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研究成果の概要（和文）：バイオディーゼルの副生物として得られるグリセリンはカーボンニュートラルなアル
コールの一つである。グリセリンを有効に活用するため、直接型アルコール燃料電池の燃料として利用すること
を考案し、グリセリンを高活性に完全に電気化学酸化する触媒の開発を行った。その結果、PtやPd上に1～2層の
Ag原子層（被覆率50%程度）修飾するとグリセリン酸化活性は向上し、グリセリン分子内のC－C結合の開裂も進
みやすくなることが明らかになった。また、グリセリン酸化活性やC－C結合の開裂は結晶面の原子配列の影響を
受けることをPdナノ粒子触媒において明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Glycerol, which is a byproduct in the biodiesel production, is a 
carbon-neutral alcohol. Due to effective utilization of glycerol, I had an idea of its utilization 
as a fuel in direct alcohol fuel cells。For this purpose, I designed highly active anode catalysts 
for complete glycerol oxidation reaction (GOR). Consequently, I succeeded in preparing Pt and Pd 
electrodes with a couple of Ag layers whose coverage was about 0.5, and demonstrated that they had 
higher GOR activity than the bare electrodes and accelerated C-C bond cleavage to produce smaller 
GOR intermediates. Moreover, I found that the GOR activity and C-C bond cleavage depended on atomic 
arrangement of facets of Pd nanoparticles.  

研究分野：電気化学
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究においては、従来から行われている赤外反射分光法に加えて、定電位電解によるグリセリン酸化生成物の
液体クロマトグラフィーによる分析を行うことにより、グリセリン酸化生成物の分布と酸化活性についてより定
量的に明らかにし、グリセリン酸化反応の機構や触媒の構成成分の役割をより詳細に明らかにすることができ
た。本研究の結果は、直接型アルコール燃料電池用アノード触媒を設計する上での有用なデータとして活用でき
る。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
バイオディーゼルはカーボンニュートラルで環境にやさしい燃料として知られている。ベトナ
ムなどの新興工業国では、近年、環境汚染が甚だしく、バイオ燃料の実用を目指した研究開発が
国を挙げて行われている。バイオディーゼルは、植物由来の油脂などをエステル交換した後、酸
で中和することにより、軽油に近い物性をもつ脂肪酸メチルエステルに変換したもので、自動車
などのディーゼルエンジンに使用される。この際、原料油脂あたり約 10％のグリセリンが副生
する。グリセリンは医薬品原料や不凍液などとしても利用されているが、供給過剰状態にあり、
グリセリンの用途開拓は、バイオディーゼルを大量生産するうえでの喫緊の課題になっている。
グリセリンを直接電気化学的に酸化する直接型グリセリン燃料電池（DGFC）を構築することが
できれば、グリセリンの新たな用途開拓になるだけでなく、発電による電気エネルギーの活用と
いう副次的な効果も得られる。しかも、バイオディーゼルの製造時に副生するグリセリンもカー
ボンニュートラルであるので、DGFCの燃料極（負極）でグリセリンが完全酸化されても地球温
暖化には寄与しないという利点もある。このように、DGFCの開発は十分検討に値する課題であ
るが、グリセリン分子中に炭素－炭素（C－C）結合およびヒドロキシ（OH）基が複数存在する
ため、電気化学的に酸化され難い。このため、グルセリン酸化反応に高活性な電極触媒の開発が
必須である。本研究の開始時におけるグリセリン酸化触媒の研究は、メタノールやエタノール酸
化反応に高活性であった触媒を多価アルコールにも転用するといった経験的な触媒探索に過ぎ
ず、明確な設計指針は無かった。研究代表者は、Pt、Rh、SnO2 からなる三元系触媒の開発にお
いて、個々の金属の役割を理解し、その役割を果たすのに最適な原子配置を設計することにより
エタノールの完全酸化反応を実現することに成功した。グリセリン酸化反応はエタノール酸化反
応より複雑な反応機構をもつため、各中間体の酸化反応、特に律速段階の速度を改善することが
高活性触媒の開発には重要であると考えられるが、そのような観点からの研究、例えば、中間体
の酸化速度が評価・比較されたり、それらに基づく律速段階の特定や反応機構解析についての研
究例は研究開始時にはほとんど無かった。 
 
２．研究の目的 
グリセリン酸化反応に高活性な電極触媒の開発および直接型グリセリン燃料電池への応用を
目的とし、特に電極触媒開発においては、単味金属のグリセリンおよびその中間体の酸化活性や
その電位依存性を特徴づけ、体系化し、それに基づいて、異なる特徴をもつ複数の金属を組み合
わせ、既存の構造制御技術を用いて新規高性能グリセリン酸化触媒を作製する。 
 
３．研究の方法 
 Pt、Pd、Au、Ag電極（5 mmϕ）はアルミナ研磨、洗浄後、電気化学測定に供した。 
 Ptおよび Pd電極への Ag原子層の修飾には、Cuアンダーポテンシャル析出法を用いた。Pd
電極の場合、Ar飽和した（2 mM CuSO4 + 0.5 M H2SO4）水溶液中、0.55または 0.27 V vs. RHE
の電位を 5分間印加して Cu原子層を析出させ、その後、この電極を（5 mM AgClO4 + 0.01 M 
HClO4）水溶液に 5分間浸漬することにより Ag原子層を置換析出させた。この時の反応は Cu + 
2Ag+ → Cu2+ + 2Agで表される。 
 in situ赤外反射吸収分光（IRAS）分析は、60oにカットした CaF2プリズムの底に電気化学測
定用セルを取り付けて、種々の電位を印加させながら行った。 
 定電位電解生成物の分析には、本研究費で購入した液体クロマトグラフィーシステムを用い
て行った。カラムには Sugar SH1011 column (Shodex)、溶離液には 5 mM硫酸を用い、70℃で分
析した。 
 その他の実験方法については、「５．主な発表論文等」に挙げた雑誌論文の実験項に記載のと
おりである。 
 
４．研究成果 
(1) Pt、Pd、Au、Ag電極の 1 M KOH水溶液
中でのグリセリン酸化（GOR）活性を調べた
結果、GOR 電流の立ち上がり電位（Eonset）
はPt < Pd < Au < Agの順に正電位側になった。
GORピーク電流密度（jGOR）はAu > Pt > Pd >> 
Agの順になった（図 1）。また、貴金属以外
の金属電極として Fe、Ti、Cu電極の GOR活
性を調べた結果、Fe電極では、Eonset値は Pd
電極とほぼ一致したが jGOR 値は非常に小さ
かった。Ti電極は GOR活性をほとんど示さず、Cu電極では、CuOへの酸化電位付近で GOR電
流が観測された。 
 
(2) コロイド法で作製した Rh、Pt、Pd、Auナノ粒子担持カーボン（M/C (M= Rh, Pt, Pd, Au)）電
極の GOR活性を調べた結果、Eonset値に関しては Rh/C電極が最も負電位であったが、Rh/C電極
での jGOR値は 4種類の触媒の中で最も小さく、Pt/Cの約十分の一となった。また、2種類の合金
ナノ粒子触媒（PdAg/C、PdAu/C）についての GOR活性を評価したところ、PdAg/C触媒の Eonset

図 1．(1 M KOH+5 mM glycerol)中での Pt, Pd, Au, Ag 電極の
サイクリックボルタモグラム． 



値は Pd 触媒より負電位側になったのに対し、PdAu/C
触媒の Eonset値は Pd 触媒とあまり変わらなかったが、
jGOR値は PdAg触媒よりも大きくなった。 

 
(3) グリセリンならびにグリセリン酸化中間体を含む
1 M KOH水溶液中での Pd電極のサイクリックボルタ
モグラム（CV）測定を行い、グリセリンやグリセリン
酸化中間体の酸化活性について評価した（図 2）。
Glyceraldehyde（GA）の酸化電流は、dihydoxyacetone 
（DHA）の酸化電流より負電位側から流れ始め、GA
の方が DHAより酸化され易いことが分かった。このこ
とは、GORの末端の OH基がより酸化され易いことを
示唆している。また、glycerate（GR）、mesoxalate（MX）
の酸化電流が最も大きかったが、tartronate（TN）の酸
化電流は非常に小さかった。このことより、TN から
MXへの酸化は非常に起こり難いことが分かった。 
 
(4) Pd電極表面に Agを修飾（被覆率 0.66）したとき、
GOR開始電位は負電位側にシフトし、ピーク電流密度
も増大した。このことから、Pd 上でのグリセリン酸化活性は Ag の表面修飾により向上するこ
とが明らかになった。また、-0.1 V vs. Hg/HgOでの定電位電解において、Pd電極では GRが主
生成物であったが、Ag修飾 Pd電極では炭素数 2の glycolate（GC）が主生成物となった。炭素
数が 3の生成物量に対する炭素数が 1よび 2の生成物量の比は約 0.8から約 3.0まで増大したこ
とから glycerate分子の C-C結合の開裂が促進されることが分かった。 
 
(5) in situ IRAS分析より、Pd電極では、-0.2 V vs Hg/HgOで TN、MX、GR、GCに帰属される
ピークが検出され、-0.1 V付近で最大となった。、また、-0.1 V付近では glyoxylate（GO）、formate
（FO）、oxalate（OX）に帰属されるピークも出現し、0 V付近で最大となった。Ag/Pd電極では、
TNと GRに帰属されるピークが-0.3 V付近から検出され、OX、GO、GC、FOに帰属されるピ
ークも-0.2 V付近から検出された。これらの結果より、Ag/Pd電極の方がより低電位側から C－
C結合の開裂が起こることが分かった。 
 
(6) Pt電極について、グリセリンならびに炭素数 3のグ
リセリン酸化中間体を含む 1 M KOH水溶液中での CV
測定を行い、グリセリンやグリセリン酸化中間体の酸化
活性について評価した（図 3）。その結果、DHA、
hydroxypyruvate (HP)では 2 つの水素脱離ピークとも消
失したのに対し、GA、GRでは定電位側の水素吸着ピー
クのみ消失した。また、TNと MXでは水素吸脱着ピー
クは消失しなかった。酸化開始電位および酸化電流密度
より、HPが最も酸化されやすく、TNはほとんど酸化さ
れなかった。Pt電極上に Ag原子層を修飾することによ
り酸化電流の立ち上がり電位は負電位側にシフトし、酸
化電流密度も増大した。このことから Ag原子層修飾に
よって GOR に対する触媒活性の向上することが分かっ
た。また、炭素数 3のグリセリン酸化中間体の酸化活性
も Ag原子層の修飾により向上した。  
 
(7) 炭素数 2のグリセリン酸化中間体である GCと OX
ならびに炭素数1のFOのPtとAg修飾Pt（Ag/Pt）
電極上での CVを図 4に示す。図 4より、GCの
酸化電流は、Pt電極上では非常に小さかったが、
Ag/Pt 電極上では増大し、Ag は GC 酸化活性を
改善することが分かった。これに対して、OXと
FOの存在下での Ptと Ag/Pt電極の CVは非存在
下での CV とほぼ等しかったので、両分子とも
Pt と Ag/Pt 電極上ではほとんど酸化されないと
考えられる。また、両分子ともに Pt電極上では
吸着しなかったのに対し、Ag/Pt電極上では 2組
の水素吸脱着ピークが完全に消失していたので、
OXと FO分子は Agが表面に存在すると Pt表面
上に非常に安定に吸着しうることが示唆された。 
(8) in situ IRAS分析より、Pt電極では、-0.4 V

図 2．(1 M KOH+5 mM グリセリン酸化中間体)
中での Pd 電極の CV． 

図 3．(1 M KOH+5 mM C3 グリセリン酸化中間
体)中での Pt 電極の CV． 

図 4．(1 M KOH+5 mM C1, C2 グリセリン酸化中間
体)中での Pt 電極の CV． 



付近から TN、MX、GR、GC、OX、FOに帰属されるピークが検出され始め、0 V付近で最大と
なった。、また、高電位になるにつれて OXのピーク強度が増大した。Ag/Pt電極では、TN、MX、
GR、GCに帰属されるピークが-0.5 V付近から検出され、OX、FOに帰属されるピークも-0.2 V
付近から検出され、Pt電極の場合より強度が強くなった。これらの結果より、Ag修飾により C2
および C1中間体の選択率が増大することが示唆された。グリセリン酸化中間体であり C－C結
合開裂が起こると考えられているMXおよび GRの Pt電極上での酸化生成物を in situ IRAS分析
で調べた結果、MXの場合、-0.1 V付近から C－C結合開裂が起こり、OX や炭酸イオンなどの
炭素数が 1および 2の酸化生成物の吸収バンドが観察され、吸光度も電位の増加とともに増大し
た。これに対して、GRの場合、-0.5 V付近から酸化反応が開始して TNやMXの生成量が増大
し、-0.2 Vより正電位側では、TNやMXが消費され、炭素数が 1および 2の酸化生成物が生成
した。Ag/Pt電極では、MX、GRともに酸化生成物は似ていたが、生成開始電位やピーク強度の
点で Pt電極より優れていた。 
 
(9) Ptと Ag修飾 Pt（Ag/Pt）電極を用いるグリセリンを含むアルカリ水溶液の定電位電解酸化の
結果、Ag/Pt 電極の方が GOR 電流の時間による低下が抑えられ、優れた耐被毒性を有すること
が分かった。また、液体クロマトグラフィーによる GOR生成物の定性・定量の結果、Ptおよび
Ag/Pt電極とも、主生成物として GR、Lactate（LA）が検出され、Ag修飾により LAの選択率が
増大した。GRは Glyceraldehyde（GA）の酸化生成物であることから、グリセリンの末端の水酸
基がまず酸化されることが分かった。また、LA は GA や DHA の加水分解生成物であり、グリ
セリンの中間酸化生成物ではない。in situ IRAS分析では、印加電位によらず LAの生成は認め
られなかった。また、アルカリ水溶液中に GAならびに DHAを溶かすと、すぐに加水分解反応
が開始し、LAが生成した。この結果と IRAS の結果から、グリセリンの電解酸化反応により生
成した GAが撹拌により電極からすばやく離れることによって、GRへの酸化反応が起こり難く
なり、代わりに LAへの加水分解反応が進行したのではないかと考えられる。電解時に溶液を撹
拌するのを止めたところ、GRの選択率が増大し、LAの選択性が低下することが分かった。 
 
(10) C－C結合の開裂が起こりうる GRと MXの Ptと Ag/Pt電極での酸化活性と生成物分布に
関する知見を得るため、GRあるいはMXを含む 1 M KOH水溶液の定電位電解（60℃）を行っ
た結果、両分子とも Ag/Pt 電極の方が Pt 電極より同じ電解時間での酸化電気量が大きくなり、
Agを修飾すると GRおよびMXの酸化活性が向上することが分かった。GRの定電位電解では、
Pt電極での主生成物は TNで、OXと FOも副生した。TN生成の電流効率(CE(TN))は OX生成の
それの約 6倍であった。Ag/Pt電極でも生成物分布は似ていたが、CE(TN)はやや減少し、CE(OX)
がやや増加した。以上の結果より GR分子内の C－C結合の開裂が起こることは分かったが、TN、
OX、FO のいずれも Pt および Ag/Pt 電極上でほとんど酸化されなかったことから、これ以上の
酸化は難しいことが予想された。これに対して、MXの定電位電解では、Pt電極での主生成物は
OXで、少量の FOが副生した。この結果より MX分子内の C－C結合の開裂が起こっているこ
とが明らかになった。OXと FO生成の電流効率の合計は約 67%であったが、残りは OXととも
に生成する炭酸イオンであると考えられる。 

 
(11) ポリビニルアルコール（PVA）あるいはポリビニ
ルピロリドン（PVP）を安定化剤として用いて、表面が
(100)面からなる立方体あるいは直方体構造をもつ Pdナ
ノ粒子の作製に成功した（図 5）。これらの Pdナノ粒子
を 0.1 M HClO4水溶液中、1.2 V vs. RHEで電位保持する
と、頂点や稜から Pdが酸化溶解し、(110)面が出現した。
このとき、GOR酸化電流はより負電位側から流れ始め、
GOR活性が向上した。 
 
(12)（1 M KOH+0.5 M グリセリン）水溶液中での Pd(PVA)、
Pd(PVP)、Pd 多結晶ナノ粒子修飾電極の CV 測定を行い、GOR
活性について評価した結果、Pd(PVA)、Pd(PVP)電極の GOR酸化
開始電位は Pd 多結晶ナノ粒子電極より正電位側であったが、
GOR酸化電流は大幅に増大した（図 6）。（1 M KOH+0.5 Mグリ
セリン）水溶液中、-0.1 Vでの定電位電解の結果、形状制御しな
い Pdナノ粒子を用いた場合のグリセリン酸化の主生成物は GR
であったが、表面が(100)面からなる立方体あるいは直方体構造
をもつPdナノ粒子を用いた場合にはGRの選択率は減少し、GC、
OX、FO などの炭素数が 1 あるいは 2 の酸化生成物の選択率が
増大した。このことより(100)面で囲まれた Pd ナノ粒子の方が C－C 結合開裂反応を起こしや
すいことが分かった。 
 
 
 

図 5. 直方体構造をもつ Pd(PVA)、立方体構造
をもつ Pd(PVP)ナノ粒子. 

図 6．(1 M KOH+0.5 M グリセリン)
水溶液中での各電極の CV． 
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