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(57)【要約】
【課題】粒子の大きさのばらつきが小さい金属ナノ粒子
が、粒子間隔のばらつきが小さい態様で担持体に担持さ
れた触媒材料を提供することを目的とする。
【解決手段】金属ナノ粒子と担持体とを備える触媒材料
の製造方法であって、内部に空洞を有するタンパク質の
前記空洞に金属ナノ粒子が位置する内包体が担持体に担
持された状態を準備する工程と、前記内包体のタンパク
質部分を除去して前記金属ナノ粒子を前記担持体に担持
する工程と、を含む触媒材料の製造方法である。
【選択図】図９
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属ナノ粒子と担持体とを備える触媒材料の製造方法であって、
　内部に空洞を有するタンパク質の前記空洞に金属ナノ粒子が位置する内包体が担持体に
担持された状態を準備する工程と、
　前記内包体のタンパク質部分を除去して前記金属ナノ粒子を前記担持体に担持する工程
と、を含む触媒材料の製造方法。
【請求項２】
　前記内包体として、その平均粒子径が２ｎｍ以上８ｎｍ以下であるものを用いる請求項
１記載の触媒材料の製造方法。
【請求項３】
　前記タンパク質として、その表面が化学修飾されたものを用いる請求項１または２記載
の触媒材料の製造方法。
【請求項４】
　前記タンパク質と金属イオンとが並存した状態で前記空洞に前記金属イオンを取り込む
取り込み工程と、
　前記空洞に取り込んだ前記金属イオンを還元して前記金属ナノ粒子を形成する還元工程
と、を含む請求項１～３いずれか１項記載の触媒材料の製造方法。
【請求項５】
　前記取り込み工程および前記還元工程を複数サイクル行う請求項４記載の触媒材料の製
造方法。
【請求項６】
　一のサイクルで用いる金属イオンと、他のサイクルで用いる金属イオンとを異なるもの
とする請求項５記載の触媒材料の製造方法。
【請求項７】
　前記金属ナノ粒子を、その平均粒子径が２ｎｍ以上８ｎｍ以下となるように成長させる
請求項４～６いずれか１項記載の触媒材料の製造方法。
【請求項８】
　前記内包体のタンパク質部分の除去を熱処理により行う請求項１～７いずれか１項記載
の触媒材料の製造方法。
【請求項９】
　金属ナノ粒子と担持体とを備える触媒材料であって、
　平均粒子径２ｎｍ以上８ｎｍ以下の金属ナノ粒子が、最短の粒子間隔の平均が２．５ｎ
ｍ以上１０ｎｍ以下である配置で担持体に担持されている触媒材料。
【請求項１０】
　前記担持体が導電性材料で構成される電極用触媒材料である請求項９記載の触媒材料。
【請求項１１】
　請求項１０記載の触媒材料を有する電極。
【請求項１２】
　請求項１１記載の電極を有する電池。
【請求項１３】
　内部に空洞を有するタンパク質の前記空洞に金属ナノ粒子が位置する内包体からなり、
触媒材料の製造に用いられる触媒材料製造用材料。
【請求項１４】
　前記内包体の平均粒子径が１０ｎｍ以上１５ｎｍ以下である請求項１３記載の触媒材料
製造用材料。
【請求項１５】
　前記タンパク質の表面が化学修飾されている請求項１３または１４記載の触媒材料製造
用材料。
【請求項１６】
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　前記金属ナノ粒子の平均粒子径が２ｎｍ以上８ｎｍ以下である請求項１３～１５いずれ
か１項記載の触媒材料製造用材料。
【請求項１７】
　前記金属ナノ粒子がコアと、前記コアを構成する金属元素と異なる金属元素で構成され
、前記コアの少なくとも一部を包囲したシェルと、を有する請求項１３～１６いずれか１
項記載の触媒材料製造用材料。
【請求項１８】
　請求項１３～１７いずれか１項記載の触媒材料製造用材料と、前記触媒材料製造用材料
を担持した担持体と、を備える触媒材料予備体。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、触媒材料とその製造方法、該触媒材料を用いた電極および電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃料電池、空気電池は、次世代の自動車の動力源として期待されている。燃料電池など
の正極または負極では酸化還元反応が進行し、その際の化学エネルギーは電気エネルギー
に変換されるが、酸化還元反応は非常に遅い。酸化還元反応を促進して電気エネルギーを
効率よく得るため電極用触媒が用いられる。
【０００３】
　電極用触媒としては、白金、金、パラジウム、ルテニウムなどの貴金属が広く用いられ
ている（非特許文献１および非特許文献２）。しかし、貴金属を電極用触媒として用いる
場合、貴金属が高価であるため電池の価格が非常に高くなり、燃料電池などを市場化する
ために解決しなければならない。解決策として、貴金属の利用効率を高めるため電極用触
媒を金属ナノ粒子に微細化する試みがなされている。
【０００４】
　電極用触媒を微細化する方法としては、固相法、液相法、気相法の３つがある。固相法
としては粉砕や解碎など物理的な方法が挙げられ、粒子の微細化または均一化に限界があ
る。気相法としては気相化学析出（ＣＶＤ）法などが挙げられ、高温下、過飽和状態にあ
るガス状の触媒原料の核形成段階と成長段階とを経て、触媒粒子が製造される。この方法
では、熱源として、電気炉、化学炎（フレーム）、プラズマまたはレーザーなどが用いら
れ、大掛かりな装置が必要であり、容易には行えない。液相法としてはアルコキシド法、
ゾル－ゲル法、共沈法、水熱合成法、逆ミセル法などが挙げられ、金属ナノ粒子の製造に
おいて、その分散・凝集制御の観点から逆ミセル法などが有効な手段となっている（特許
文献１）。一般的によく知られているミセルは、界面活性剤を用いて、水相中に油を油滴
として分散させた状態の正常ミセルと呼ばれるものである。これに対して、界面活性剤を
用いて、油相中に水を水滴として分散させた状態は逆ミセルと呼ばれている。逆ミセル法
は、油相中に閉じ込められた小さい水滴中で、還元反応、酸化反応、ゾルゲル反応または
交換反応などの反応を行い金属ナノ粒子を得る方法である。しかし、この手法では金属ナ
ノ粒子の原料濃度に上限があったり、ミセルを除去する際に金属ナノ粒子の再凝集が起こ
ったりするなどの問題がある。また、用いる界面活性剤の種類、逆ミセル内の金属ナノ粒
子の原料の種類および量によってミセルの安定性が低下する、または得られる金属ナノ粒
子の大きさの均一性に問題が生じる。金属ナノ粒子の大きさが小さくなりすぎると触媒活
性が落ちることが報告されており（非特許文献３）、粒子の大きさのばらつきが小さい金
属ナノ粒子を製造する方法の確立が望まれている。
【０００５】
　また、金属ナノ粒子が乱雑に分散している場合、金属ナノ粒子が凝集する部分または担
持体表面が多く露出する部分が存在し、担持体が多く露出する部分では、担持体の腐食が
進行しやすい。金属ナノ粒子が凝集する部分では反応物質が十分に供給されないため、触
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媒効率が低下する。この問題を解決するため金属ナノ粒子をある程度規則的に分散させる
試みがなされている。
【０００６】
　金属ナノ粒子をある程度規則的に分散する方法としては、大きな表面積を有するアセチ
レンブラックもしくはカーボンナノチューブなどのカーボン材料、またはタングステン、
チタンもしくはバナジウムなどの酸化物に担持させる方法が知られている（特許文献２お
よび特許文献３）。これら担持体は多孔質であり、細孔内で金属ナノ粒子が合成されると
、反応分子などは金属ナノ粒子の表面へ十分に拡散されず、細孔におかれた金属ナノ粒子
は触媒として機能し得ない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００７－２２２７３２号公報
【特許文献２】特開２００４－２２３３１１号公報
【特許文献３】特開２００５－１４９７４２号公報
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】Ｂ．Ｃ．Ｂｅａｒｄ　ａｎｄ　Ｐ．Ｎ．Ｒｏｓｓ，Ｊｒ．，Ｊ．Ｅｌｅ
ｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１３７（１１），３３６８－３３７４（１９９０）．
【非特許文献２】Ｘ．Ｙｕ　ａｎｄ　Ｐ．Ｇ．Ｐｉｃｋｕｐ，Ｊ．Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒ
ｃｅｓ，１８２，１２４－１３２（２００８）．
【非特許文献３】Ｋ．Ｊ．Ｊ．Ｍａｙｒｈｏｆｅｒ，Ｂ．Ｂ　Ｂｌｉｚａｎａｃ，Ｍ．Ａ
ｒｅｎｚ，Ｖ．Ｒ．Ｓｔａｍｅｎｋｏｖｉｃ，Ｐ．Ｎ．Ｒｏｓｓ　ａｎｄ　Ｎ．Ｍ．Ｍａ
ｒｋｏｖｉｃ，Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｂ，１０９，１４４３３－１４４４０（２００
５）．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、粒子の大きさのばらつきが小さい金属ナノ粒子が、粒子間隔のばらつきが小
さい態様で担持体に担持された触媒材料を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく、鋭意研究を行なったところ、内部に空洞を有す
るタンパク質を用いることで粒子の大きさのばらつきが小さい金属ナノ粒子を製造でき、
金属ナノ粒子をその粒子間隔のばらつきが小さい態様で担持体に担持できることがわかっ
た。すなわち、本発明は以下のものを提供する。
【００１１】
　（１）金属ナノ粒子と担持体とを備える触媒材料の製造方法であって、内部に空洞を有
するタンパク質の前記空洞に金属ナノ粒子が位置する内包体が担持体に担持された状態を
準備する工程と、前記内包体のタンパク質部分を除去して前記金属ナノ粒子を前記担持体
に担持する工程と、を含む触媒材料の製造方法。
【００１２】
　（１）の発明によれば、タンパク質の内部の空洞に位置する金属ナノ粒子の大きさはタ
ンパク質の空洞の大きさに従うため、金属ナノ粒子の大きさのばらつきは小さくなる。ま
た、タンパク質の大きさに従って内包体は担持体に担持され、その状態でタンパク質が除
去されることで、内包体が担持された担持体の位置に粒子の大きさのばらつきが小さい金
属ナノ粒子は担持されうる。金属ナノ粒子の他の担持方法では、金属ナノ粒子を担持する
際に金属ナノ粒子が凝集しやすいが、本発明ではタンパク質の大きさに従って金属ナノ粒
子が担持体に担持されるため、金属ナノ粒子の凝集が抑制されうる。また金属ナノ粒子が
その粒子間隔のばらつきが小さい態様で担持体に担持されうる。
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【００１３】
　（２）前記内包体として、その平均粒子径が２ｎｍ以上８ｎｍ以下であるものを用いる
（１）記載の触媒材料の製造方法。
【００１４】
　（２）の発明によれば、内包体の大きさに従って金属ナノ粒子の間隔が３～２８ｎｍ近
辺に調整され、触媒効率の高い触媒材料が製造されうる。
【００１５】
　（３）前記タンパク質として、その表面が化学修飾されたものを用いる（１）または（
２）記載の触媒材料の製造方法。
【００１６】
　（３）の発明によれば、化学修飾により内包体の粒子間隔を調整できるため、その平均
粒子径の大きさを問わず、担持体に担持された金属ナノ粒子の粒子間隔が調整された触媒
材料が製造されうる。
【００１７】
　（４）前記タンパク質と金属イオンとが並存した状態で前記空洞に前記金属イオンを取
り込む取り込み工程と、前記空洞に取り込んだ前記金属イオンを還元して前記金属ナノ粒
子を形成する還元工程と、を含む（１）～（３）いずれかに記載の触媒材料の製造方法。
【００１８】
　（４）の発明によれば、タンパク質の空洞に粒子の大きさのばらつきが小さい金属ナノ
粒子が形成され、金属イオンを選択することで所望の金属元素からなる金属ナノ粒子が担
持された触媒材料が製造されうる。
【００１９】
　（５）前記取り込み工程および前記還元工程を複数サイクル行う（４）記載の触媒材料
の製造方法。
【００２０】
　（５）の発明によれば、金属イオンの取り込み工程と還元工程とからなるサイクル毎に
金属ナノ粒子の平均粒子径の大きさが変わるため、該サイクルを複数サイクル行うことで
金属ナノ粒子の平均粒子径の大きさが調整された触媒材料が製造されうる。
【００２１】
　（６）一のサイクルで用いる金属イオンと、他のサイクルで用いる金属イオンとを異な
るものとする（５）記載の触媒材料の製造方法。
【００２２】
　（６）の発明によれば、粒子の大きさのばらつきが小さいコアシェル型金属ナノ粒子が
、粒子間隔のばらつきが小さい態様で担持体に担持された触媒材料が製造されうる。
【００２３】
　（７）前記金属ナノ粒子を、その平均粒子径が２ｎｍ以上８ｎｍ以下となるように成長
させる（４）～（６）いずれかに記載の触媒材料の製造方法。
【００２４】
　（７）の発明によれば、十分な触媒活性を有する金属ナノ粒子が粒子間隔のばらつきが
小さい態様で担持体に担持された触媒材料が製造されうる。
【００２５】
　（８）前記内包体のタンパク質部分の除去を熱処理により行う（１）～（７）いずれか
に記載の触媒材料の製造方法。
【００２６】
　（８）の発明によれば、金属ナノ粒子の触媒活性が損なわれることなく担持体に担持さ
れた触媒材料が製造されうる。
【００２７】
　（９）金属ナノ粒子と担持体とを備える触媒材料であって、平均粒子径２ｎｍ以上８ｎ
ｍ以下の金属ナノ粒子が、最短の粒子間隔の平均が３ｎｍ以上２８ｎｍ以下である配置で
担持体に担持されている触媒材料。

─ 659 ─



(6) JP 2014-64962 A 2014.4.17

10

20

30

40

50

【００２８】
　（９）の発明によれば、十分な触媒活性が得られる平均粒子径を有する金属ナノ粒子が
、粒子の大きさのばらつき、および粒子間隔のばらつきが小さい態様で担持体に担持され
ているため触媒効率が高い。
【００２９】
　（１０）前記担持体が導電性材料で構成される電極用触媒材料である（９）記載の触媒
材料。
【００３０】
　（１０）の発明によれば、電極用触媒材料の寿命の短縮が抑制されうる。
【００３１】
　（１１）（１０）記載の触媒材料を有する電極。
【００３２】
　（１１）の発明によれば、酸化還元反応が促進されうる。
【００３３】
　（１２）（１１）記載の電極を有する電池。
【００３４】
　（１２）の発明によれば、触媒効率が高い。
【００３５】
　（１３）内部に空洞を有するタンパク質の前記空洞に金属ナノ粒子が位置する内包体か
らなり、触媒材料の製造に用いられる触媒材料製造用材料。
【００３６】
　（１３）の発明によれば、担持体に担持してタンパク質を除去することで金属ナノ粒子
がある範囲内の粒子間隔で担持体に担持された触媒材料が製造されうる。
【００３７】
　（１４）前記内包体の平均粒子径が１０ｎｍ以上１５ｎｍ以下である（１３）記載の触
媒材料製造用材料。
【００３８】
　（１４）の発明によれば、金属ナノ粒子がその粒子間隔のばらつきが小さい態様で担持
体に担持された触媒材料を製造されうる。
【００３９】
　（１５）前記タンパク質の表面が化学修飾されている（１３）または（１４）記載の触
媒材料製造用材料。
【００４０】
　（１５）の発明によれば、金属ナノ粒子の粒子間隔が調整された触媒材料が製造されう
る。
【００４１】
　（１６）前記金属ナノ粒子の平均粒子径が２ｎｍ以上８ｎｍ以下である（１３）～（１
５）いずれかに記載の触媒材料製造用材料。
【００４２】
　（１６）の発明によれば、粒子の大きさのばらつきが小さい金属ナノ粒子が粒子間隔の
ばらつきが小さい態様で担持体に担持された触媒材料が製造されうる。
【００４３】
　（１７）前記金属ナノ粒子がコア層と、前記コア層を構成する金属元素と異なる金属元
素で構成され、前記コアの少なくとも一部を包囲したシェル層と、を有する（１３）～（
１６）いずれかに記載の触媒材料製造用材料。
【００４４】
　（１７）の発明によれば、粒子の大きさのばらつきが小さいコアシェル型金属ナノ粒子
を粒子間隔のばらつきが小さい態様で担持体に担持された触媒材料が製造されうる。また
、金属ナノ粒子の凝集も抑制されうる。
【００４５】
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　（１８）（１３）～（１７）いずれかに記載の触媒材料製造用材料と、前記触媒材料製
造用材料を担持した担持体と、を備える触媒材料予備体。
【００４６】
　（１８）の発明によれば、上述のような触媒材料が製造されうる。
【発明の効果】
【００４７】
　本発明によれば、粒子の大きさのばらつきが小さい金属ナノ粒子を製造でき、担持体に
担持された金属ナノ粒子同士の間隔のばらつきが小さい触媒材料が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００４８】
【図１】本発明の触媒材料を示す模式図である。
【図２】本発明の触媒材料製造用材料が担持体に担持された触媒材料予備体から触媒材料
の製造方法を示す模式図である。
【図３】本発明の内部に空洞を有するタンパク質の構造を示す模式図である。
【図４】本発明の内部に空洞を有するタンパク質の構造を示す断面図である。
【図５】本発明の内包体を担持体へ担持する反応を示す模式図である。
【図６】本発明の内包体を担持体へ担持する反応を示す模式図である。
【図７】本発明による白金／ニッケル－コアシェル型金属ナノ粒子の製造方法を示す模式
図である。
【図８】本発明の表面に化学修飾された内包体を用いた粒子間隔の調整を示す模式図であ
る。
【図９】本発明の製造方法で製造した白金ナノ粒子の内包体の透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）
写真である。
【発明を実施するための形態】
【００４９】
　以下、図面を参照しながら本発明を詳細に説明する。
【００５０】
＜触媒材料＞
　本発明の触媒材料１００は、図１に模式的に示される。触媒材料１００は金属ナノ粒子
１と担持体２とを備えるものであって、平均粒子径２ｎｍ以上８ｎｍ以下の金属ナノ粒子
１が、最短の粒子間隔の平均が３ｎｍ以上２８ｎｍ以下である態様で担持体２に配置され
ている触媒材料である。
【００５１】
　本発明によれば、十分な触媒活性が得られる平均粒子径の大きさを有する金属ナノ粒子
が、粒子の大きさのばらつき、および他の粒子との粒子間隔のばらつきが小さい態様で担
持体に担持されているため、触媒効率が高い。
【００５２】
　本発明の金属ナノ粒子の平均粒子径は、十分な触媒活性が得られ、単位質量あたりの金
属の利用効率（触媒効率）が高いため、２ｎｍ以上６ｎｍ以下であるのが好ましく、３ｎ
ｍ以上５ｎｍ以下であるのが特に好ましい。また、本発明の金属ナノ粒子の粒子間隔は、
金属ナノ粒子と反応物質との接触が阻害されにくいため、５ｎｍ以上２８ｎｍ以下である
のが好ましく、８ｎｍ以上２４ｎｍ以下であるのが特に好ましい。なお、本発明の触媒材
料は、使用する金属、金属ナノ粒子の大きさまたはそれらの粒子間隔を適宜変更されうる
。
【００５３】
　なお、本発明において「平均粒子径」は、透過型電子顕微鏡（日本電子データム製ＪＥ
Ｍ－２０１０）で得られた像から金属ナノ粒子１００個の球換算粒径の数平均値より算出
することができる。
【００５４】
　本発明において「粒子間隔」とは、金属ナノ粒子同士または内包体同士の粒子表面間距
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離を意味する。粒子間隔は、透過型電子顕微鏡（日本電子データム製ＪＥＭ－２０１０）
で得られた像から特定することができる。
【００５５】
　本発明において、「担持体に担持する」とは、担持体表面に物理吸着により付着される
こと、または化学吸着により固定されることを意味する。
【００５６】
［金属ナノ粒子］
　本発明で使用しうる金属ナノ粒子１は、純金属、合金またはコアシェル型金属などであ
り、触媒反応に使用されうるものであるのが好ましいが、他の金属を含む金属ナノ粒子で
あってもよい。純金属としては、例えば、白金、金、パラジウム、ルテニウム、ロジウム
などの貴金属、スカンジウム、ランタン、セリウムなどの希土類金属、レニウム、イリジ
ウムなどの遷移金属、ニッケル、チタン、コバルトなどの希少金属など；合金としては、
例えば、ニッケル－鉄合金、ニッケル－アルミニウム合金など；コアシェル型金属として
は、例えば、上記したような純金属、合金またはこれらの元素を含む無機塩などから選択
される少なくとも一つ以上をコアを形成する元素に含み、他の純金属などから選択される
少なくとも一つ以上をシェルを形成する元素としたものである。金属ナノ粒子としては、
高い触媒効率が得られるため、白金、パラジウム、ニッケル、スカンジウム、セリウム、
ニッケル－白金コアシェル型金属などが好ましく、白金またはニッケル－白金コアシェル
型金属が特に好ましい。
【００５７】
　なお、本発明の触媒材料において上記のような金属ナノ粒子は、例えば白金金属ナノ粒
子とパラジウム金属ナノ粒子のように二種以上が担持体に担持されていてもよい。
【００５８】
［担持体］
　本発明で使用しうる担持体２は、特に制限されないが、例えば、アセチレンブラック、
カーボンブラックもしくはカーボンナノチューブなどのカーボン材料、または酸化タング
ステン、酸化チタン、酸化バナジウム、シリカ、アルミナまたはマグネシアなどの金属酸
化物などが挙げられる。電極用触媒としては、担持体は軽量で導電性であることが好まし
いため、アセチレンブラック、カーボンブラックもしくはカーボンナノチューブが好まし
く、カーボンブラックが特に好ましい。なお、触媒材料の電極への固定の観点などから他
の担持体であってもよい。また、他の触媒反応においては、担持体は、反応を阻害しない
ものであればよく、特に制限されない。本発明の金属ナノ粒子１を触媒材料へ担持しやす
いため、担持体２はアセチレンブラック、カーボンブラックもしくはカーボンナノチュー
ブが好ましいが、本触媒材料を使用する反応に応じて適宜選択できる。
【００５９】
［触媒反応］
　本発明の触媒材料は、特に制限されないが、例えば、燃料電池や空気電池の電極上での
酸化還元反応用の電極触媒や本発明の触媒材料の金属ナノ粒子と同じ金属元素からなる金
属触媒を用いた従来公知の有機化学反応用の固体触媒に使用されうる。燃料電池や空気電
池で酸化還元反応用の電極触媒として使用されるのが好ましいが、例えば固体触媒として
二重結合への水素添加やカップリング反応の有機化学反応において使用されてもいい。
【００６０】
　次に、本発明の触媒材料の製造方法について説明する。
【００６１】
＜触媒材料の製造方法＞
　本発明の金属ナノ粒子１と担持体２とを備える触媒材料１００の製造方法は、内部に空
洞を有するタンパク質１０の空洞１１に金属ナノ粒子１が位置する内包体２０が担持体２
に担持された状態を準備する工程と、内包体２０のタンパク質部分１３を除去して金属ナ
ノ粒子１を担持体２に担持する工程と、を含む。
【００６２】
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［触媒材料］
　本発明の触媒材料１００は、金属ナノ粒子１と担持体２とを備えるものであって、金属
ナノ粒子１は担持体２に担持された内包体２０の内部に位置したものが、内包体２０のタ
ンパク質部分１３が除去されて担持体２に担持されたものである。
【００６３】
　本発明によれば、十分な触媒活性が得られる平均粒子径の大きさを有する金属ナノ粒子
が、粒子の大きさのばらつき、および他の粒子との粒子間隔のばらつきが小さい態様で担
持体に担持された触媒材料が製造されうる。
【００６４】
　本発明における金属ナノ粒子１の構成成分または担持体については上述の説明の通りで
ある。
【００６５】
　本発明の金属ナノ粒子の平均粒子径は、十分な触媒活性が得られる大きさであればよく
、特に制限されないが、例えば２ｎｍ以上８ｎｍ以下である。十分な触媒活性が得られ、
単位質量あたりの金属の利用効率（触媒効率）が高いため、２ｎｍ以上６ｎｍ以下である
のが好ましく、３ｎｍ以上５ｎｍ以下であるのが特に好ましい。
【００６６】
［タンパク質］
　本発明で使用しうるタンパク質１０は内部に空洞を有するタンパク質であり、金属ナノ
粒子１の原料となる金属イオンを空洞に取り込み放出しないまたは放出しにくいものが好
ましい。例えば、アポフェリチン、Ｄｐｓタンパク質、ウイルスタンパク質、ヒートショ
ックプロテインなどがあげられる。内部の空洞で形成される金属ナノ粒子の大きさを２ｎ
ｍ以上８ｎｍ以下で調製されうるためアポフェリチンが好ましいが、製造したい金属ナノ
粒子の大きさに合わせて他のタンパク質を使用してもよい。なお、タンパク質１０の内部
の空洞１１はチャネル１２を介してタンパク質１０の外部とつながっており、そのチャネ
ル１２を介して他の物質を内部に取り込みうるものである。
【００６７】
　以下においては、図３または図４に模式的に示すアポフェリチン１０を用いた触媒材料
の製造方法を説明する。
【００６８】
　アポフェリチン１０は、生体内で鉄を取り込んだフェリチンとして存在しており、鉄を
放出し内部に空洞を有するタンパク質の形態であって、チャンネル１２とタンパク質部分
である外殻１３から構成され、内部に平均の大きさが約８ｎｍの空洞を有する。
【００６９】
　タンパク質１０の空洞１１に金属ナノ粒子１が位置する内包体（触媒材料製造用材料と
も称される）２０の製造方法は、空洞１１に前記金属イオンを取り込む取り込み工程と、
空洞１１に取り込まれた金属イオンを還元して前記金属ナノ粒子を形成する還元工程と、
を含んでよい。取り込み工程では、タンパク質１０と金属ナノ粒子１の原料である金属イ
オンを構成成分とする塩とを水中、有機溶媒中または水－有機溶媒混合液中で並存させ、
空洞１１にチャンネル１２を経て金属イオンを取り込ませてよい。金属イオンを空洞１１
に取り込む際、特に制限されないが、金属イオンが空洞１１に取り込まれやすくなるため
金属イオンの濃度が大きいことが好ましい。タンパク質１０に金属イオンを迅速に取り込
ませるため、混合溶液をスターラーなどで攪拌してもよい。また、前記混合溶液は緩衝剤
を含んでいてもよい。以上のような方法で取り込まれた金属イオンはカチオンであり、タ
ンパク質１０の内部表面に存在するアミノ酸残基との静電相互作用などにより空洞１１に
捕捉され、空洞１１の外へ放出されにくくなる。
【００７０】
　還元工程では、特に制限されないが、例えば、電気化学的な還元や還元剤を用いた還元
を利用することができる。還元剤としては、公知のものが用いられ、例えば、水素化ホウ
素ナトリウムや水素化アルミニウムリチウムなどが挙げられる。金属ナノ粒子の大きさが
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所望の大きさとなるまで、上記取り込み工程および還元工程を繰り返す（複数サイクルす
る）ことができる。形成された金属ナノ粒子の大きさは金属ナノ粒子が内部の空洞に形成
されたタンパク質の透過電子顕微鏡像により確認することができる。なお、上記取り込み
工程を複数サイクル行い、一のサイクルと他のサイクルとで空洞１１に取り込む金属イオ
ンを異なるものとし、空洞１１に取り込まれた金属イオンを還元することにより、２種以
上の元素を含むコアシェル型金属ナノ粒子を形成することができる。
【００７１】
　次に金属ナノ粒子１が内部の空洞１１に位置する内包体２０を担持体２に担持する。内
包体の大きさに従って金属ナノ粒子の間隔が３～２８ｎｍ近辺に調整され、触媒効率の高
い触媒材料が製造されうるため、内包体２０の平均粒子径は１０ｎｍ以上１５ｎｍ以下で
あるのが好ましく、１２ｎｍ以上１３ｎｍ以下であるのがより好ましい。
【００７２】
　内包体２０を担持体２に担持する方法としては、特に制限されないが、先に製造した内
包体２０を担持体２の存在する水中で拡散し物理吸着により担持体に付着する方法であっ
てもよく、担持体２と内包体２０を化学吸着により担持体に固定する方法であってもよい
。内包体２０が担持体２に担持されたものを安定に取り扱いやすいことから化学吸着によ
るのが好ましい。内包体２０を担持体２に担持する方法としては、内部に空洞を有するタ
ンパク質１０を担持体２に担持した後に、その空洞１１に金属ナノ粒子１を形成したもの
であってもよいが、後処理が容易であることから、内包体２０を形成後に担持体２に担持
するのが好ましい。
【００７３】
　内包体２０を担持体２に担持する方法としては、公知の方法が使用でき特に制限されな
いが、例えば、図５や図６の方法を使用しうる。図５の方法は、担持体表面のヒドロキシ
ル基を、３ -アミノプロピルトリエトキシシラン（ＡＰＴＥＳ）と反応させアミノ化し、
アミノ基をグルタルアルデヒドでイミド化することで、末端にアルデヒド基を有する担持
体を調製できる。該アルデヒドと内包体２０のアミノ基を反応させることで内包体２０を
担持体に固定できる。
【００７４】
　また、図６の方法は、担持体表面のカルボキシル基を、水溶性カルボジイミドと反応さ
せて活性エステル化し、内包体２０のアミノ基を反応させることでタンパク質を担持体２
に固定できる。
【００７５】
　タンパク質表面を化学修飾してもよい。化学修飾は、担持体２に担持された内包体２０
の粒子間隔を調整する目的であれば、スペーサー３として適切なものであってよい。また
、化学修飾は、物理吸着による付着または化学吸着による固定に適したものであってもよ
い。このような化学修飾は、例えば、タンパク質表面のアミノ基、カルボキシル基などを
有機化学反応や生化学反応で修飾するものであってよい。例えば、タンパク質表面のアミ
ノ基と活性化された高級脂肪酸エステルとを反応させスペーサーを形成することができる
。
【００７６】
　担持体２に担持された内包体２０のタンパク質部分１３を除去する方法としては、例え
ば、熱処理または硫酸などの酸処理が挙げられる。金属ナノ粒子および担持体を安定的に
得るため熱処理が好ましく、例えば、電気炉で内包体２０が担持された担持体２を熱する
ものであり、その際不活性ガス雰囲気下で行ってもよい。内包体２０のタンパク質部分１
３を除去することで、金属ナノ粒子１と担持体２との静電引力などにより、金属ナノ粒子
１が粒子間隔のばらつきが小さい態様で担持体２に担持されうる。
【００７７】
＜触媒材料製造用材料＞
　本発明における触媒材料製造用材料は、内部に空洞を有するタンパク質１０の空洞１１
に金属ナノ粒子１が位置する内包体２０であって、本発明の触媒材料１００の製造に用い
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られうる。
【００７８】
　本発明における、タンパク質１０、内包体２０、金属ナノ粒子１または触媒材料１００
などは上述の触媒材料の製造方法または触媒材料の発明の説明の通りである。
【００７９】
　ここで、内包体２０は、上記のように製造されるものであってもよく、そのタンパク質
１０の表面に化学修飾されていないもの、化学修飾されているものを含む。なお、化学修
飾はタンパク質１０の内部やチャンネル１２の表面に形成されていてもよい。
【００８０】
　触媒材料製造用材料は持ち運び可能なため、本発明の触媒材料を製造したい場所で使用
することができ、金属ナノ粒子の粒子間隔のばらつきが小さく調整された所望の触媒材料
が製造されうる。
【００８１】
＜触媒材料予備体＞
　本発明において触媒材料予備体は、触媒材料製造用材料とそれを担持した担持体とを備
える。
【００８２】
　本発明における触媒材料製造用材料や担持体などは上述の説明の通りである。
【００８３】
＜電極＞
　本発明の電極は、本発明の触媒材料を固定したアノードまたはカソードである。本発明
の触媒材料を電極に固定する方法は、特に制限されないが、例えば公知のバインダーを用
いて本発明の触媒材料１００が作用しうる態様で固定されるが、他の態様であることを妨
げない。なお、本発明の触媒材料はアノードおよびカソードのどちらの電極に用いられて
もよく、両方の電極に同時に用いられてもよい。両方の電極に同時に用いられる場合、触
媒材料の金属ナノ粒子は、カソードまたはアノードの電極において酸化還元反応する物質
に応じて異なるものであってもよく、同じものであってもよい。また、本発明の触媒材料
は他の公知の触媒材料と組み合わせて用いられもよい。
【００８４】
　本発明のアノードまたはカソードは、特に制限されないが、例えば、燃料電池、空気電
池などに用いられうる。
【００８５】
　本発明によれば、粒子の大きさのばらつきが小さい金属ナノ粒子が、粒子間隔のばらつ
きが小さい態様で担持体に担持されているため、電池を構成したときに触媒効率が高い。
【００８６】
＜電池＞
　本発明の電池は、本発明の触媒材料を有する電極を用いたものである。本発明の触媒材
料以外の部分には公知の電池の材料および構成をそのまま適用できる。電池として好まし
くは、燃料電池、空気電池など酸素、水素、メタノールなどの酸化還元反応を伴うもので
あるが、本発明の触媒材料を用いうる電池であれば特に制限されない。
【００８７】
　なお、燃料電池は、電極であるアノードおよびカソードと、これらの間に設けられた電
解質などから構成され、燃料として水素ガスまたはメタノールなどを用い、酸化剤として
酸素ガスまたは空気を用い、これらを電気化学的に反応させて生ずるエネルギーを直接電
気エネルギーに変換させる発電システムである。本発明の触媒材料は、例えば、電極と電
解質の間に用いられてもよく、他の方法で用いられてもよい。
　また、空気電池は、電極であるアノードおよびカソードと、これらの間に設けられた電
解質などから構成され、負極活物質としてリチウム、アルミニウム、マグネシウムまたは
亜鉛などを用い、正極活物質として空気中の酸素を用いるものである。本発明の触媒材料
は、例えば、電極と電解質の間に用いられてもよく、他の方法で用いられてもよい。
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【実施例】
【００８８】
実施例１　アポフェリチンを用いた白金ナノ粒子の合成
　アポフェリチン２．４ｍｇをＨＥＰＥＳ緩衝溶液（ｐＨ６．８）１ｍＬに溶解し、十分
に攪拌した後、テトラクロロ白金酸カリウム（Ｋ２ ＰｔＣｌ４ ）４１．２ｍｇをその溶液
に添加した。スターラーを用いて２．５時間、室温で前記溶液を攪拌した後、サイズ排除
クロマトグラフィー（Ｓｅｐｈａｄｅｘ　Ｇ－２５）を用いて、その空洞に白金イオンを
取り込んだアポフェリチンとアポフェリチンに取り込まれていない白金イオンを分離した
。分離は、サイズ排除クロマトグラフィーから溶出される溶液の紫外可視吸収スペクトル
を確認して白金イオンをその空洞に取り込んだアポフェリチンのみを溶解する溶出溶液を
集めた。その集めた溶出溶液に水素化ホウ酸ナトリウム（ＮａＢＨ４ ）を最初に加えたテ
トラクロロ白金酸カリウムに対して５当量加え、アポフェリチンの空洞に位置する白金イ
オンを還元した。その混合溶液をスターラーを用いて１時間攪拌した後、サイズ排除クロ
マトグラフィーを用いて、白金粒子がその空洞に位置するアポフェリチンと水素化ホウ酸
ナトリウムとを分離した。最後に遠心分離機を用いて、白金粒子が空洞に位置するアポフ
ェリチンを単離した。白金粒子がその空洞に位置するアポフェリチンの透過電子顕微鏡像
を図９に示す。この操作でアポフェリチンに内包される白金の平均粒子径は１．９ｎｍで
あった。白金の平均粒子径を大きくするため、白金粒子を取り込んだアポフェリチンをテ
トラクロロ白金酸カリウムのＨＥＰＥＳ溶液に溶かし、さらに白金イオンをアポフェリチ
ンの空洞に取り込ませ、白金イオンを取り込んだアポフェリチンとアポフェリチンに取り
込まれていない白金イオンを分離した。白金イオンを取り込んだアポフェリチンのみが溶
解する溶出溶液に水素化ホウ酸ナトリウムによって白金イオンを還元し、白金イオンを取
り込む工程と取り込んだ白金イオンを還元する工程を繰り返して、アポフェリチンに内包
された白金の平均粒子径を３．４ｎｍとした。
【００８９】
実施例２　白金ナノ粒子がその空洞に位置するアポフェリチンのカーボンブラック表面へ
の固定化
　実施例１で合成した白金粒子がその空洞に位置するアポフェリチンを図６のようにして
カーボンブラック（Ｖｕｌｃａｎ）に固定した。まず、カーボンブラックの表面にカルボ
キシル基を形成するため、ナス型フラスコにそれぞれ６Ｍの硝酸と硫酸を入れ、さらに０
．１ｇのＶｕｌｃａｎを添加した。純水で全体を１００ｍＬに調整し、オイルバスを用い
て６時間９０℃で還流を行った。その後、その水溶液を濾過し、残渣を純水で十分に洗浄
した後、減圧乾燥機中９０℃で１５時間乾燥してカーボンブラック表面上にカルボキシル
基を形成した。
【００９０】
　次に、カルボキシル基がその表面に形成されたカーボンブラックと水溶性カルボジイミ
ド（１－エチル－３－（３－ジメチルアミノプロピル）カルボジイミド塩酸塩（ＥＤＣ）
とをリン酸緩衝溶液（ｐＨ５．８）中、３７℃で３時間反応させた。反応後、カルボジイ
ミド化したブラックカーボンを遠心分離機で溶液から分離した。分離したブラックカーボ
ン１ｇと実施例１で合成した白金ナノ粒子がその空洞に位置するアポフェリチンタンパク
質２０ｍｇとをリン酸緩衝溶液（ｐＨ５．８）中で混合し、３７℃で３時間攪拌してアミ
ド結合を形成した。得られたブラックカーボン上に白金ナノ粒子がその空洞に位置するア
ポフェリチンが担持された担持体の透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）写真を撮影した。ブラック
カーボンとアポフェリチンタンパク質との反応時間を変更することで、ブラックカーボン
上に担持されるアポフェリチンタンパク質の数を調整しうる。
【００９１】
実施例３　アポフェリチンを用いた白金／ニッケル－コアシェル構造を有する金属ナノ粒
子の合成
　白金／ニッケル－コアシェル構造を有する金属ナノ粒子を図７の模式図に示すようにし
て合成した。まずアポフェリチン２．４ｍｇをＨＥＰＥＳ緩衝溶液（ｐＨ６．８）１ｍＬ
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に溶解し、十分に攪拌した後、硫酸ニッケル六水和物（ＮｉＳＯ４ ・６Ｈ ２ Ｏ）２０．３
ｍｇをその溶液に添加した。スターラーを用いて室温で、２．５時間攪拌した後、サイズ
排除クロマトグラフィー（Ｓｅｐｈａｄｅｘ　Ｇ－２５）を用いてニッケルイオンを取り
込んだアポフェリチンとアポフェリチンに取り込まれていないニッケルイオンを分離した
。分離は実施例１の場合と同様に紫外可視吸収スペクトルを確認してニッケルイオンをそ
の空洞に取り込んだアポフェリチンのみが溶解する溶出溶液を集めた。その集めた溶出溶
液に水素化ホウ酸ナトリウム（ＮａＢＨ４ ）を最初に加えた硫酸ニッケル六水和物に対し
て５当量加えた。その混合溶液をスターラーを用いて１時間攪拌した後、サイズ排除クロ
マトグラフィーを用いてニッケル粒子を取り込んだアポフェリチンと水素化ホウ酸ナトリ
ウムを分離した。ニッケル粒子の平均粒子径が３．５ｎｍの内包体を得た。次にニッケル
粒子を取り込んだアポフェリチンのＨＥＰＥＳ溶液にテトラクロロ白金酸カリウム（Ｋ２

ＰｔＣｌ４ ）４１．２　ｍｇを溶解し、スターラーを用いて２．５時間、室温で攪拌した
。サイズ排除クロマトグラフィー（Ｓｅｐｈａｄｅｘ　Ｇ－２５）を用いて白金イオンが
その空洞に取り込まれたアポフェリチンとアポフェリチンに取り込まれていない白金イオ
ンを分離した。白金イオンがその空洞に取り込まれたアポフェリチンのみが入った溶出溶
液に水素化ホウ酸ナトリウム（ＮａＢＨ４ ）を最初に加えたテトラクロロ白金酸カリウム
に対して５当量加えた。その混合溶液をスターラーを用いて１時間攪拌した後、サイズ排
除クロマトグラフィーを用いて白金ナノ粒子がその空洞に位置するアポフェリチンと水素
化ホウ酸ナトリウムとを分離した。さらに白金イオン攪拌の取り込み工程と還元工程とを
二回繰り返すことにより、平均粒子径４．０ｎｍの白金／ニッケル－コアシェル構造を有
する金属ナノ粒子の内包体を得た。
【００９２】
実施例４　白金ナノ粒子がその空洞に位置するアポフェリチンを固定したカーボンブラッ
クからの白金ナノ粒子を担持したカーボンブラックの調製
　実施例２で製造された白金ナノ粒子の内包体が担持されたカーボンブラックを不活性ガ
スを流しながら、環状電気炉で室温から４００℃まで５℃／ｍｉｎで昇温し、４００℃で
１時間保持して、アポフェリチンのタンパク質部分を除去した。その後、サンプルを室温
まで自然冷却し、白金ナノ粒子を担持したカーボンブラック８．７５ｍｇを、水１７４５
μＬ、イソプロパノール４３９μＬ、ナフィオン溶液９μＬ（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃ
ｈ製５％ｗ／ｗｌｏｗｅｒ　ａｌｉｐｈａｔｉｃ　ａｌｃｏｈｏｌｓ－ｗａｔｅｒ　ｓｏ
ｌｕｔｉｏｎ、ＥＷ：１１００、Ａｌｄｒｉｃｈ )の混合溶液中、１５分間超音波で分散
した。白金ナノ粒子を担持したカーボンブラックが分散された溶液を、グラッシーカーボ
ン（ＧＣ）電極上に滴下し、自然乾燥して、電極上にカーボンブラックを固定した。白金
ナノ粒子の電極上への担持量は７０ｇ／ｃｍ２ であった。この電極を０．１Ｍの硫酸溶液
中、１．２～－０．２Ｖ (参照電極：Ａｇ／ＡｇＣｌ )の電位範囲で、２０分間、１Ｖ／ｓ
の速度で電位掃引を繰り返し、白金触媒上に付着しているアポフェリチンの分解物質を除
去した。
【符号の説明】
【００９３】
　１　金属ナノ粒子
　２　担持体
　３　スペーサー
　４　Ｎｉナノ粒子
　５　Ｎｉ層（コア）
　６　Ｐｔ層（シェル）
　１０　アポフェリチン
　１１　タンパク質内の空洞
　１２　チャンネル
　１３　空洞を有するタンパク質のタンパク質部分
　２０　内包体
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　１００　触媒材料
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