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1.研究実施の概要 

 ナノチューブ材料は、骨格成分固有の特性に加えて、極微サイズ特有の物性、物質輸送

・分離・貯蔵機能、細孔の内外壁の役割分担機能など、多彩な機能の発現が期待できる。

本研究では、２種類の界面活性剤を用いる複合鋳型法など独自の手法に基づく白金および

高分子ナノチューブならびに関連するナノ構造体の創製技術を確立するとともに、これら

新規素材を燃料電池用触媒と電解質ならびに電気二重層キャパシタに応用し、性能の飛躍

的向上を図ることをねらいとしている。 

 今年度は、複合鋳型法により、新規の白金ナノ構造体であるスポンジ状白金ナノシート

単結晶を合成し、さらにこれを担持したカーボンが酸素還元活性とメタノール酸化活性の

両方に優れた特性を示し、とりわけカソード電極材料として著しく高い性能を持つことを

見いだした。一方、白金ナノチューブについては、収率の向上を図るため、生成機構の解

明を当面の課題としており、このため、鋳型となる液晶の構造解明に続いて、今年度は水

溶液から調製した鋳型成分の二次元液晶内での白金塩の還元過程を調べた。その結果、

Tween60を主成分とする系では単結晶状白金ナノシートが特異的に生成することを発見し、

併せてTween60特有の分子構造がナノチューブの生成に不可欠の役割をしていることが明

らかとなった。また、複合鋳型法により、金ナノロッド、真球状酸化スズマイクロ粒子、

高表面積ヒドロキシアパタイト等の新材料を創製した。高分子・カーボン系については、

レゾルシノール系高分子の合成、積層型キャパシタの内部電荷分布、カーボンへの金属酸

化物ナノ粒子の分散担持に関する新知見が得られた。 

  

2.研究実施内容 

2.1 白金ナノチューブ・ナノ構造体の合成に関する研究 

（１）前駆体液晶の構造 

 白 金 ナ ノ チ ュ ー ブ の 生 成 機 構 を 解 明 す る た め 、 す で に 前 駆 体 液 晶

C12EO9/Tween60/H2O(1:1:60)が二種類の非イオン界面活性剤C12EO9とTween60が複合してで

きた円筒状ミセルからなるヘキサゴナル(Hex)相であることを明らかにしている(図１)。

この液晶モデルの妥当性は、液晶へのドデシルアルコールDOHの添加あるいはC12EO9の部分



置換に伴う層状構造への転移挙動によっても裏付け

られた。特に、30%置換系では規則性の高いHex相と

なり、長鎖DOHによるC12EO9の部分代替が可能である

こともわかった。 

（２）スポンジ状白金ナノシートの合成 

 H2PtCl6を白金源とする前駆体液晶ではTween60の

加水分解により構造の不規則化が起こり、これがナ

ノチューブ収率低下の要因と推定される。これに対

し て 、 Na2PtCl6 を 白 金 源 と す る Na2PtCl6/C12EO9/ 

Tween60/H2O(1:1:1:60)系液晶では安定なヘキサゴナ

ル構造が保持され、これを水素化ホウ素ナトリウム

（SBH）で還元すると、幅〜2.6nmの骨格と幅〜1nmの

間隙からなる直径50〜60nmのスポンジ状白金粒子が

生成することを新たに見いだした(図2)。Pt骨格は

a=0.393nmのFCC構造であり、しかもHRTEM像では、

骨格部と間隙部を貫く幅0.23nm（111面間隔に相当）の格子縞が粒子全体にわたって観察

され、スポンジ状ナノ粒子は単結晶であることがわかった。還元過程で多量に生成するH+

によってTween60の分解が進み、これら有機成分が鋳型となって間隙が形成されるものと

考えられる。   

 また、H2PtCl6/C12EO9/C18EO20+Tween60/H2O(1:1:0.8+0.2:60)３元複合界面活性剤系のヒ

ドラジン還元では直径2〜3nmの白金ナノドット膜状凝集体が生成し、SBH還元ではスポン

ジ状ナノ粒子を生じることも見いだした。 

（３）固液界面二次元液晶構造を反応場とする白金ナノシートの合成とAFMによる直接観

察 

 Tween60単独系ならびにC12EO9/ Tween60複合系について、界面活性剤水溶液に浸した黒

鉛(HOPG)基板表面のAFM観

察を行ったところ、固液界

面で、約7nmの直径をもつ

半円筒ミセルが配列した二

次元液晶が形成されること

がわかった。さらに、この

二次元液晶を反応場として、

溶液から供給した白金塩の

ヒドラジン還元により単結

晶質白金ナノシートが生成

することを見いだした（図

３）。Tween60単独系では、

図２ NaBH4還元により生成した
スポンジ状白金単結晶ナノ粒子 

図１ C12EO9/Tween60/H2液晶の
構造モデル  

図３ HOPG/水溶液界面に形成された半円筒ミセル膜を

反応場として生成した白金ナノシート （ 反 応 条 件

Twenn60：0.5mM, 塩化白金酸:0.1mM, ヒドラジン：5mM） 



得られた白金ナノシートの厚さはTween60半円筒ミセルの水和殻の厚さ（〜3nm）とほぼ一

致した。C12EO9/Tween60系では、ナノシートの厚さがTween60のモル分率γ（バルク溶液

の組成）によって変化し、γ=1では2～5nm、γ=0.8 では 2～4nm、γ=0.7 では 1nm

程度と減少した。これに対して、γ＜0.5の混合系およびγ=0のC12EO9単独系では白金

ナノ粒子の生成は認められず、塊状の白金粒子が生成した。FT-IR-ATR、及びζ電位

測定により、二次元液晶に捕捉された塩化白金塩は、Tween60分子に特徴的なポリオ

キシエチレン（EO）３本鎖と相互作用していることも判明した。以上の結果は、Tween60

分子を含む半円筒ミセルから成る二次元液晶の水和EO鎖殻において白金塩の選択的な還元

が進行し、極薄形の白金ナノシートが特異的に形成されることを示している。したがって

また、円筒状ミセルの三次元液晶場においても、Tween60分子は単に水和殻の厚さを増大

させるに留まらず、EO鎖由来の類似の立体効果により極薄形白金ナノチューブの形成を誘

導する役割をも果たしているものと考えられ、ナノチュ

ーブの生成機構を解明する上で極めて重要な事実が今回

の二次元液晶の実験で明らかになったことになる。 

2.2 白金ナノ構造体担持カーボンの創製と電気化学特

性評価 

（１） スポンジ状白金ナノシート担持カーボンの創製 

上述したスポンジ状Ptナノシートの電極特性を評価す

るため、カーボンへの担持を検討した。所定組成のミセ

ル溶液にカーボンを添加・混合後、加熱濃縮することに

よりNa2PtCl6/C12EO9/Tween60/H2O(1:1:1:60)系カーボン

含有液晶を調製し,これに水素化ホウ素ナトリウム

（SBH）水溶液を滴下し白金塩を還元した。その結果、

SBH/Pt（モル比）＝２の場合はスポンジ状の白金粒子と、

直径約5～10nmの白金微粒子およびその凝集体が混在す

るのに対し（図4(a)）、SBH/Pt ＝7～20ではほぼスポン

ジ状白金のみが観察された（図4(b)）。このように、カ

ーボンを分散させたミセル溶液の加熱濃縮と

SBHの高濃度添加を特徴とするプロセスにより、

スポンジ状白金担持カーボンが高収率で得ら

れることが明らかになった。 

（２）スポンジ状白金ナノシート担持カーボ

ンの電気化学特性 

 サイクリックボルタンメトリー測定の結果、

得られたスポンジ状白金担持カーボンの有効

白金表面積は、SBH添加量の増加とともに増大

し、SBH/Pt比10以上でほぼ一定になることが

図４ 合成したPt担持カー

ボンのTEM像 

図５ 酸素還元電流値の仕込みPt重

量比依存性 



わかった。さらに、有効白金表面積の増大に伴い、燃料電池のカソード特性としての酸素

還元活性およびアノード特性としてのメタノール酸化活性が大きく向上することを見いだ

した。特に酸素還元活性については、SBH/Pt比10以上で調製した試料の酸素還元電流値

（比活性）が、市販の燃料電池用触媒の２〜５倍に相当する高い値を示すことがわかった

（図５）。得られた数値をPt1g当たりに規格化すると、Pt/C比＝10wt%で最大になること

から、スポンジ状Ptドメインの大きさを最適化すれば、性能はさらに向上することが期待

できる。これらの結果は、スポンジ状白金がカソード電極材料として高いポテンシャルを

持ち、Pt使用量の大幅な低減につながる可能性があることを示しており、この新規電極を

組み込んだ燃料電池の特性評価を早急に実施する必要がある。 

 また、燃料電池用電極触媒の材料設計では、これまで、Ptを主成分とする貴金属微粒子

を高分散担持することによる三相界面の増大が性能向上の指針とされてきた。しかし、ス

ポンジ状ナノシート担持カーボンにより、実用的に特に問題となっているカソード過電圧

を低減できる可能性があることを示した今回の結果は、従来の材料設計コンセプトの見直

しを迫るものともいえ、学術的にも極めて大きな意味をもつと考えられる。 

2.3 高分子電解質ナノチューブ・ナノ構造体の合成に関する研究 

 当初開発の高分子ナノチューブは、燃料電池素材としては化学的安定性に難点があるこ

とが判明したため、今年度は熱安定性に優れたレゾルシノール/ホルムアルデヒド高分子

の一段階合成プロセスの開発に取り組み、新規知見が得られつつある。 

2.4 複合鋳型（界面活性剤）法による新材料創製 

 複合界面活性剤液晶を鋳型または出発共存成分とする反応により、直径4-5nmの金ナノ

ロッド、直径40-80nmのミクロ・メソ複合多孔質シリカナノ粒子、直径〜2 μmの真球状

SnO2粒子を合成し、さらに有機カプセル化を経て比表面積364m2/gの高表面積ヒドロキア

パタイトナノ粒子を合成することにも成功した。 

2.5 電気二重層キャパシタの開発 

（１）鋳型法によるカーボン/SnO2ナノコンポジットの合成 

 界面活性剤とSnO2共存下でのフルフリルアルコール重合体を焼成処理することによりカ

ーボン/SnO2ナノコンポジットを合成した。 

（２）積層型電気二重層キャパシタの内部電荷分布測定と評価 

 試作した積層型電気二重層キャパシタの内部電荷分布を

測定し、積層型プロファイルを初めて明らかにした(図６)。

電荷分布に基づいて静電容量を計算した結果、並列型積層

キャパシタは単層型の約2倍、直列型積層キャパシタは約

半分であり、構造から予想される静電容量とほぼ一致する

ことが確認された。さらに、蓄積電荷に対する反射波の影

響を考慮した解析を行うため、単層型キャパシタの静電容

量について調べたところ、反射波成分の減衰補正により静

電容量が約30%増加することがわかった。 
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シタの内部電荷分布 



（３）燃料電池と電気二重層キャパシタの利用に関する研究 

 燃料電池を主電源とし、負荷変動追従用に電気二重層キャパシタを用いた家庭用電源シ

ステムを構築し、負荷変動対策について検討した。その結果、燃料電池の容量では対応で

きない瞬間的な負荷変動にも、電気二重層キャパシタの容量を増すことで安定な電力の供

給ができることがわかった。急速な電力変動が予想される機器では、応答性が速い電気二

重層キャパシタと燃料電池との併用が有効であると考えられる。 

 

3.研究実施体制 

 １）ナノチューブ合成・燃料電池応用グループ 

① 研究分担グループ長：木島 剛 （宮崎大学工学部、教授） 

② 研究実施項目： 

(1) 金属ナノチューブの合成と機構解明及び複合鋳型法の応用 

(2) 燃料電池用白金族ナノチューブ担持電極の開発 

(3) 高機能高分子ナノチューブの合成と機構解明 

(4) ナノチューブ構造型高分子電解質の開発 

(5) ナノチューブ集積化技術の開発 

 ２）液晶構造観察グループ 

①研究分担グループ長：川崎 英也 （九州大学大学院理学研究院化学部門、助

手） 

②研究実施項目： 

(1) 界面活性剤液晶構造の直接観察に関する研究 

(2) 二次元液晶を反応場とする白金の還元 

 ３）大容量電気二重層キャパシタ開発・燃料電池評価グループ 

① 研究分担グループ長：大坪昌久 （宮崎大学工学部、教授） 

③ 研究実施項目：  

(1) 大容量電気二重層キャパシタの開発 

(2) 燃料電池の性能評価 
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