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研究成果の概要（和文）：本研究は，「高耐久」に加えて「高性能」な酸化物担体を使用した燃料電池触媒を実
現するために，酸化物の形態を精密に制御し，ガスの拡散や生成水の排出を促進する適切な細孔ネットワークの
触媒層内への形成を行った。噴霧火炎を用いてビルディングブロックとなる酸化物ナノ粒子担体を合成し，それ
を用いてマクロポーラス微粒子を合成した。マクロポーラス構造を持つ酸化物触媒担体を利用することで，加圧
プロセス後の触媒層にも適切な細孔ネットワークを維持できることが明らかとなった。また，バインダーを適切
に使用することでマクロポーラス粒子の機械的耐久性を制御でき，触媒層の空隙率を最適化できることを確認し
た。

研究成果の概要（英文）：This study aims to realize fuel cell catalysts with high durability and 
performance. To achieve this, the morphology of oxide supports was precisely controlled to create a 
suitable pore network within the catalyst layer, promoting gas diffusion and water removal. Oxide 
nanoparticle supports were synthesized via flame spray pyrolysis and used to construct macroporous 
particles. Such macroporous oxide supports were found to help preserve a well-connected pore network
 in the catalyst layer even after compression. In addition, proper use of binders allowed control 
over the mechanical durability of the macroporous particles and enabled optimization of the catalyst
 layer porosity.

研究分野：微粒子工学

キーワード： 固体高分子形燃料電池　火炎噴霧熱分解法　火炎法　酸化物　マクロポーラス粒子　エアロゾル　細孔
制御　耐久性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，火炎を用いた独自の微粒子構造化技術を用いて，燃料電池用酸化物触媒担体の細孔ネットワーク制
御を実施し，固体高分子形燃料電池の耐久性と性能の向上を実現した。特に，担体微粒子に緻密に設計した細孔
構造を付与することにより，加圧プロセス後の触媒層の細孔構造を制御可能になった。これらの研究成果は，触
媒層の細孔を制御することを目的として，電極触媒の粒子設計に関する新たな知見となる。

※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 
地球規模で二酸化炭素排出量の削減が急務となる中，水素エネルギーの有効活用が求められ
ており，水素と酸素から直接電気を生成する燃料電池は，その中核的技術の一つと位置付けられ
ている。固体高分子形燃料電池（PEFC）はすでに燃料電池自動車への導入が進んでいるが，今
後は自家用車にとどまらず，トラックやバス，さらには船舶など多様な輸送機器への展開を図る
うえで，より一層の耐久性と高性能化が求められる。現在，電極触媒には白金を担持したカーボ
ンが使用されているが，これは高電位条件下で容易に腐食劣化を生じるという重大な課題を抱
えている。この問題を解決するため，近年では高電位下でも安定に機能する新しい担体材料とし
て，導電性金属酸化物の開発が進められている。金属酸化物は熱的・化学的に優れた安定性を有
し，腐食に強い特性を持つ一方で，一般的にナノ粒子状の酸化物はカーボンに比べて比表面積が
小さく，マクロ孔の形成が不十分という課題がある。 
燃料電池セルにおいて，触媒粒子は膜/電極接合体（MEA）と呼ばれる構造体の中に触媒層と
して組み込まれる。この触媒層における構造上の鍵となるのがマクロ孔である。現在主流である
カーボン担体は，均質なマクロ孔構造を有しており，ガスや水の通路として優れた機能を発揮す
る。一方，酸化物ナノ粒子は，ナノ粒子やその凝集体に囲まれた空隙としてマクロ孔を有するが，
MEAを製造する過程における加圧処理によって粒子構造が破壊され，マクロ孔が形成されにく
くなる。この結果，ガス拡散性の低下によるセル出力の劣化が懸念されている。したがって，
PEFC用途に適した酸化物担体の開発は進められているものの，いかなる粒子構造が耐久性と性
能の両立に寄与するかについては，いまだ明確な指針が得られていない。 
したがって，「高耐久」に加えて「高性能」な酸化物担体を使用した燃料電池触媒を実現する
ために，酸化物の形態を精密に制御し，ガスの拡散や生成水の排出を促進する適切な細孔ネット
ワークを触媒層内に形成することが不可欠である。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，精密にナノ構造が制御された酸化物担体粒子を合成し，耐久性と性能を備え 
た PEFC用触媒を開発することである。そのために，微粒子形態を反映した触媒層において細孔 
ネットワークを付与し，燃料電池触媒として重要なガス拡散性と液体保持力・排出力を制御する。
特に，火炎反応場を活用した微粒子の多孔性と機械的耐久性の制御と，実デバイス中での触媒構
造・性能の評価を行った。 
 
３．研究の方法 
 本研究では，噴霧火炎を用いた酸化物ナノ粒子合成，および，拡散火炎を用いた微粒子ナノ構
造化を実施した（図 1）。噴霧火炎を用いた合成試験では，二流体ノズルとパイロット火炎用流
路で形成される噴霧火炎バーナを用いた。有機溶媒中に金属酸化物の原料を溶解させ，それらを
直接噴霧燃焼させることによって，気相中でナノ粒子を合成した。原料溶液はシリンジポンプに
より噴霧火炎バーナに輸送するが，その供給速度を大きく変更することによってナノ粒子サイ
ズを制御した。火炎中で生成した粒子は，ガラス繊維ろ紙を用いて燃焼ガス中から分離し。得ら
れた粒子は，適宜，未燃炭化水素の除去や，ネッキング構造の制御のために，焼成処理を施した。 
拡散火炎を用いた合成試験では，自作した同軸流拡散火炎バーナに燃料のメタンと酸化剤の

純酸素を供給して拡散火炎を形成させ，キャリアガスにより供給された原料液滴を加熱・燃焼処
理して微粒子を析出させ
た。気中で析出した微粒
子は，バグフィルタ
（PTFE メンブレン）によ
り回収した。超純水を溶
媒として，原料の金属塩
やナノ粒子を分散させ，
超音波霧化法により微粒
化した。微粒子に多孔性
を付与するために，原料
溶液中に造孔材となるポ
リメタクリル酸メチル
（PMMA）を分散させ
て，それらのサイズや添
加量を調整することによ
り多孔性を制御した。ま
た，多孔性微粒子の機械

 
図 1 本研究で使用した実験装置 
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的耐久性を制御するために，凝集体のバ
インダーとして機能する導電性酸化物を
原料溶液中に添加した。 
 
４．研究成果 

（1）火炎噴霧熱分解法による酸化スズ系
ナノ粒子の精密サイズ制御 
 燃料電池触媒層の細孔ネットワークを
構築・制御するためには，酸化物触媒担
体の粒子構造を緻密に設計することが求
められる。本研究では，火炎噴霧熱分解
法を用いて，粒子径を微細に制御した酸
化物担体微粒子を合成した。原料濃度や
原料供給速度，酸素分散ガス流量を調整
することで，約 3 nmから約 40 nmまで精
密に粒子径を制御することが可能となっ
た。図 2に，原料濃度を 0.05~1.0 mol/Lで
調整して合成した酸化スズ系ナノ粒子の
TEM 像と粒子径分布を示す。合成された
粒子は，一次粒子径は 6.4~17 nmであり，
ナノ粒子が部分的に融着したネットワー
ク構造を有していた。PEFC触媒担体とし
てこれらのナノ粒子を使用する場合，担
体微粒子が高い電子伝導性を有すること
が重要である。ナノサイズの担体を用いることで，その高い比表面積を利用して Pt などの貴金
属触媒をより微細に担持させることできるため，触媒活性の向上が見込まれる。しかし一方で，
粒子間の接触抵抗もまた増加する。火炎噴霧熱分解法により合成したナノ粒子は，火炎の高温場
での反応により，ナノ粒子同士が部分的に融着していることから，粒子間の抵抗が抑制されるこ
とに加え，ガスや生成水の流路となるマクロ孔もまた形成されるため，燃料電池用触媒担体とし
ての高いポテンシャルが期待できる。 
 
（2）火炎プロセスを用いたマクロポーラス酸化物担体の合成 
 金属酸化物は熱的・化学的に安定な材料であり，高電位下でも安定的に使用可能である。その
ため，導電性を有する金属酸化物を PEFC の触媒担体に適用することで優れた耐久性を発揮す
る。一方，酸化物担体は，カーボンと比較してストラクチャーが十分に発達しておらず，触媒層
のガス拡散抵抗が高くなり，性能が低下するという課題がある。「高耐久」に加えて「高性能」
な酸化物担体を使用した燃料電池触媒を開発するためには，酸化物の形態を精密に制御して（微
粒子のナノ構造化），ガスの拡散や水の排出を促進する適切な細孔ネットワークを触媒層に付与
する必要がある。 
 本研究では，細孔を生成するテンプレートとしてポリメタクリル酸メチル（PMMA）粒子を原
料溶液に分散させ，酸化物担体 Nb-SnO2ナノ粒子とともに火炎中に噴霧することにより，ポーラ

 
図 2 火炎噴霧熱分解法により各原料濃度で合成した
ナノ粒子の TEM像と粒子径分布 
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図 3 Nb-SnO2ナノ粒子 (a)，Nb-SnO2凝集体 (b)，PMMA粒径 100 nmを用いて合成したポーラス Nb-
SnO2粒子 (c)，および 300 nmを用いて合成したポーラス Nb-SnO2粒子 (d) の SEM像と，これらの粒
子および市販 Pt/Cを担体として用いたMEAの I−V特性 (e) 



ス粒子を連続的に生産することを試みた。 
図 3は，異なるサイズの PMMA粒子を用いて調製したポーラス Nb-SnO2粒子の SEM 画像で
ある。最初に，ビルディングブロックとして使用した Nb-SnO2ナノ粒子の SEM 像を図 3a に示
す。Nb-SnO2ナノ粒子の粒径はおよそ 10 nmであり，これらが連結して鎖状構造を形成している
ことが確認された。PMMAを全く添加せずに合成した場合には，図 3bに示すように，Nb-SnO2

ナノ粒子は凝集して球状の集合体を形成した。これに対し，粒径が 100 nm（図 3c）および 300 nm
（図 3d）の PMMA粒子をそれぞれ添加すると，得られた Nb-SnO2凝集体の内部に PMMAのサイ
ズに応じた明瞭な細孔構造が形成されることが観察された。これは，PMMA 粒子が合成後の熱
処理に伴って消失し，その跡が空隙として残ったことに起因する。 
次に，これらの異なる PMMA粒子サイズを用いて調製したポーラス Nb-SnO2粒子を触媒担体
として用いた燃料電池セルの性能評価を実施した。図 3eに，得られた各セルの I-V特性を示し
た。比較の結果，特に 300 nmの PMMA粒子を用いて調製したマクロポーラス Nb-SnO2粒子を
触媒担体とした場合に，最大電流密度の増加が認められた。これは，微粒子内に形成された大き
なマクロ細孔により，触媒層内の空隙量が大幅に増加し，反応ガスが効率的に拡散することでガ
ス拡散抵抗が低減したためと考えられる。この結果は，触媒層の微細構造を PMMA粒子のサイ
ズによって制御することで，燃料電池の性能向上が可能であることを示している。 
 

（3）導電性酸化物バインダーを用いた高強度マクロポーラス酸化物担体の合成 
 マクロポーラス構造をもつ酸化物担体を利用することで，触媒層内に形成される空隙量が大

幅に増加し，燃料電池性能が向上することがわかった。一方で，火炎プロセスで合成したマクロ

ポーラス Nb-SnO2粒子は機械的強度が低く，MEAを作製する際の加圧プロセスにより，粒子は

その構造を維持することができずに崩壊し，当初の設計通りの細孔を触媒層内に付与すること

はできなかった。燃料電池性能と耐久性の最適化に向けて，触媒層構造を緻密に制御するために

は，加圧プロセスに耐えうる機械的強度を持ち合わせたマクロポーラス粒子の作製が必要であ

る。 
本研究では，ポーラス化を行う際の原料溶液 1 次粒子間のバインダーとして作用する導電性

酸化物前駆体を添加することにより（図 3a），高強度マクロポーラス粒子の作製を試みた。図 3b
に示すように，バインダー添加量の増加に伴って，マクロポーラス粒子骨格の空隙率が低下し，

密な骨格を形成していく傾向が確認された。これは，原料溶液に添加したバインダー前駆体が一

次粒子間隙で析出することにより，連続的な材料構造を形成したと考えられる。続いて，これら

の粒子を触媒担体に用いて PEFC性能を比較したところ，バインダーを 20 wt%用いた場合に最

も高い最大電流密度を示した。バインダーを添加することにより密な骨格が形成されるため粒

子の機械的耐久性が向上して触媒層に細孔が付与されるが，バインダーの流入により貴金属触

媒の微細な担持に必須であるメソ孔までもが消失してしまうため，多量のバインダーの使用は

性能の低下を引き起こすと考えられ，20 wt%という添加量が最適値となったと考えられる。 

 
図 3 高強度マクロポーラス粒子の合成プロセス (a)，合成した高強度マクロポーラス粒子の SEM 像 
(b)，高強度マクロポーラス粒子を用いたMEAの I-V特性 
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