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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カーボンナノチューブを酸化処理してカーボンナノチューブ表面に開口部及び欠陥部を
形成し、カーボンナノチューブ内に金属触媒を固定して、カーボンナノチューブに担持し
た金属触媒を作製する方法であって、
　前記カーボンナノチューブの酸化処理は、カーボンナノチューブの前処理、酸化触媒の
担持及び酸素酸化の工程で順次行い、
　前記前処理では、カーボンナノチューブを硝酸処理することで反応性の高い炭素を部分
的に酸化するとともに、カルボキシル基、水酸基又はカルボニル基の酸素原子を含む部位
を形成し、
　前記酸化触媒の担持では、カーボンナノチューブにＬａとＣｏからなる酸化触媒を付け
、
　前記酸素酸化では、ＬａとＣｏからなる酸化触媒を付けたカーボンナノチューブに空気
を流して酸素酸化し、この酸素酸化では、前記カルボキシル基、水酸基又はカルボニル基
の酸素原子を含む部位を基点として燃焼させ開口部及び欠陥部を形成し、その後、カーボ
ンナノチューブを硝酸で処理して酸化触媒を溶解除去し、
　前記金属触媒のカーボンナノチューブ内への固定は、金属触媒の前駆体物質をカーボン
ナノチューブに導入し、続いて水素雰囲気中で還元処理して、金属イオン又は金属原子を
凝集させて触媒微粒子としてカーボンナノチューブ内に固定することを特徴とするカーボ
ンナノチューブに担持した金属触媒の作製方法。
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【請求項２】
　カーボンナノチューブを酸化処理してカーボンナノチューブ表面に開口部及び欠陥部を
形成し、カーボンナノチューブ内に金属触媒を固定して、カーボンナノチューブに担持し
た金属触媒を作製する方法であって、
　前記カーボンナノチューブの酸化処理は、カーボンナノチューブの前処理、酸化触媒の
担持及び酸素酸化の工程で順次行い、
　前記前処理では、カーボンナノチューブを硝酸処理することで反応性の高い炭素を部分
的に酸化するとともに、カルボキシル基、水酸基又はカルボニル基の酸素原子を含む部位
を形成し、
　前記酸化触媒の担持では、カーボンナノチューブにＬａとＣｏからなる酸化触媒を付け
、
　前記酸素酸化では、ＬａとＣｏからなる酸化触媒を付けたカーボンナノチューブに空気
を流して酸素酸化し、この酸素酸化では、前記カルボキシル基、水酸基又はカルボニル基
の酸素原子を含む部位を基点として燃焼させ開口部及び欠陥部を形成し、その後、カーボ
ンナノチューブを硝酸で処理して酸化触媒を溶解除去するとともに、開口部及び欠陥部に
、水酸基、カルボキシル基、カルボニル基又はスルホン基を生成し、
　前記金属触媒のカーボンナノチューブ内への固定は、金属触媒の前駆体物質をカーボン
ナノチューブに導入し、金属触媒の前駆体物質を、開口部及び欠陥部に存在する水酸基、
カルボキシル基、カルボニル基、又はスルホン基と反応させて、金属イオンまたは金属原
子をカーボンナノチューブの外表面および内表面に付着させ、続いて水素雰囲気中で還元
処理して、金属イオン又は金属原子を凝集させて触媒微粒子としてカーボンナノチューブ
内に固定することを特徴とするカーボンナノチューブに担持した金属触媒の作製方法。
【請求項３】
　前記金属触媒の前駆体物質を、前記開口部を通して前記カーボンナノチューブ内に導入
することを特徴とする請求項１又は２に記載のカーボンナノチューブに担持した金属触媒
の作製方法。
【請求項４】
　前記金属触媒の前駆体は、ａｃａｃ錯体、硝酸塩又は塩化物から成るものであることを
特徴とする請求項１、２又は３に記載のカーボンナノチューブに担持した金属触媒の作製
方法。
【請求項５】
　前記金属触媒の金属は、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｒｈ、及
びＰｄから成る群のうちの１又は２以上であることを特徴とする請求項１～４のいずれか
１つに記載のカーボンナノチューブに担持した金属触媒の作製方法。
【請求項６】
　前記カーボンナノチューブは、単層カーボンナノチューブ又は多層カーボンナノチュー
ブであることを特徴とする請求項１～５のいずれか１つに記載のカーボンナノチューブに
担持した金属触媒の作製方法。
【請求項７】
　前記カーボンナノチューブの外径は、単層カーボンナノチューブの場合は０．８～２ｎ
ｍであり、多層カーボンナノチューブの場合は、５～５０ｎｍであることを特徴とする請
求項６に記載のカーボンナノチューブに担持した金属触媒の作製方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、燃料電池の電極触媒等に利用されるカーボンナノチューブに担持した金属触
媒に関し、そして、カーボンナノチューブ内に金属触媒を固定して担持する方法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
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　近年、燃料電池の技術開発にはめざましい。固体高分子形燃料電池では、アノード極お
よびカソード極では以下のような反応が起こる。
　アノード極：　　　Ｈ２　→　２Ｈ＋　　＋　　２ｅ－　　　
　カソード極：　　２Ｈ＋　　＋　　１／２Ｏ２　　＋　　２ｅ－　→　Ｈ２Ｏ
【０００３】
　Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄはすべて電極触媒としての機能を有
するが、問題は、酸水溶液中での触媒金属が溶解することである。Ｈ＋の移動のために水
を電解質中に加えるが、Ｈ＋が存在するため酸性である。Ｐｔの腐食電極電位がもっとも
高く、溶解し難い。特に、Ｐｔ以外はアノード電極として使えないと云われている。しか
し、白金の資源量は限られており、高価である。
【０００４】
　アノード触媒およびカソード電極触媒燃料電池電極触媒では、白金代替触媒が待望され
ている。白金代替触媒が開発されれば固体高分子形燃料電池の普及におけるブレークスル
ーとなる。白金にルテニウムを添加するなど第３物質を加えるなど、白金使用量の低減化
の試みがなされている。
【０００５】
　これを解決するためには、不溶性の金属触媒を調製する必要がある。本発明者等は、白
金代替触媒の技術について鋭意研究を進めており、カーボンナノチューブを水素―空気系
の固体高分子形燃料電池電極触媒に用いた発明等について、いくつかの発明を提案してい
る。
【０００６】
　例えば、「繊維状炭素への触媒担持方法並びに、それを利用した燃料電池用電極および
燃料電池」（特許文献１参照）、「炭化モリブデン触媒およびその製造方法、並びに、該
触媒を利用した燃料電池用電極および燃料電池」（特許文献２参照）等である。
【０００７】
　さらに、本発明者等は、白金の金属触媒をカーボンナノチューブに担持した燃料電池電
極触媒について、国際誌論文でも発表し、その有効性を報告し、Ｐｔ使用量を１／３近く
まで低減化できることを示した（非特許文献１参照）。
【０００８】
　その他、燃料電池の電極材料としてカーボンナノチューブを使う公知である発明を挙げ
ると次のとおりである。
　「固体高分子型燃料電池用電極およびこれを用いた固体高分子型燃料電池」（特許文献
３参照）、「燃料電池用途に好適な炭素質材料」（特許文献４参照）、「金属添加炭素材
料の製造方法及びこの方法により製造された金属添加炭素材料を用いた燃料電池用電極材
料、化学反応用触媒担体、ガス貯蔵材」（特許文献５参照）。
【０００９】
【特許文献１】特開２００４－２５３２２４
【特許文献２】特開２００５－０３８８１８
【特許文献３】特開２００４－３６２８７５
【特許文献４】特開２００４－１８２５４１
【特許文献５】特開２００３－２４６６１３
【非特許文献１】Ｔ．Ｍａｔｓｕｍｏｔｏ，Ｔ．Ｋｏｍａｔｓｕ， Ｋ．Ａｒａｉ，Ｔ．
Ｙａｍａｚａｋｉ，Ｍ．Ｋｉｊｉｍａ， Ｈ．Ｓｈｉｍｉｚｕ， Ｙ．Ｔａｋａｓａｗａ，
 ａｎｄ　Ｊ．Ｎａｋａｍｕｒａ，　“Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｔ ｕｓａｇｅ ｉｎ 
ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎ
ｏｔｕｂｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ”， 「Chem. Commun., 2004(www.rsc.org/chemcomm)
」,　The Royal Society of Chemistry, ２００４年２月２６日, p. 840－841
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
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　従来の金属触媒を担持した活性炭は、表面に金属触媒を担持する構造が多く、使用中に
溶出したりして触媒活性が徐々に失われる等、耐久性の点で問題があった。また、担持す
べき金属触媒をカーボンナノチューブ内に固定することは考えられるが、技術的にはきわ
めて面倒である。
【００１１】
　本発明は、上記従来の問題を解決することを目的とし、カーボンナノチューブに担持し
た金属触媒が溶解して触媒活性が少なくなるようなことのない、カーボンナノチューブ内
に金属触媒を担持した構造の金属触媒を実現することを課題とするものである。そして、
担持すべき金属触媒をカーボンナノチューブの内部に簡単に固定することのできるカーボ
ンナノチューブに担持した金属触媒の作製方法を実現することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明は上記課題を解決するために、カーボンナノチューブに金属触媒を固定して、カ
ーボンナノチューブに担持した金属触媒を作製する方法であって、前記カーボンナノチュ
ーブを酸化処理して該カーボンナノチューブ表面に開口部及び欠陥部形成し、前記金属触
媒をカーボンナノチューブ内に固定することを特徴とするカーボンナノチューブに担持し
た金属触媒の作製方法を提供する。
【００１３】
　前記金属触媒の前駆体物質を、前記開口部を通して前記カーボンナノチューブ内に導入
し金属触媒をカーボンナノチューブ内に固定する構成としてもよい。
【００１４】
　前記金属触媒の前駆体物質を、前記開口部及び欠陥部に存在する水酸基、カルボキシル
基、カルボニル基、スルホン基を反応させて、前記金属触媒をカーボンナノチューブの外
表面および内表面に付着させて固定することを特徴とする請求項１又は２記載のカーボン
ナノチューブに担持した構成としてもよい。
【００１５】
　前記金属触媒の前駆体は、Ｒｕ（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）３のようなａｃａｃ錯体、硝酸塩Ｒｕ
（ＮＯ３）、塩化物ＲｕＣｌ３又はニトロシル塩化ルテニウムＲｕ（ＮＯ）Ｃｌ３．Ｈ２

Ｏから成るものである構成としてもよい。
【００１６】
　前記カーボンナノチューブの酸化処理は、硝酸、硫酸、過酸化水素、オゾン、酸素、過
硫酸アンモニウム及び次亜塩素酸ナトリウムから成る群のうちのいずれか１又は２以上を
使用して行う構成としてもよい。
【００１７】
　本発明は上記課題を解決するために、カーボンナノチューブが酸化処理されその表面に
形成された開口から、金属触媒の前駆体が導入されて金属触媒が前記カーボンナノチュー
ブ内に固定されていることを特徴とするカーボンナノチューブに担持された金属触媒を提
供する。
【００１８】
　前記金属触媒の金属は、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｒｈ、及
びＰｄから成る群のうちの１又は２以上である構成としてもよい。
【００１９】
　前記カーボンナノチューブは、単層カーボンナノチューブ又は多層カーボンナノチュー
ブである構成としてもよい。
【００２０】
　前記カーボンナノチューブの外径は、単層カーボンナノチューブの場合は０．８～２ｎ
ｍであり、多層カーボンナノチューブの場合は、５～５０ｎｍであることが好ましい。
【００２１】
　前記カーボンナノチューブは、水中に入れてマイクロ波が照射されることで、該マイク
ロ波を吸収して温度が急上昇し、前記金属触媒の触媒反応の速度を促進させて、水中での
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有害物質除去に利用されるという、利用態様がある。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明に係るカーボンナノチューブに担持した金属触媒及びその作製方法によれば、次
のような効果が生じる。
　（１）カーボンナノチューブ内に金属触媒をきわめて単純な方法で、確実に固定するこ
とができる。
【００２３】
　（２）金属触媒がカーボンナノチューブ内に固定され担持されており、酸水溶液内等の
環境下に置かれても、金属触媒が溶出しにくいので、燃料電池の電極触媒や汚染された水
の窒素化学物質の分解等に使用される水中触媒等、各種の用途に利用でき、しかも耐久性
の向上が図れる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２４】
　本発明に係るカーボンナノチューブに担持した金属触媒及びその作製方法を実施するた
めの最良形態について、その実施例を、図面を参照して、以下に説明する。
【００２５】
　本発明に係るカーボンナノチューブに担持した金属触媒の作製方法の特徴は、次のとお
りである。
　（１）カーボンナノチューブを酸化して、筒状のチューブの内外を貫通する開口部や、
チューブの内面及び外面に欠陥部を形成する。カーボンナノチューブは、単層カーボンナ
ノチューブでもよいし、多層カーボンナノチューブでもよい。ここで、カーボンナノチュ
ーブの外径は、単層カーボンナノチューブの場合は０．８～２ｎｍであり、多層カーボン
ナノチューブの場合は、５～５０ｎｍであることが好ましい。
【００２６】
　（２）次に、カーボンナノチューブを金属触媒の前駆体物質を有する有機金属溶媒に浸
漬し、上記開口部を通して有機金属溶媒を、少なくともカーボンナノチューブ内（カーボ
ンナノチューブの筒状の細孔内）に導入して金属触媒を固定する。またカーボンナノチュ
ーブの内面や外面に形成される欠陥部に付着させる。このようにして、カーボンナノチュ
ーブに担持した金属触媒を得る。
【００２７】
　そして、本発明に係るカーボンナノチューブに担持した金属触媒は、このような作製方
法で作成されることにより、少なくともカーボンナノチューブ内（カーボンナノチューブ
の筒状の細孔内）に金属触媒が固定されており、またカーボンナノチューブの内面や外面
に形成される欠陥部にも金属触媒付着された、カーボンナノチューブに担持した金属触媒
である。
【００２８】
　ここで、カーボンナノチューブ内とは、カーボンナノチューブのチューブ（筒状の細孔
）の中、その内面、チューブ壁内等が含まれる。さらに、欠陥部とは、カーボンナノチュ
ーブを酸化処理することで生じる、微小な凹凸部、細隙、溝等であり、カーボンナノチュ
ーブのチューブ内面や外面に形成されるものである。
【実施例】
【００２９】
　本発明の実施例を説明する。この実施例は、カーボンナノチューブ（以下、この実施例
では「ＣＮＴサンプル」という。）に、金属触媒を固定した金属触媒の作成方法の１例で
ある。なお、カーボンナノチューブは、単層カーボンナノチューブでもよいし、多層カー
ボンナノチューブでもよいが、単層カーボンナノチューブの場合は、その外径は０．８～
２ｎｍであり、多層カーボンナノチューブの場合はその外径は、５～５０ｎｍであること
が好ましい。
【００３０】
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　この実施例では、外径２０～６０ｎｍ、長さ１～２０μｍのＣＮＴサンプル、重量５０
０ｍｇ内に、ルテニウム（Ｒｕ）触媒を導入して固定し担持させる方法、及びこの方法で
得られるルテニウム（Ｒｕ）触媒を担持したカーボンナノチューブについて説明する。具
体的には、液相グラフィティング法により行うが、その工程を説明する。
【００３１】
　１．ＣＮＴサンプルの前処理
　（１）ＣＮＴ合成触媒及びアモルファスカーボンを除去するために、ＣＮＴサンプル５
００ｍｇを硝酸溶液（１４Ｎ）１００ｍｌに入れて室温で超音波処理を２時間行なう。
　（２）このＣＮＴサンプルをろ過しながら、ｐＨ＝７になるまで蒸留水で洗う。
　（３）その後、ＣＮＴサンプルを、３６３Ｋで１日間乾燥する。
　なお、この前処理では、ＣＮＴサンプルを硝酸処理することで反応性の高い炭素を部分
的に酸化（燃焼）もする。
【００３２】
　２．酸化触媒の担持（例えば、仕込み量Ｌａ（１０）、Ｃｏ（２０）ｗｔ％の場合）
　（１）ＴＨＦ（Tetrahydrofuran テトラヒドロフラン：Ｃ４Ｈ８Ｏ）１００ｍｌに溶解
させたＬａ（ＮＯ３）３．６Ｈ２Ｏ　（４５０ｍｇ）と、同じくＴＨＦ　１００ｍｌに溶
解させたＣｏ（ＮＯ３）２．３Ｈ２Ｏ（１０００ｍｇ）を、同時に、窒素置換しながらＴ
ＨＦ１００ｍｌ中のＣＮＴサンプル（３００ｍｇ）に加え、室温で１日攪拌しながら溶媒
を飛ばす。
　（２）その後、ＣＮＴサンプルを室温で自然乾燥する。
【００３３】
　３．ＣＮＴサンプルの酸素酸化
　この工程では、上記のとおり、ＬａとＣｏからなる触媒を付けた（担持した）ＣＮＴサ
ンプルを酸素で酸化して、その表面に開口部や欠陥部をつくる。ＣＮＴサンプルを酸素で
酸化するということは、炭素を燃焼させている事に相当する。この場合、上記酸化触媒が
あると、より低温で燃焼する、すなわち、効率よく欠陥を作ることができる。なお、前述
のとおり、硝酸処理で反応性の高い炭素を部分的に酸化（燃焼）したが、この硝酸酸化を
軽度の酸化とすると、この酸素酸化は重度の酸化と言える。この酸素酸化法は、具体的に
次のように行う。
【００３４】
　（１）上記工程で得たＬａ／Ｃｏ／ＣＮＴサンプルを流通系反応装置に７０～８０ｍｇ
入れ、空気を３０ｃｃ／ｍｉｎで流し、６２０～６５０Ｋで酸化する。
　（２）酸化したＣＮＴサンプル中の酸化触媒を溶解除去するために、硝酸（１４Ｎ）５
０ｍｌに、ＣＮＴサンプルを入れ、超音波処理を２時間行なう。この操作により、溶液の
色はピンク色を呈し、Ｃｏが溶出したことを示す。
　（３）このＣＮＴサンプルをろ過しながら、ｐＨ＝７になるまで蒸留水で洗う。
　（４）このＣＮＴサンプルを３６３Ｋで１日間乾燥させる。
【００３５】
　なお、ここでの酸素酸化における燃焼による開口は、以下のようなメカニズムで行われ
るものと想定される。即ち、カーボンナノチューブはグラファイトの６員環網目構造から
構成されるが、カーボンナノチューブの屈曲部には５員環、７員環、８員環などがあるこ
とがよく知られており、また、炭素原子の結合が途切れた欠陥部位が存在する。
【００３６】
　上記前処理における硝酸処理では、５員環、７員環、８員環、欠陥部位の炭素を酸化す
る。この硝酸酸化の過程で、カルボキシル基（ＣＯＯＨ）、ＯＨ（水酸基）、ＣＯ（カル
ボニル基）などの酸素原子を含む部位ができる。酸素酸化では、この部位を基点として欠
陥部位が拡大する形で燃焼する。
【００３７】
　４．Ｒｕの導入、担持
　（１）開口部および欠陥を導入したＣＮＴサンプル２８０ｍｇに、金属触媒の前駆体物
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質として、Ｒｕ（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）３　[Tris(acetylacetonato)Ruthenium(III)]　２００
ｍｇ入れ、窒素置換しながら、溶媒ＴＨＦ４０ｍｌを入れる。
　（２）窒素雰囲気中で超音波による混合を２時間行なう。
【００３８】
　（３）ＣＮＴサンプルを一晩室温で放置する。
　（４）ＴＨＦを流しながらろ過することにより、ＣＮＴサンプルをＴＨＦで洗浄する。
　（５）ＣＮＴサンプルを乾燥する。
　（６）ＣＮＴサンプルを、温度６７３Ｋ中の水素雰囲気中で還元する。
【００３９】
　以上、１実施例を説明したが、前記金属触媒の金属は、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｕ
、Ａｇ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄのいずれか、或いは２以上の組み合わせでもよい。又、
この実施例では、金属触媒の前駆体は、Ｒｕ（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）３ （「ルテニウムａｃａ
ｃ錯体」とも言われている。）を採用したが、それ以外に、硝酸塩Ｒｕ（ＮＯ３）、塩化
物ＲｕＣｌ３又はニトロシル塩化ルテニウムＲｕ（ＮＯ）Ｃｌ３．Ｈ２Ｏから成るもので
もよい。
【００４０】
　なお、上記ＣＮＴサンプルの酸化の工程では、硝酸だけでなく、硝酸、硝酸、硫酸、過
酸化水素、オゾン、酸素、過硫酸アンモニウム及び次亜塩素酸ナトリウムから成る群のう
ちのいずれか１又は２以上を使用してもよい。この酸化工程で、ＣＮＴサンプルに開口部
および欠陥が形成され、しかも、開口部及び欠陥に水酸基、カルボキシル基、カルボニル
基、スルホン基等が生成される。
【００４１】
　そして、前記金属触媒の前駆体が、開口部及び欠陥部に存在する水酸基、カルボキシル
基、カルボニル基、又はスルホン基と反応して、金属イオンまたは金属原子がカーボンナ
ノチューブの外表面および内表面に付着する。続く還元処理によって、金属イオンまたは
金属原子は凝集して触媒微粒子となり、カーボンナノチューブの外表面および内表面に強
固に固定することとなる。
【００４２】
　例えば、Ｒｕの場合は、Ｒｕ　ａｃａｃ錯体、Ｒｕ（ＮＯ３）２、Ｒｕ（ＮＯ３）ＨＮ
Ｏ３、ＲｕＣｌ２など金属塩のうち１つを使って、水酸基、カルボキシル基、カルボニル
基、スルホン基のいずれかと反応させ、Ｒｕをカーボンナノチューブに固定化する。その
後で、６７３Ｋ、水素雰囲気中で還元してａｃａｃ錯体、硝酸塩、塩化物に含まれていた
、酸素、窒素、塩素などを飛ばす。
【００４３】
（水素重水素交換反応による評価試験）
　以上の工程により、カーボンナノチューブ内（カーボンナノチューブの筒状の細孔内）
に担持した金属触媒を作製することができた。このカーボンナノチューブを担持した金属
触媒の評価試験を実施したので、以下、説明する。
【００４４】
　この評価試験では、金属触媒を担持したカーボンナノチューブを硝酸水溶液で洗浄した
後に、溶解せずに残るか、さらに、水素重水素交換反応に活性か否かを調べた。
【００４５】
　ここで、「水素重水素交換反応」は、次のような反応を呼ぶ。
　　　　　　　Ｈ２　＋　Ｄ２　→　２ＨＤ
　この反応は、Ｈ２およびＤ２の結合が切断しなければ起こらない。よって、この反応に
活性な触媒は、水素解離能を有することを意味する。Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｐｔ、Ｒ
ｕ、Ｒｈ、Ｐｄはすべて水素解離能を有することが知られている。
【００４６】
　具体的には、「水素重水素交換反応」は、常圧流通式反応器を用いて、水素（Ｈ２）と
重水素（Ｄ２）の混合ガス（体積比１：１）を、１気圧、１～１０ｃｃ／ｍｉｎの流速で
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流し、下流の質量分析計で、Ｈ２、ＨＤ、Ｄ２の分布を測定する。この常圧流通式反応器
内に、カーボンナノチューブに内包された金属触媒が置かれ、３００～６００Ｋで反応が
行われる。
【００４７】
　水素重水素交換反応に活性を示すか否かの評価試験を、次の３種類のサンプルについて
硝酸水溶液（ＨＮＯ３）で洗浄（硝酸処理）した後に行った。
イ．本発明の上記実施例：
　上記の実施例のとおり、カーボンナノチューブに欠陥を生成させて担持した金属触媒（
「Ｒｕ／欠陥有りＣＮＴ」と略す）
ロ．比較例：活性炭に担持したＲｕ触媒（「Ｒｕ／活性炭」と略す）
【００４８】
　サンプルの硝酸処理の日数（日数等）を適宜、変え、夫々について、反応温度を変えて
水素重水素交換反応評価試験を行った。評価試験の結果は、図１及び図２に示すとおりで
あり、図中、横軸は反応温度を示し、縦軸は、活性を示す。ここで、縦軸の活性は、[Ｈ
Ｄ]／（[Ｈ２]＋[ＨＤ]＋[Ｄ２]）（％）で示される。
【００４９】
　（１）本発明（Ｒｕ／欠陥ＣＮＴ）の結果は図１（Ｒｕ／ｄｅｆｅｃｔＣＮＴ）に示す
が、この図１から見ると、硝酸処理１０日で水素重水素交換反応に対する活性が落ちずに
、高い活性を維持していることを示している。すなわち、酸処理によって、Ｒｕ金属は溶
解していない。
【００５０】
　ＲｕはＣＮＴの外表面と内表面に付着しているか目視検査をしたが、１回目の硝酸処理
で外表面のＲｕは溶解している。しかし、Ｒｕによる高い触媒活性が図１から明らかであ
り、これは、ＣＮＴ内のＲｕは酸に溶解しないことを実証している。
【００５１】
　（２）比較例（Ｒｕ／活性炭）の結果は図２に示すが、この図２から見ると、硝酸処理
１日で水素重水素交換反応に対する活性が２桁以上落ちることがわかる。すなわち、触媒
量は１００分の１以下になることを意味する３日間の硝酸処理で活性が激減する。
【００５２】
　以上の評価試験から、本発明（Ｒｕ／欠陥ＣＮＴ）のサンプルは、硝酸処理しても活性
が保持され、しかもその理由は、ＣＮＴ内に担持されたＲｕは硝酸で溶解されることがな
い、ということが実証された。
【００５３】
　（燃料電池電極触媒として利用した場合の評価）
　本発明に係るカーボンナノチューブに担持した金属触媒は、燃料電池電極触媒としてき
わめて有用である。この点を実証するために、本発明者等は、カーボンナノチューブ内に
Ｒｕ触媒を担持させて固体高分子形燃料電池のアノード極およびカソード極の電極材を構
築し、固体高分子形燃料電池の部材として組み込み、燃料電池の特性としての電流―電圧
曲線（Ｉ－Ｖ特性）の評価試験を行った。図３（ａ）は、この結果を示すグラフである。
【００５４】
　ところで、燃料電池では、電流を取り出すときの外部仕事として利用できる出力電圧（
端子電圧）は、燃料電池内のいろいろな抵抗要素（内部抵抗）のために、電流を大きくし
ようとすると電圧低下は大きくなり、出力電圧は下がる。機能劣化していない電極触媒を
利用した状態における、燃料電池の電流密度と電圧の一般的な関係は、図３（ｂ）に示す
とおりである。
【００５５】
　本発明に係るカーボンナノチューブに担持した金属触媒の評価試験の結果は、図３（ａ
）に示すとおり、電流―電圧曲線は図３（ｂ）にほぼ近い結果を示しており、このような
電流―電圧曲線が得られたことは燃料電池の電極触媒としてカーボンナノチューブに内包
させたＲｕが触媒として機能していることを意味する。すなわち金属触媒の溶解がなく、
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【００５６】
　以上、本発明に係るカーボンナノチューブに担持した金属触媒及びその作製方法を実施
するための最良の形態を、実施例に基づいて説明したが、本発明はこのような実施例に限
定されるものではなく、特許請求の範囲に記載された技術的事項の範囲内でいろいろな実
施例があることは言うまでもない。
【産業上の利用可能性】
【００５７】
　以上のとおり、本発明に係るカーボンナノチューブに担持した金属触媒の作製方法によ
って形成されたカーボンナノチューブに担持した金属触媒は、酸に対しても溶出しないの
で、その活性を長時間保持できる。よって、酸水溶液中で使用される金属触媒として利用
でき固体高分子形燃料電池等の燃料電池の電極触媒として好適である。
【００５８】
　ここで、燃料電池の電極触媒以外の利用例を挙げる。活性炭などに担持させて調製した
Ru、Pd、Cu、Ni、Coなどの金属触媒は水中の有害物質である硝酸イオンやアンモニアを気
体の窒素酸化物などへ転換し水中から除去するために使用されている。しかし長時間の使
用によって金属が溶出するという問題がある。
【００５９】
　この解決手段として、本発明のような構造でカーボンナノチューブ内に担持した金属触
媒を用いれば、触媒金属の溶出を防ぐことができ、長期間にわたり使用することが可能で
ある。また、金属溶解による二次汚染も引き起こすことはない。なお、硝酸イオンとアン
モニアの他に、硫酸イオン、塩素イオンなどを除去することが可能である。
【００６０】
　また、同じく水中での有害物質除去の利用例であるが、本発明者等は、水中にカーボン
ナノチューブを入れてマイクロ波を照射すると、カーボンナノチューブは水よりも選択的
にマイクロ波を吸収し温度が急上昇し、そのため、触媒反応の速度が促進し、有害物質を
効率よく除去することができる、という新規な知見を得ている。
【００６１】
　ところで、この新規な知見では上記温度の急上昇によりカーボンナノチューブに担持し
ている触媒金属の溶融や遊離の懸念があったが、本発明により得られたカーボンナノチュ
ーブに担持された金属触媒を利用すると、このような水中での有害物質のきわめて特殊な
除去技術においても、触媒金属の溶出を防ぐことができ、長期間にわたり使用することが
可能である。このような新規な水中での除去技術と本発明の溶出、分離しにくいという特
徴が相乗的に機能し、きわめて多大な効果が生じる。
【図面の簡単な説明】
【００６２】
【図１】本発明のカーボンナノチューブに欠陥を生成させて担持した金属触媒の評価試験
の結果を示すグラフである。
【図２】活性炭に担時したＲｕ触媒（比較例）の評価試験の結果を示すグラフである。
【図３】（ａ）は本発明に係るカーボンナノチューブに担持した金属触媒を燃料電池電極
触媒として利用した場合の電流―電圧曲線（Ｉ－Ｖ特性）の評価試験結果を示し、（ｂ）
は燃料電池の一般的な電流―電圧曲線を示す。
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