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研究成果の概要（和文）：本研究では、噴霧乾燥法と含浸法を用いて、中空ポーラス構造を持つ

白金担持カーボン微粒子の合成を行い、電極触媒性能を測定した結果、開発された触媒が市販

の触媒粒子よりも優れた性能を示すことが明らかとなった。さらに、白金がドープされたロッ

ド状の酸化タングステンナノ粒子を合成し、光触媒性能を評価した結果、0.12wt%という少量の

白金添加量で優れた性能を持つことを明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：In this study, carbon-supported platinum catalysts with 
controlled morphologies have been synthesized by spray-drying followed by 
impregnation of platinum nanoparticles. The electrocatalytic activity of the 
developed catalyst shows 1.55 times higher than the commercial one. Furthermore, 
platinum doped tungsten oxide nanocatalysts with a nanorod morphology were prepared 
using flame spray pyrolysis method. A low Pt concentration (0.12 wt%) was required 
for optimal photocatalytic activity. 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
交付決定額 3,400,000 1,020,000 4,420,000 

 
研究分野：工学 
科研費の分科・細目：プロセス工学、反応工学、プロセスシステム 
キーワード：異方性金属ナノ粒子，ポーラス粒子，中空粒子，金属固体触媒，噴霧プロセス 
 
１．研究開始当初の背景 
貴金属ナノ粒子が担持された様々な固体

触媒は、燃料電池、石油化学工業、自動車工
業など数多くの分野で利用されているが、近
年、レアメタル材料の使用量低減および触媒
の高効率化が急務となっている。触媒の効率
を向上させる取り組みでは、最近、特異的な
金属結晶面を優先的に持つ異方性金属ナノ
粒子（板状など）触媒や構造化された担体材
料が、反応速度を著しく向上させることが明
らかにされ、学術的に注目を浴びている。し
かしながらこれらの研究では、粒子の形態や
構造が不揃いであり、更に担体への金属粒子
の担持率が低い状態での性能評価であると

いう問題がある。一方で最近の液相合成法で
は、かなり均一に形態を揃えて粒子を合成で
きることが分かってきたが、どれもバッチ法
による合成であり、連続合成および触媒への
応用は検討が遅れている。 

 
２．研究の目的 

レアメタル使用量低減に繋がる高効率固
体触媒の創製へ向けて、本研究では、以下の
内容に取り組んだ。 
 

(1) 精密に形態・構造が制御された金属ナノ 
粒子（板状、ロッド状、中空構造）を高収率
で連続的に合成可能な液相プロセスを開発
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する。 
 
(2) 噴霧乾燥法を用いて、形態・構造が制御 
された金属ナノ粒子をポーラス構造体へ高
収率で担持させる。 
 
(3) 調製された粒子の触媒特性（反応速度・ 
触媒有効係数など）を評価し、高効率触媒の
調製指針を導く。 
 

また、本研究課題を遂行していく上で、金
属ナノ粒子の形態制御に必要な界面活性剤
が触媒性能を著しく低下させることが明ら
かとなったため、ナノ粒子の構造化によって、
担体構造および貴金属ナノ粒子の担持法の
開発によりレアメタル使用量を削減しつつ、
優れた機能を持った触媒粒子の開発を行う
ことも目的とした。 

 
３．研究の方法 
本研究では、具体的な研究の方法を示す。 
 

(1)精密に形態制御された金属ナノ粒子の連
続液相合成システムの開発 

ピエゾポンプまたはシリンジポンプを利
用することで、金属イオン、還元剤、形態制
御剤の反応場への投入速度を精密に制御し、
一定の反応時間を経た粒子を回収できる連
続液相合成システムを開発する。還元剤、形
態制御剤の種類および濃度、反応場の温度、
反応時間を厳密に制御することで、様々な形
態を持つ金属ナノ粒子を選択的かつ高収率
で合成できる操作条件を見出す。金属の種類
は Pt を検討する。形態制御の実験条件は、
バッチ式での液相法の文献を参照する。 

 
(2)表面電位およびサイズを制御した状態で
のテンプレート粒子の合成と金属ナノ粒子
の付着方法の検討 

テンプレート粒子であるポリスチレンラ
テックスナノ粒子を本研究室で開発された
独自の手法により合成し合成される粒子の
サイズを 100 nm 以下で制御可能な操作条件
を見出す。金属ナノ粒子とテンプレート粒子
を付着させるために、テンプレート粒子の表
面電位を開始剤（AIBA または KPS）を用いて
制御する。形態・構造が制御された金属ナノ
粒子およびテンプレート粒子の表面電位は、
ゼータ電位測定装置を用いて測定し、サイズ
および金属ナノ粒子の付着状態は TEMにより
観察する。 

 
(3)噴霧乾燥法による金属ナノ粒子のポーラ
ス構造体への担持プロセスの開発と粒子性
状の最適化 

触媒粒子が付着したテンプレート粒子、無
機ナノ粒子を混合した溶液を噴霧乾燥法に

よって構造化する。実験操作因子（出発溶液
濃度、テンプレート径、操作温度、滞留時間、
噴霧液滴径、不活性ガスの種類）が金属ナノ
粒子の粒子形態、担持量、純度、ポア径、比
表面積に及ぼす影響を系統的に調査し、粒子
形態の揃った金属ナノ粒子がポーラス構造
担体に高収率で担持した触媒を合成する。ポ
ーラス粒子合成では文献 Ferry ら: Nano. 
Lett. 1, 231 (2001)］を参照する。 
 

(4)調製した新規固体触媒のモデル反応にお
ける反応速度および触媒有効係数の評価 
形態および構造が制御された金属ナノ粒

子固体触媒のモデル反応としては、燃料電池
の電極触媒反応と光触媒反応を選定した。燃
料電池電極の触媒反応は、文献［Ogiら: Powde 
Tech.in press］を参照し、触媒の酸化還元
反応および触媒有効表面積はサイクリック
ボルタンメトリーにより測定し、電池の出力
密度は電流電圧計により評価する。また、光
触媒性能評価については、ソーラシミュレー
ターを用いて擬似太陽光を照射することで
実施した。 
 
４．研究成果 
H23―24 年度の研究より、以下の成果・知

見が得られた。 
 

(1)構造が制御された白金担持カーボン触媒
粒子の合成と燃料電池性能評価 
噴霧乾燥法と含浸法の組み合わせにより、

白金が担持された多孔質中空構造を持つカ
ーボン粒子を合成し、固体高分子燃料電池と
しての触媒性能を評価した。40nm のカーボン
ナノ粒子を出発溶液として、多孔質中空構造
を持つカーボン粒子凝集体を合成し、その後
で含浸法により白金ナノ粒子(4 nm以下)を析
出させた。合成した粒子の触媒性能として、
触媒有効表面積と質量活性を評価し、市販の
Pt 担持カーボンブラック（Pt:46wt%担持）と
比較した。その結果、比活性において、市販
の触媒の 2.5倍の性能が得られることを明ら
かにした。この研究から、触媒材料における
担体の精密な構造の制御により、レアメタル
などの貴重な資源を有効に活用できる可能
性が見出された。 
 

(2)窒素ドープカーボン粒子構造体の合成と
触媒性能評価 
白金担持カーボン触媒において、より比表

面積が増大し導電率が高くなるカーボン材
料の開発を目指し、中空ポーラス構造を持つ
カーボン材料および表面が窒素にドープさ
れたカーボン材料を合成し、この後で白金ナ
ノ粒子を担持することで触媒粒子の調製を
行った。特に窒素がドープされたカーボンに
より調製された触媒粒子の質量活性は、564 



mA/mg-Pt であり、市販の触媒粒子の場合の
220mA/mg-Pt と比べて 2.5 倍高い結果が得ら
れた。また、これまで 2段階プロセスであっ
た合成法を改良し、ワンステップでカーボン
系触媒材料が合成できるプロセスを開発し
た。また触媒の耐候性についても評価を行い、
市販の触媒粒子よりも優れた性能を示した。 
 

(3)フェノールを用いたカーボン系ナノ構造
体の作製と触媒性能評価 

噴霧熱分解法により、フェノール樹脂を用
いてポーラスカーボン粒子の合成を行うこ
とで構造を制御し、この粒子に白金を担持さ
せて作製したポーラスカーボン粒子 Pt/C 粒
子の燃料電池性能は高価な白金の担持量を
減らしたにもかかわらず、性能を維持するこ
とに成功した。 

 
(4)テンプレートを用いる酸化物中空粒子の
合成 

液相法を用いて単分散で球状のポリスチ
レンラテックスナノ粒子を表面電位を制御
して合成することに成功した。また、そのポ
リスチレンをテンプレート材料として用い
て TEOS により中空シリカ粒子の合成に成功
した。TEOS の添加量を制御することで、シェ
ルの厚みを 3-22nm まで制御できることが明
らかとなった。またローダミン Bによる吸着
量の分析や、比表面積の分析から、今回合成
した中空シリカ粒子にはシェル層に穴が少
ないことが確認できた。 

 
(5)白金担持酸化タングステンの合成と光触
媒特性評価 

光析出法（光照射下で光触媒が金属イオン
を分解し、光触媒表面に金属を析出させる方
法）を用いて、粒子径の異なる白金担持酸化
タングステンナノ粒子を合成し、さらに光分
解特性評価を実施した。その結果、光分解作
用が最も高い酸化タングステンの粒子径は
18-26 nm であることが示された。 

 
(6)酸化タングステン光触媒性能に及ぼす結
晶子径と比表面積の相関性の評価 

レアメタルであるタングステンの有効利
用のため、光触媒性能へ及ぼす最適な比表面
積と結晶子径を求めた。これにより、光触媒
と結晶子径、比表面積の定量的関係を明らか
にした。本研究では、温度、流体の速度を精
密に制御できる新たな噴霧合成装置を作製
し実験を実施した。その結果、同一の粒子外
径（200nm）で、結晶子径を 18-40nm で制御
でき、さらに同一の結晶子径（30nm）で、粒
子外径を 50-839nm で制御可能となった。さ
らにこれらの触媒特性を評価することで、粒
子径と触媒性能および結晶子径と触媒性能
の相関性について定量的に評価をすること

に成功した。 
 

(7)酸化タングステンと酸化チタンのコンポ
ジット化と光触媒性能評価 
火炎噴霧熱分解法により、酸化タングステ

ンと酸化チタンのナノコンポジット粒子の
合成に成功した。酸化チタンの酸化タングス
テンに対する割合を変化させ、光触媒特性へ
及ぼす影響を調査した結果、酸化チタン添加
割合 60 vol%までは光触媒特性を維持するこ
とが可能であることが明らかとなり、レアメ
タル使用量削減の可能性が見出された。 
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