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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ｓ１）セラミックナノ粒子の表面に炭素被膜を形成する段階；
　（Ｓ２）前記（Ｓ１）段階での炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子と炭素前駆体
を混合する段階；
　（Ｓ３）前記（Ｓ２）段階で製造された、炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子と
炭素前駆体の混合物を熱処理して炭化させる段階；及び
　（Ｓ４）前記（Ｓ３）段階で製造された物質から前記セラミックナノ粒子を除去する段
階を含むことを特徴とする、メソ細孔が形成された多孔性炭素材料の製造方法。
【請求項２】
　前記セラミックナノ粒子は、ＳｉＯ２、Ａ１２Ｏ３、ＭｇＯ、ＣａＣＯ３、ゼオライト
、アルミノケイ酸塩及びこれらの混合物よりなる群から選ばれることを特徴とする、請求
項１に記載のメソ細孔が形成された多孔性炭素材料の製造方法。
【請求項３】
　前記セラミックナノ粒子の粒径は２～１００ｎｍであることを特徴とする、請求項１に
記載のメソ細孔が形成された多孔性炭素材料の製造方法。
【請求項４】
　前記（Ｓ１）段階では、セラミックナノ粒子を電気炉に投入した後、気相炭素含有化合
物を注入して３５０～９５０℃で熱分解することにより、セラミックナノ粒子の表面に炭
素被膜が形成されることを特徴とする、請求項１に記載のメソ細孔が形成された多孔性炭
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素材料の製造方法。
【請求項５】
　前記（Ｓ１）段階では、セラミックナノ粒子の表面に金属成分を含む化合物を塗布した
後、前記セラミックナノ粒子を電気炉に投入し、気相炭素含有化合物を注入し、３５０～
９５０℃で熱分解することにより、前記セラミックナノ粒子の表面に炭素ナノチューブま
たは炭素ナノ纎維が成長した炭素被膜を形成することを特徴とする、請求項１に記載のメ
ソ細孔が形成された多孔性炭素材料の製造方法。
【請求項６】
　前記金属成分を含む化合物は、Ｎｉ、ＣｏまたはＦｅを主成分として含む化合物である
ことを特徴とする、請求項５に記載のメソ細孔が形成された多孔性炭素材料の製造方法。
【請求項７】
　前記Ｎｉ、ＣｏまたはＦｅを主成分として含む化合物は、Ｎｉ、Ｃｏ及びＦｅよりなる
群から選ばれた１種以上の金属とＭｏ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｐｔ、Ｒｕ及びＰｄよりなる群から
選ばれた助触媒成分でなる二成分系または三成分系合金触媒を含む硝酸塩、塩酸塩、硫酸
塩、リン酸塩または有機金属化合物であることを特徴とする、請求項６に記載のメソ細孔
が形成された多孔性炭素材料の製造方法。
【請求項８】
　前記合金触媒は、ＮｉＦｅ、ＮｉＭｏ、ＮｉＣｕ、ＣｏＭｏ、ＣｏＣｕ、ＦｅＭｏ、Ｎ
ｉＣｒ、ＮｉＰｔ及びＮｉＦｅＭｏよりなる群から選ばれた１種であることを特徴とする
、請求項７に記載のメソ細孔が形成された多孔性炭素材料の製造方法。
【請求項９】
　前記金属成分を含む化合物は、セラミックナノ粒子重量に対し、０．００１～０．１の
重量比でセラミックナノ粒子の表面に塗布されることを特徴とする、請求項５に記載のメ
ソ細孔が形成された多孔性炭素材料の製造方法。
【請求項１０】
　前記（Ｓ１）段階で、炭素被膜はセラミックナノ粒子の表面に１～１０ｎｍの厚さに形
成されることを特徴とする、請求項１に記載のメソ細孔が形成された多孔性炭素材料の製
造方法。
【請求項１１】
　前記気相炭素含有化合物は、気相の炭素数が１～４である炭化水素、一酸化炭素、アル
コール、アセトン、アセトニトリル及びアクリロニトリルよりなる群から選ばれた１種ま
たはこれと水素を混合した混合気体であることを特徴とする、請求項４または５に記載の
メソ細孔が形成された多孔性炭素材料の製造方法。
【請求項１２】
　前記炭素前駆体は、等方性ピッチ、中間相ピッチ、多環芳香族混合物、フェノール樹脂
、ポリスチレン樹脂及びこれらの混合物よりなる群から選ばれることを特徴とする、請求
項１に記載のメソ細孔が形成された多孔性炭素材料の製造方法。
【請求項１３】
　前記（Ｓ２）段階で製造された混合物は、炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子１
０～８０重量％及び炭素前駆体２０～９０重量％を混合して製造されることを特徴とする
、請求項１に記載のメソ細孔が形成された多孔性炭素材料の製造方法。
【請求項１４】
　前記（Ｓ３）段階は、（Ｓ２）段階で製造された混合物に対して２００～４００℃で０
．５～２４時間熱処理して安定化させた後、非活性雰囲気の下で７００～１２００℃で１
～３時間熱処理して炭化させることで行われることを特徴とする、請求項１に記載のメソ
細孔が形成された多孔性炭素材料の製造方法。
【請求項１５】
　前記（Ｓ４）では、（Ｓ３）段階で製造された物質を酸性溶液またはアルカリ性溶液に
浸漬させてセラミックナノ粒子を除去することを特徴とする、請求項１に記載のメソ細孔
が形成された多孔性炭素材料の製造方法。
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【請求項１６】
　前記酸性溶液は、塩酸、硫酸、硝酸、リン酸及びフッ酸よりなる群から選ばれることを
特徴とする、請求項１５に記載のメソ細孔が形成された多孔性炭素材料の製造方法。
【請求項１７】
　前記アルカリ性溶液は、水酸化カリウムまたは水酸化ナトリウムを含む水溶液であるこ
とを特徴とする、請求項１５に記載のメソ細孔が形成された多孔性炭素材料の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、メソ細孔が形成された多孔性炭素材料の製造方法及びこれから製造された燃
料電池用触媒の担持体または電極素材にかかり、より詳しくはセラミックナノ粒子の表面
に炭素被膜を形成し、これを炭素前駆体と混合し熱処理して炭化させた後、セラミックナ
ノ粒子を除去することで製造される多孔性炭素材料の製造方法及びこれから製造された燃
料電池用触媒の担持体または電極素材に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、触媒の研究動向を調べると、表面積の広い触媒担持体の開発と触媒金属のナノサ
イズ化に大別される。このうち、表面積が広いながらも製造コストが低い新触媒担持体物
質を開発することは非常に高い付加価置を持つと言える。
【０００３】
　多孔性炭素材料は産業的利用価値が高く、現在多様な分野で活用されている。例えば、
分離工程、吸着除去及びガス貯蔵などにおける選択的吸着材、バッテリー、燃料電池、高
容量コンデンサーなどの電極物質、そして主要触媒工程において触媒の担持体または触媒
などの機能に活用されている。
【０００４】
　ＩＵＰＡＣ（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
Ｕｎｉｏｎ ｏｆ Ｐｕｒｅ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、国際純正応用
化学連合）の定義によれば、多孔性炭素物質は気孔の大きさによって微小孔（ｍｉｃｒｏ
ｐｏｒｅ、気孔の大きさ＜２ｎｍ）、メソ細孔（ｍｅｓｏｐｏｒｅ、２ｎｍ＜気孔の大き
さ＜５０ｎｍ）、及びマクロ孔（ｍａｃｒｏｐｏｒｅ、気孔の大きさ＞５０ｎｍ）に分類
できる。既存の多孔性炭素として常用化されているものはほとんどが微小孔でなった活性
炭であり、石炭、石油ピッチ、木材タール、果物皮、各種の高分子などの多様な有機物原
料を炭素化しながら酸化性気体や腐食性化合物を用いて気孔を導入することが既存の製造
工程の基本概念である。
【０００５】
　微小孔を主にする活性炭は非常に高い比表面積及び気孔容積、そしてこれによる相当な
吸着容量が特徴である。しかし、微小孔炭素は、小さすぎる気孔で空間制約によって分子
の物質移動速度が著しく落ちるということ、莫大な表面官能基（ｓｕｒｆａｃｅ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ）及び構造欠陥によって電気伝導度の相当な部分的
損失があるということ、高温処理などによって気孔構造が易しく変形するとか崩壊しやす
いということなどの致命的な欠点も指摘されて来た。特に、電気化学応用で高比表面積に
よる活性面積の増大と適切な電気伝導度の維持の折衷が大きなイシュー（問題）として挙
論されることもある。また、イオン及び分子の円滑な出入に関連し、気孔の大きさの制御
に関する問題も主な論点となっている。このような微小孔を主とする既存の活性炭の欠点
を補うとともに、悪臭、ＶＯＣ（ｖｏｌａｔｉｌｅ
ｏｒｇａｎｉｃ ｃｈｅｍｉｃａｌ）の除去及びタンパク質などの大きな分子の選択的吸
着のような特定の応用分野での要求などによって、近年メソ細孔炭素材料の製造と応用に
関する研究開発が活発に進んでいる。
【０００６】
　メソ細孔炭素の製造方法として、高分子あるいは単量体をメソ細孔を持つセラミック鋳
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型（テンプレート、Ｔｅｍｐｌａｔｅ）に注入して炭化熱処理した後、酸及びアルカリ処
理によってセラミック鋳型を除去することで製造するテンプレート法（鋳型法、Ｔｅｍｐ
ｌａｔｅ
ｍｅｔｈｏｄ）が提案された。このような方法で製造された多孔性炭素はメソ細孔の大き
さの分布が非常に均一であり、全体気孔の大きさを易しく制御することができるというこ
とが利点である。しかし、微細構造が精巧に制御されたテンプレート、例えばゼオライト
またはメソ細孔シリカは大量生産に難しさがあり、価格の高い欠点があり、メソ細孔炭素
の製造後、テンプレートの除去にフッ酸を用いるなど、高くて煩わしい工程があるため、
メソ細孔炭素を量産するとか汎用材料として活用するのに難しさを経験して来た。
【０００７】
　他の製造方法としては、ナノサイズのセラミック粒子を有機系前駆体に混練させた後、
適切な温度で炭化熱処理した後、酸及びアルカリでセラミックナノ粒子を除去することで
製造する動的鋳型法（Ｍｏｖａｂｌｅ
ｔｅｍｐｌａｔｅ ｍｅｔｈｏｄ）がある。粒子の大きさが均一に制御された数ナノメー
トルないし数十ナノメートルのセラミックナノ粒子を用いて既存のテンプレート方法に次
ぐ均一な気孔分布を持つ多孔性炭素を製造することもでき、製造コスト及び量産を考慮し
、粒子の大きさが多少不均一であるが製造及び除去処理が比較的簡単なＭｇＯ、ＣａＣＯ

３などの粒子を用いて価格で有利で大量に活用しやすい方法も開発されている。このよう
な場合、テンプレートであるナノ粒子物質を炭素原料より多量使うとか粒子分散を安定化
させる界面活性剤を用いるなど、製造中に物質の密度差によって発生することができる粒
子分布（それによる気孔分布）の不均一化を防止することができる方法が備えられなけれ
ばならない。
【０００８】
　近年には、既存の金属酸化物テンプレート方法の欠点を解消するために、界面活性剤ま
たはブロック共重合体（ｂｌｏｃｋ
ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ）などの両親媒性（ａｍｐｈｉｐｈｉ１ｉｃ）分子を活用して自己集
合（ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙ）性質を用いる、いわゆるソフトテンプレート（ｓｏｆ
ｔ
ｔｅｍｐｌａｔｅ）方法が脚光を浴びている。合成法が非常に簡単ながらも均一なメソ細
孔を導入することができるという点は大きな利点であるが、現技術としてはブロック共重
合体などの価格的負担を解消することができなかった状態である。
【０００９】
　メソ細孔を持つ触媒担持体は、反応物及び生成物、特に液状物質の円滑な出入の面で、
燃料電池電極触媒などに適すると期待され、燃料電池の性能を向上させた事例も多数報告
されて来た。燃料電池用触媒担持体は、触媒との物理化学的吸着のための比表面積、気孔
の大きさ、気孔の分布、気孔の形状及び表面の官能基などが触媒の高分散と触媒の活性に
影響を及ぼすと知られており、さらに電気伝導度、化学的耐久性、機械的強度なども要求
される。これまでカーボンブラック及び多くの形態のナノ構造を持つ炭素材料が燃料電池
用触媒担持体に活用されて来たが、高活性の低価触媒の開発のために改善の余地は依然と
して多く残っている。
【００１０】
　本発明者らは低費用で高活性の触媒を開発するために、メソ細孔を持つ触媒担持体に関
する研究を繰り返した。その結果、セラミックナノ粒子の表面に炭素被膜を形成した後、
炭素前駆体と混合し、熱処理して炭化させる場合、独特なメソ細孔構造を持ち、多数の気
孔が形成された多孔性炭素材料を製造することができるということが分かって本発明を完
成するに至った。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明の目的は、燃料電池用触媒担持体として使用可能な、メソ細孔の分布が均一な多
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孔性炭素材料の製造方法を提供することにある。
【００１２】
　本発明の他の目的は、独特なメソ細孔構造を持ち、多数のメソ細孔が形成された多孔性
炭素材料の製造方法を提供することにある。
【００１３】
　本発明のさらに他の目的は、製造コストを低めることができ、大量生産に適したメソ細
孔が形成された多孔性炭素材料の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　前記目的を達成するために、本発明は、
　（Ｓ１）セラミックナノ粒子の表面に炭素被膜を形成する段階；
　（Ｓ２）前記（Ｓ１）段階での炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子と炭素前駆体
を混合する段階；
　（Ｓ３）前記（Ｓ２）段階で製造された、炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子と
炭素前駆体の混合物を熱処理して炭化させる段階；及び
　（Ｓ４）前記（Ｓ３）段階で製造された物質から前記セラミックナノ粒子を除去する段
階を含むことを特徴とするメソ細孔が形成された多孔性炭素材料の製造方法を提供する。
【００１５】
　また、本発明は、前記製造方法によって製造されたメソ細孔が形成された炭素材料を提
供する。
【００１６】
　また、本発明は、前記メソ細孔が形成された多孔性炭素材料を含む燃料電池用触媒の担
持体または電極素材を提供する。
【００１７】
　また、本発明は、前記燃料電池用触媒の担持体及び前記担持体に担支された触媒を含む
燃料電池用電極を提供する。
【００１８】
　また、本発明は、前記燃料電池用電極素材を細孔層の主要材料として活用する燃料電池
用電極を提供する。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明は、セラミックナノ粒子の表面に炭素被膜を形成し、これを炭素前駆体と混合し
熱処理して炭化させた後、セラミックナノ粒子を除去することで製造される多孔性炭素材
料の製造方法及びこれから製造された燃料電池用触媒の担持体または電極素材を提供する
。本発明の多孔性弾素材料の製造方法によれば、メソ細孔の分布が均一な多孔性炭素材料
を低い製造コストで大量生産することができる。また、本発明によって製造された、メソ
細孔が形成された多孔性炭素材料は、燃料電池用触媒担持体として使用されて燃料電池用
電極の製造に使われることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】本発明の実施例１によってナノサイズのＭｇＯ及びＭｇＯ／ＣＮＴを用いた多孔
性炭素材料の製造工程を概略的に示す図である。
【図２】本発明の実施例１によって製造したメソ細孔が形成された多孔性炭素材料の透過
電子燎微鏡（ＴＥＭ）写真である。
【図３】本発明の実施例１によって製造したメソ細孔が形成された多孔性炭素材料の透過
電子燎微鏡（ＴＥＭ）写真である。
【図４】本発明の実施例１によって製造したメソ細孔が形成された多孔性炭素材料の窒素
吸着等温曲線である。
【図５】本発明の実施例２によって製造したメソ細孔が形成された多孔性炭素材料の透過
電子燎微鏡（ＴＥＭ）写真である。
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【図６】炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子と炭素前駆体の混合物を熱処理して炭
化させることでメソサイズの気孔が形成される過程を概略的に示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、本発明をより詳細に説明する。本発明の実施例を説明するにあたり、関連の公知
構成または機能についての詳細な説明は省略する。本明細書及び特許請求範囲に使用され
た用語や単語は通常的で辞書的意味に限定されて解釈されてはいけなく、本発明の技術的
事項に合う意味及び概念に解釈されなければならない。
【００２２】
　本明細書に記載した実施例と図面に示した構成は本発明の好適な実施例で、本発明の技
術的思想を全て表出するものではないので、本出願の時点でこれらを置き換えることがで
きる多様な均等物と変形例があり得る。
【００２３】
　本発明のメソ細孔が形成された多孔性炭素材料の製造方法は、
　（Ｓ１）セラミックナノ粒子の表面に炭素被膜を形成する段階；
　（Ｓ２）前記（Ｓ１）段階での炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子と炭素前駆体
を混合する段階；
　（Ｓ３）前記（Ｓ２）段階で製造された、炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子と
炭素前駆体の混合物を熱処理して炭化させる段階；及び
　（Ｓ４）前記（Ｓ３）段階で製造された物質から前記セラミックナノ粒子を除去する段
階を含む。
【００２４】
　以下に、本発明によるメソ細孔が形成された多孔性炭素材料の製造方法を具体的に説明
する。
【００２５】
　まず、セラミックナノ粒子の表面に炭素被膜を形成する（Ｓ１）。
【００２６】
　本発明では、メソ細孔が形成された多孔性炭素材料を製造するためのテンプレートとし
てセラミックナノ粒子を使う。
【００２７】
　前記セラミックナノ粒子としては、ＳｉＯ２、Ａ１２Ｏ３、ＭｇＯ、ＣａＣＯ３、ゼオ
ライト、アルミノケイ酸塩、これらの混合物などを使うことができる。
【００２８】
　前記セラミックナノ粒子としては、２～１００ｎｍの粒径を持つことが好ましい。粒径
が２ｎｍ未満のセラミックナノ粒子は、ナノ粒子への製造が容易でないだけではなく、こ
のようなセラミックナノ粒子をテンプレートとして使って形成される多孔性炭素材料の気
孔はマイクロの大きさに形成されるため本発明の目的に適合しない。また、粒径が１００
ｎｍを超えるセラミックナノ粒子を使用して多孔性炭素材料を製造する場合、多孔性炭素
材料に形成される炭素の気孔は非常に大きく形成されるため、メソサイズの気孔が形成さ
れた多孔性炭素材料を製造するための本発明の目的に適合しないこともある。
【００２９】
　前述したセラミックナノ粒子を電気炉に投入した後、気相炭素含有化合物を注入して熱
分解過程を行う場合、セラミックナノ粒子の表面に炭素被膜を形成することができる。
【００３０】
　本発明の一実施形態において、前記セラミックナノ粒子の表面に炭素被膜を形成する段
階は、セラミックナノ粒子を電気炉に投入した後、気相炭素含有化合物を注入し、３５０
～９５０℃で熱分解することで遂行することができる。
【００３１】
　前記セラミックナノ粒子を電気炉に投入し、気相炭素含有化合物を注入して熱分解する
過程での熱分解温度は炭素含有化合物の種類によって３５０～９５０℃の範囲で調節する
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ことができ、このように炭素含有化合物の種類によって熱分解温度を調節することは本発
明が属する技術分野の通常の知識を持つ者に明らかなものである。
【００３２】
　前記気相炭素含有化合物としては、炭素数が１～４の炭化水素、一酸化炭素、アルコー
ル、アセトン、アセトニトリル及びアクリロニトリルよりなる群から選ばれた１種を気化
させて使うことができ、あるいはこれと水素が混合された混合気体を気化させて使うこと
ができる。
【００３３】
　本発明の他の実施形態において、前記セラミックナノ粒子の表面に炭素被膜を形成する
段階は、セラミックナノ粒子の表面に金属成分を含む化合物を塗布した後、前記セラミッ
クナノ粒子を電気炉に投入し、前記気相炭素含有化合物を注入して３５０～９５０℃で熱
分解することで遂行することができる。
【００３４】
　金属成分を含む化合物をセラミックナノ粒子の表面に塗布した後、炭素被膜を形成する
場合、セラミックナノ粒子の表面には炭素ナノチューブまたは炭素ナノ纎維が成長した炭
素被膜が形成されることができる。
【００３５】
　前記金属成分を含む化合物が塗布されたセラミックナノ粒子の表面には気相炭素含有化
合物の種類によって単壁炭素ナノチューブ（ＳＷＮＴ）または多重壁炭素ナノチューブ（
ＭＷＮＴ）が成長することができる。例えば、気相炭素含有化合物として気相メタンを使
う場合、セラミックナノ粒子の表面には単壁炭素ナノチューブが成長した炭素被膜が形成
されることができ、気相炭素含有化合物として気相アセトンを使う場合、セラミックナノ
粒子の表面には多重壁炭素ナノチューブが成長した炭素被膜が形成されることができる。
金属成分を含む化合物としては、Ｎｉ、ＣｏまたはＦｅを主成分として含む化合物を使う
ことができる。
【００３６】
　本発明の一実施形態において、Ｎｉ、ＣｏまたはＦｅを主成分として含む化合物は、Ｎ
ｉ、Ｃｏ及びＦｅよりなる群から選ばれた１種以上の金属とＭｏ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｐｔ、Ｒ
ｕ及びＰｄよりなる群から選ばれた助触媒成分からなる二成分系または三成分系合金触媒
、例えばＮｉＦｅ、ＮｉＭｏ、ＮｉＣｕ、ＣｏＭｏ、ＣｏＣｕ、ＦｅＭｏ、ＮｉＣｒ、Ｎ
ｉＰｔ、ＮｉＦｅＭｏなどを含む硝酸塩、塩酸塩、硫酸塩、リン酸塩または有機金属化合
物（フェロセン、ニッケロセンなど）を使うことができる。
【００３７】
　前記Ｎｉ、ＣｏまたはＦｅを主成分として含む化合物は、セラミックナノ粒子の重量に
対し、０．００１～０．１の重量比でセラミックナノ粒子の表面に塗布されることが好ま
しい。
【００３８】
　（Ｓ１）段階で、炭素被膜はセラミックナノ粒子の表面に１：１０ｎｍ（１～１０ｎｍ
）厚さで形成されることができる。
【００３９】
　ついで、前記（Ｓ１）段階で炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子と炭素前駆体を
混合する（Ｓ２）。
【００４０】
　炭素前駆体としては、等方性ピッチ、中間相ピッチ、多環芳香族混合物、フェノール樹
脂、ポリスチレン樹脂、これらの混合物などの疎水性の強い有機化合物を使うことができ
、炭化収率が約８０％程度のピッチを使うことが産業的面で好ましい。
【００４１】
　前述したセラミックナノ粒子そのものは親水性で、前記炭素前駆体は疎水性であるので
、混合が容易でないが、（Ｓ１）段階でセラミックナノ粒子の表面に炭素被膜を形成する
場合、炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子は疎水性を示して炭素前駆体と均一に混
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合されることができる。このように炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子と炭素前駆
体を均一に混合した混合物を（Ｓ３）段階で熱処理して炭化させる場合、メソ細孔が均一
な気孔分布で形成された多孔性炭素材料を製造することができる。
【００４２】
　（Ｓ２）段階で製造された、炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子と炭素前駆体の
混合物は、炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子１０～８０重量％及び炭素前駆体２
０～９０重量％を混合して製造することが好ましい。
【００４３】
　前記混合物の製造の際、炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子が１０重量％未満で
含まれる場合、最終に製造される多孔性炭素材料に気孔数が少なく形成され、閉気孔が多
数形成される。また、前記混合物の製造の際、炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子
が８０重量％を超えて含まれる場合、最終に製造される多孔性炭素材料に多孔性構造が形
成されないこともある。
【００４４】
　ついで、前記（Ｓ２）段階で製造された、炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子と
炭素前駆体の混合物を熱処理して炭化させる（Ｓ３）。
【００４５】
　本発明の一実施形態において、前記（Ｓ３）段階は前記混合物に対して２００～４００
℃で０．５～１０時間熱処理して安定化させる段階を遂行した後、非活性雰囲気の下で７
００～１２００℃で１～３時間熱処理して炭化させることで遂行することができる。
【００４６】
　前述した条件で炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子及び炭素前駆体の混合物に対
して安定化段階及び炭化段階を行う場合、前記炭素前駆体に含まれた炭素以外の成分、例
えば酸素、水素、窒素、硫黄などの多様な成分を気化させて除去することができる。この
ように炭素以外の成分が気化して除去され、炭素原子も一部分解される一方、炭化しなが
らさらに緻密な固形物、つまり高密度の固形物である多孔性炭素材料が形成される。
【００４７】
　図６は炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子と炭素前駆体の混合物を熱処理して炭
化させることによりメソサイズの気孔が形成される過程を概略的に示す図である。
【００４８】
　図６を参照すれば、炭素被膜が形成されたセラミックナノ粒子と炭素前駆体の混合物を
熱処理して炭化させる過程で、見掛けから見れば、炭素前駆体の体積が急激に減る。炭化
過程で体積及び組成の変化がある部分は炭素前駆体ばかりで、セラミックナノ粒子とその
表面に形成された炭素ナノ纎維または炭素ナノチューブ（黒色で表示された部分）は見掛
け上の変化がほとんどない。すなわち、熱処理による炭化反応が起こる炭素前駆体を中心
として収縮が発生するため、熱的変形の少ないセラミックナノ粒子とその表面に付いてい
る炭素ナノ纎維または炭素ナノチューブの外部に空間が生成して独特な構造のメソ細孔が
形成された多孔性炭素材料を製造することができる。
【００４９】
　最後に、前記（Ｓ３）段階で製造された物質からセラミックナノ粒子を除去する（Ｓ４
）。
【００５０】
　（Ｓ４）段階では、（Ｓ３）で製造された物質を酸性溶液またはアルカリ性溶液に浸漬
させてセラミックナノ粒子を除去することができる。
【００５１】
　本発明において、セラミックナノ粒子としてＭｇＯまたはＣａＣＯ３を使う場合、（Ｓ
４）段階で塩酸を使ってセラミックナノ粒子を除去することがナノ粒子の残留物を最少化
することができる。また、セラミックナノ粒子としてＳｉＯ２、Ａ１２Ｏ３、ゼオライト
を使う場合、（Ｓ４）段階で強アルカリ性水溶液またはフッ酸を使ってセラミックナノ粒
子を除去することがナノ粒子の残留物を最少化することができる。
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【００５２】
　前記酸性溶液としては、塩酸、硫酸、硝酸、リン酸、フッ酸などを使うことができ、前
記アルカリ性溶液としては、水酸化カリウムまたは水酸化ナトリウムを含む水溶液を使う
ことができるが、セラミックナノ粒子を効率よく除去することができる溶液であれば制限
なしに使うことができる。
【００５３】
　本発明は前述した本発明によってメソ細孔が形成された多孔性炭素材料を提供すること
ができる。本発明のメソ細孔が形成された多孔性炭素材料は触媒担持体として使用して燃
料電池用電極を製造するのに使うことができる。
【００５４】
　また、本発明の多孔性炭素材料は、カーボンペーパー、カーボンフェルトなどの気体拡
散層基材上に形成される細孔層（Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ
ｌａｙｅｒ、ＭＰＬ）の材料として使うことができる。
【００５５】
　以下、本発明の好適な実施例を詳細に説明する。
　＜実施例１＞
　ナノサイズのＭｇＯ粒子を製造するために、Ｍｇ（ＮＯ３）２・６Ｈ２Ｏ（９９％）を
前駆体として使い、炭素被膜を形成させるために、（ΝＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４・４Ｈ２Ｏ
とＦｅ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏを触媒前駆体として使用してＣ６Ｈ８Ｏ７（ｃｉｔｒｉｃ
ａｃｉｄ）と反応させてＭｏＦｅ触媒をＭｇＯに含浸させた。Ｍｇ（ＮＯ３）２・６Ｈ２

Ｏと（ΝΗ４）６Ｍｏ７Ｏ２４・４Ｈ２Ｏ、Ｆｅ（ＮＯ３）３・９Η２Ｏを蒸溜水にそれ
ぞれ溶解させ、Ｃ６Ｈ８Ｏ７と混合し、９０℃で撹拌させ、乾燥させた。この乾燥された
粉末は、ＭｇＯ粒子の形成のために、窒素雰囲気で１８０℃で２時間熱処理した。多様な
ナノサイズのＭｇＯ粒子を製造するために、１０℃／ｍｉｎで昇温させ、３５０～９５０
℃でさらに熱処理した。ここで、気相炭素含有化合物であるメタンと窒素を混合して流し
（ＣＨ４／Ｎ２（１００／５００ｍｌ／ｍｉｎ））、３５０～９５０℃で熱分解してＭｇ
Ｏ粒子上に炭素被膜（単壁炭素ナノチューブ）を形成した。
【００５６】
　多孔性炭素材料を製造するために、中間相ピッチ（Ｍｉｓｕｉｂｉｓｈｉ
ＡＲ ｐｉｔｃｈ）を炭素前駆体として使い、ＴＨＦ ５００ｍＬ溶液に溶解させた後、サ
イズ別のナノＭｇＯ粉末と炭素被膜が形成されたＭｇＯナノ粒子ＭｇＯ粉末をそれぞれ入
れ、２４時間密封状態で撹拌し、乾燥させた。この混合物を空気雰囲気で１℃／ｍｉｎで
昇温させ、２６０℃で４８時間安定化させた後、窒素雰囲気に変換し、０．５℃／ｍｉｎ
で昇温させ、１０００℃で４時間維持させて炭化させた。この炭化された炭素材料を１Ｍ
のＨＣｌ水溶液中で２４時間撹拌してＭｇＯを除去し、蒸溜水で数回繰り返し洗浄するこ
とで残っているＨＣｌ及び不純物を除去し、８０℃で乾燥してメソ細孔を持つ多孔性炭素
材料を製造した（図１～図３）。
【００５７】
　図１は本発明の実施例１によってナノサイズのＭｇＯ及びＭｇＯ／ＣＮＴを用いた多孔
性炭素材料の製造工程を概略的に示す図、図２及び図３は本発明の実施例１によって製造
したメソ細孔が形成された多孔性炭素材料の透過電子燎微鏡（ＴＥＭ）写真である。
【００５８】
　＜実施例２＞
　気相炭素含有化合物としてアセトンを使ったことを除き、実施例１と同様に行って本発
明のメソ細孔を持つ多孔性炭素材料を製造し、これを透過電子燎微鏡写真で撮影して図５
に示した。
【００５９】
　図１及び図２を参照すれば、本発明によって製造されたメソ細孔を持つ多孔性炭素材料
は表面に多孔性構造を持ち、図１及び図３を参照すれば、メソ細孔を持つ多孔性炭素材料
の表面に単壁炭素ナノチューブが成長したことが分かる。
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【００６０】
　図４を参照すれば、窒素熱処理によってナノサイズのＭｇＯが形成され、これから製造
された多孔性炭素材料は非常に多いメソ細孔（ヒステリシス）とともに比表面積も４４３
ｍ２／ｇまで増加することを確認することができる（ＭＰＣ（ＮＩＯ））。また、メタン
を使って形成された単壁炭素ナノチューブとナノサイズのＭｇＯを使って製造された多孔
性炭素材料はメソ細孔ともっと増加した比表面積５５１～５７８ｍ２／ｇを確認すること
ができる（ＭＰＣ（Ｃ１～３０））。
【００６１】
　図５を参照すれば、本発明によって製造されたメソ細孔を持つ多孔性弾素材料は表面に
多孔性構造を持ち、多重壁炭素ナノチューブが成長したことが分かる。
【００６２】
　以上、本発明を好適な実施例に基づいて説明したが、本発明は前述した特定の実施例に
限定されるものではなく、本発明が属する技術分野で通常の知識を持つ者であれば、その
技術的思想を逸脱しないで多様に変形して実施可能である。したがって、本発明の権利範
囲は特定の実施例ではなく、添付の特許請求範囲によって決まるものに解釈されなければ
ならない。
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