，La2CuO4などの明確なペロブスカイト構造
のピークが観察された（図 1）。合成されたペロブス
カイトの結晶サイズは 13〜48 nm の範囲であり，比
表面積は 4〜44 m2/g であった。これらの結果は，
従来の液相法で合成されたナノペロブスカイトと
同等の特性を示している。また，ナノカーボンを使
用せずに同様の手順で試料を合成したところ，ペロ
ブスカイト構造が形成されず，不純物相（La(OH)3，
La2O3，BaCO3，SrCO3など）が支配的に生成するケー

 

図 1 ペロブスカイトの XRDパターン 



スも見受けられた。これにより，ナノカーボンがペロブスカイト合成において不可欠であること
が示唆された。STEM および EDX 解析により，ナノカーボン上に均一に堆積した前駆体が確認さ
れた。このように異種前駆体同士がナノレベルで混じり合うことにより，空気焼成時に不純物相
の形成を防ぎ，複合酸化物（ペロブスカイト）の形成を促進することがわかった。また，前駆体
がナノレベルで混合していることにより，低温焼成でも複合酸化物が形成しやすくなり，ナノ構
造のペロブスカイトが得られたと推察した。 
 
KBおよびCNFsを用いて合成した SrMnO3および LaFeO3
の SEM 像を図 2 に示す。炭素の形状を反映したナノ粒
子状およびファイバー状の生成物が得られたことか
ら，前駆体集積法を用いることでナノカーボンの形状
を反映したペロブスカイトの合成が可能であること
が示された。 
 
異なる焼成温度で合成した LaMnO3の XRD パターンを
測定した。823～873 K で焼成した試料ではペロブス
カイト相の回折線のみが観測された。793 Kで焼成し
た場合，明確なペロブスカイト相は確認されず，この
温度は LaMnO3 の結晶構造を形成するには不十分であ
ることが明らかとなった。興味深いことに，硝酸ラン
タンまたは硝酸マンガンのみをナノカーボンに集積
して 793 Kで焼成すると，オキシ炭酸ランタンと酸化
マンガンの鋭い回折線が確認された。これにより，単
一の硝酸塩からはオキシ炭酸塩や酸化物が生成され
るが，混合して集積することで，これら単一成分相の
形成が抑制されることが示された。電子顕微鏡を用いてナノカーボン上での前駆体の集積状態
を解析した。硝酸ランタンと硝酸マンガンを CNFに集積し，573 Kで加熱した試料の STEM 像と
EDX 分析を図 3 に示す。この焼成温度では複合酸化物相は形成されないが，STEM 像と EDS によ
る元素マッピングから，CNF上に La と Mn がナノレベルで均一に分布していることがわかった。
先に述べたように，異種前駆体同士がナノレベルで混じり合うことにより，複合酸化物（ペロブ
スカイト）の形成を促進することが示唆された。 
 
以上の結果から，前駆体集積法によるペロブスカイトの合成プロセスは以下のように推定され
る（図 4）。まず，前駆体溶液がナノカーボンに浸漬し，その後の乾燥プロセスで前駆体がナノ
カーボン表面に集積する。ナノカーボン表面における前駆体のナノレベルでの混合により，不純
物相（すなわち単一相）の形成が抑制され，複合酸化物相の形成が促進されたと考えられる。熱
重量分析によると，ペロブスカイト相の形成温度より低い温度で炭素が完全に燃焼除去される
ことがわかった。つまり，ペロブスカイト相の形成には炭素の燃焼熱は関与しておらず，ナノカ
ーボン表面に異なる酸化物前駆体をナノレベルで均一に集積させることがペロブスカイト合成
において重要であると考えられる。前駆体集積法は化学反応を用いずに，ナノカーボン表面に前
駆体を物理的に集積・混合させるプロセスである。ナノカーボン表面を無機合成の反応場とする
ことで，低温焼成によるペロブスカイトナノ粒子の合成が可能となっている。 

 
図 2 合成したペロブスカイトの SEM像 

 
図 3 CNFsに集積した硝酸ランタンと硝酸マンガン（573 K焼成後）の STEM像と EDXマッピング 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4 前駆体集積法によるペロブスカイトナノ構造体合成のイメージ図 



前駆体集積法には，従来の液相法と比較していくつかの利点がある。例えば，ソル-ゲル法では
キレート剤や多価アルコールを使用して前駆体を均一に混合し，低温で焼成することが一般的
であるが，前駆体集積法ではナノカーボンを使用することで，これらの化学試薬を使用せずに同
様の効果を得ることができる。さらに，前駆体集積法は特定の前駆体だけでなく，さまざまな金
属塩を均一に堆積させることが可能であるため，広範なペロブスカイトを合成することができ
る。また，ナノカーボンを使用することで，焼成時の熱分布が均一になり，前駆体の焼成プロセ
スが効率化される。これにより，ペロブスカイトの結晶成長が均一に進行し，高品質なナノペロ
ブスカイトが得られる。さらに，ナノカーボンが焼成中に完全に燃焼することで，生成されたペ
ロブスカイトには不純物が残らず，高い純度が保たれる。これらの結果から，前駆体集積法はナ
ノペロブスカイトの合成において有効であることが示された。前駆体集積法を用いることで，さ
まざまな形態と高い比表面積を持つペロブスカイトを効率的に合成できるため，将来的には多
岐にわたる応用が期待される。 
 
また前駆体集積法とは異なるアプローチとして，水溶性チタン錯体を用いたペロブスカイト合
成にも成功した。水溶性のチタン複合体と金属酢酸塩を水に溶解し，乾燥させて固体沈殿物を得
た。この沈殿物を低温焼成すると，MTiO3（M = Ba, Sr, Ca, Zn, Mg）が得らた。このシンプル
なアプローチで合成した MTiO3は，これまでに液相法等で合成されたナノサイズの MTiO3と同等
の比表面積を示した。 
 
(2) NiFe(OH)x/Cの電極触媒活性 

前駆体集積法を応用して，高い電極触媒活性を示

す NiFe 系複合酸化物を調製した。ニッケルと鉄

の硝酸塩および KB を含む触媒インクをグラッシ

ーカーボン電極に滴下し，乾燥させることで

NiFe(OH)x/C 複 合 触 媒 を 調 製 し た 。 こ の

NiFe(OH)x/C触媒は，従来の Ir/C触媒よりも高い

OER 活性を示した（図 5）。また Ni(OH)x/C および

Fe(OH)x/C を大きく上回る OER 活性を示したこと

から，Ni と Fe のシナジー効果が観測された。KB

が存在しない場合，NiFe(OH)xは低い OER 活性し

か示さず，ナノカーボン上に存在する NiFe(OH)x
種が，OERを促進することが示唆された。 

 

サイクリックボルタンメトリー測定から，KBが Ni

と Fe 種の高分散化に寄与していることが示され

た。KB 上で Ni と Fe種は隣接して存在し，相互作

用を及ぼしている。この特異なナノ構造が高い

OER 活性に寄与していると推測した。NiFe(OH)x/Cは OERに対して安定であり，その TOF（触媒回

転頻度）は既報の NiFe 系触媒と同程度であった。 

 

ナノカーボン上への金属前駆体集積手法を応用することで，極めて簡便に一段階プロセスで

NiFe(OH)x/Cを電極上に形成できた。本法は大規模化も容易であることから，グリーン水素の大

量生産を可能にすると期待される。 

 

(3) アルコール電解酸化 

酸化物ナノ粒子および複合酸化物ナノ粒子を電極触媒に用いて各種アルコールの電解酸化を行

ったところ，カルボン酸を高選択的に合成可能であることを明らかにした。たとえば Ni系複合

酸化物ナノ粒子を用いて，ブタノールから酪酸，グリセロールからギ酸を合成できた。さらに派

生する研究として，膜/電極接合体を用いた電解酸化系を開拓し，各種アルコールをエステル，

アルデヒド，アセタール等に高付加価値化できる反応系を見出した。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図 5 各種触媒の酸素発生反応（OER）活性 
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