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研究成果の概要（和文）： 
本研究では，CNC を直接メタノール型燃料電池の燃料極もしくは空気極の触媒担持体として使
用し，アークブラック（AcB）および Vulcan と性能を比較した。燃料極触媒として PtRu を担
持した CNC（PtRu/CNC）は，PtRu/Vulcan とほぼ同様の動作電圧を示した。また，空気極触媒
として Pt を担持した CNC（Pt/CNC）は Pt/Vulcan に比べ 1.2 倍の発電電力密度を示した。以上
の結果から，CNC は燃料電池の触媒担持体として有効であることを示した。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
When carbon nanocoils (CNCs) are used in fuel cell electrodes, the diffusion of fuel and gas, and the 
removal of reaction products, becomes considerably smoother. In this research project, I used CNC as an 
anode or cathode catalyst support material in direct methanol fuel cells (DMFCs). Other carbon 
nanoparticles, Arc-Black (AcB) and Vulcan, were also used as catalyst supports to compare with the 
CNCs. Compared with the catalyst layers of AcB and Vulcan, the catalyst layer of CNCs was confirmed 
to have several voids. As for the anode catalysts, the voltages of the PtRu/CNC and PtRu/Vulcan became 
almost the same at a high current density. As for the cathode catalysts, the power density of Pt/CNC was 
1.2 times higher than that of Pt/Vulcan and 1.6 times higher than that of Pt/AcB. These results clearly 
show that CNC is a good catalyst support for fuel cell. 
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１．研究開始当初の背景 
 
直接メタノール型燃料電池（DMFC）は液

体燃料を使用するため小型化が可能で，モバ
イル機器等への搭載を目指した研究開発が
精力的に進められている。DMFC は燃料極に
てメタノール水溶液の酸化反応（CH3OH + 
H2O → 6H+ + CO2 + 6e），空気極にて酸素の還
元反応（6H+ + (3/2)O2 + 6e → 3H2O）が生じ，
H+は電解質膜を透過し，電子は外部回路を流
れることにより起電力が発生する。この燃料
電池反応が生ずる場所は三相界面と呼ばれ，
触媒金属を接点として電子伝導体である担
持材料，燃料，電解質の三相が交わる。DMFC 
の高性能化には触媒金属が活性であること
はもちろんのこと，燃料や空気，また H2O 等
の反応生成物が澱みなく拡散できることが
求められる。このことにより重量あたりの触
媒性能が向上し，希少金属である触媒金属の
使用量低減，最終的には DMFC の実用化に
つながる。 
カーボンナノ材料は：（１）比表面積が大

きい；（２）多孔質；（３）耐腐食性；（４）
高電気伝導性，等の特長を有し，燃料電池の
触媒に求められる：（１）ナノサイズ；（２）
均一組成；（３）高分散，を実現できる担持
材料として研究が進められてきた。応募者ら
はアーク放電法により合成したアモルファ
スカーボン微粒子（アークブラック，以下
AcB）を担持材料として DMFC の発電性能評
価を行ってきた。発電性能をさらに向上させ
るべく触媒を担持していない別種のカーボ
ンナノ材料を添加したところ，触媒金属重量
あたりの最大出力電力密度（W/g･cm2）がお
よそ 1.5 倍に向上したという結果を得た。こ
の電極内部を電子顕微鏡で観察したところ，
カーボンナノ材料を添加することによって
触媒担持 AcB が凝集することなく周囲に空
隙が形成されており，これが出力の向上につ
ながったと考えられる。 
 
 
２．研究の目的 
 
研究背景に述べた予備研究を通して，３次

元的らせん構造を持つカーボンナノ材料で
あるカーボンナノコイル（CNC，図１）を触
媒担持材料として用いることで，さらに高性
能な DMFC 電極が開発できるのではないか
という着想にたどり着いた。そこで本研究で
は，高性能燃料電池電極を開発することを研
究目的とし，触媒金属の担持材料としてほと
んど研究例のないカーボンナノコイル
（CNC）を用いる。ナノ微粒子化した触媒金
属を高分散させて CNC 表面に担持し，さら
に CNC の表面形態や結晶構造を最適化する 

 
 
 
 
 
 
 

図１ CNC 
 
ことで触媒の高活性化を実現する。CNC 特有
のらせん構造を活かして燃料流体等の拡散
を促進して拡散分極を低減するとともに，
CNC 自体の電気伝導性や耐久性を高めるこ
とで燃料電池電極としてのトータルな高性
能化を実現する。 
 
 
３．研究の方法 
 
(1) CNC上への触媒金属微粒子の高分散担持 

CNC は直径 100 nm 程度のカーボンナノフ
ァイバがコイル径約 500 nm のコイルを成し
ている。CNC は２元系触媒を成長起点とした
熱化学気相堆積により合成されるが，応募者
の研究室では大量合成装置を開発し，一度に
数 g の CNC を合成可能である。まず，CNC
上へ Pt-Ru（燃料極用触媒）ならびに Pt（空
気極用触媒）を微粒子化して担持する。触媒
担持にはこれまで AcB 担持材料にて培った
コロイド法を用いる。触媒の担持前後の CNC
について，透過型電子顕微鏡やラマン分光法
等を用いて触媒の担持状態を詳細に分析す
る。 
 
(2) CNCの表面形態や結晶構造の制御による

CNC 上触媒担持条件の最適化 
CNC の構造はアモルファスであり，表面の

未飽和結合手の存在により触媒金属が担持
されやすいと考えられるが，同時に電子伝導
体としての電気伝導性や耐久性の観点にお
ける機械特性についても考慮する必要があ
る。これまでの応募者らの研究で，CNC は
2000℃以上に加熱するとグラファイト構造
が形成されること，また過酸化水素水溶液で
還流処理することにより CNC が２ないし３
分割し，表面積が増大することが分かった。
こられの処理により，CNC が良好な電気伝導
性を有しながら，かつ触媒金属を高分散に担
持できるよう担持条件を最適化する。 
 
(3) CNC上に担持した高性能触媒を用いた燃

料電池発電性能評価 
触媒担持 CNC の最終的な性能評価として，

実際に DMFC の電極として組み込んで，発電
性能を評価する。従来のカーボン系担持材料
を用いた場合より高出力電力密度を示し，か

500 nm 



つ触媒重量当たりの出力電力密度をこれま
で通り維持しつつ触媒の使用量を減らすこ
とを目標とする。CNC の３次元構造は，とも
すると DMFC 電極中の触媒充填率を低下さ
せることが想定されるので，他のカーボンナ
ノ材料の添加による充填率制御や CNC 上へ
の触媒担持量の最適化を併せて進める。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) カーボンナノ材料の特性測定 
本研究で使用した３種類のカーボンナノ

材料の諸特性を測定し，表１にまとめた。比
表面積は，Vulcan，AcB，CNC の順に高くな
り，かさ密度は，AcB，Vulcan，CNC の順に
高くなった。CNC は他の２つの微粒子状カー
ボンナノ材料（AcB，Vulcan）に比べると比
表面積が小さいが，かさ密度が低く，集積さ
せて電極等を成型した際には内部に多くの
空隙を持つことが分かった。これは CNC 自
体の３次元的凹凸構造を活用できることを
示している。また，カーボンナノ材料を圧縮
させた際の抵抗率を測定したところ，AcB，
CNC，Vulcan の順に高くなった。これは図２
に示すラマンスペクトル中の G ピーク（～
1580 cm-1）強度と D ピーク（～1360 cm-1）強
度との比（G/D）比と相関が見られた。つま
りグラファイト結晶性が高いことを示す高
G/D 比ほど電気抵抗率が低くなる結果が得ら
れた。 
 

表１ カーボンナノ材料の諸特性 

 比表面積 
(m2/g) 

かさ密度 
(g/cm3) 

圧縮電気 
抵抗率 
(Ω･cm) 

AcB 153 14.3 7.4 
CNC 115 7.9 1.9 

Vulcan 237 12.5 0.47 
 

 
図２ カーボンナノ材料のラマンスペクト

ルと G/D 比 
 
(2) カーボンナノ材料への触媒担持 
 燃料極（アノード）用に PtRu 触媒，空気

極（カソード）用に Pt 触媒をそれぞれカーボ
ンナノ材料に担持した。透過型電子顕微鏡を
用いた観察ならびに X 線回折測定によって，
全てのカーボンナノ材料に直径数 nm の触媒
微粒子が担持されたことが分かった。熱重量
分析法によって，それぞれの担持量を測定し
た結果を表２に示す。PtRu の担持量について
は CNC のみ低くなったが，Pt 担持量はどの
カーボンナノ材料も同様の結果となった。 
 

表２ PtRu および Pt 触媒の担持量 

Catalyst 

PtRu 

content 

(wt.%) 

Catalyst 

Pt 

content 

(wt.%) 

PtRu/AcB 32.4 Pt/AcB 21.8 

PtRu/CNC 19.9 Pt/CNC 22.4 

PtRu/ 

Vulcan 
32.6 Pt/Vulcan 21.1 

 
(3) 触媒活性の評価 
 ３電極セルを用いて，カーボンナノ材料上
に担持した触媒の活性を評価した。図３に，
1M H2SO4 + 1M CH3OH 中でのアノード触媒
（PtRu）の電気化学測定結果を示す。順方向
掃引時の 0.8 V，逆方向掃引時の 0.5 V に見ら
れる酸化ピークはメタノール酸化反応に 

図３ 電気化学測定結果 
 
起因している。PtRu 触媒表面におけるメタノ
ール酸化過程は次のように表すことができ
る。 
 
CH3OH + Pt → Pt-CH3OHads 
Pt-CH3OHads → Pt-COads + 4H+ + 4e- 
H2O + Ru → Ru-OHads + H+ + e- 
Pt-COads + Ru-OHads → Pt + Ru + CO2 + H+ + e- 
 
メタノール酸化過程で発生する CO は触媒表
面に吸着し，三相界面の表面積を減少させる。
ここで，図３における逆方向電流（I b）と順
方向電流（I f）との比(I b / I f )は CO 被毒に対
する耐久性を表す。この比は PtRu/CNC にお
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いて最も高くなり（0.84），次いで PtRu/Vulcan
（0.74），PtRu/AcB（0.69）となった。CNC
に担持した触媒が CO 被毒に強いことが示さ
れた。 
 
(4) 発電性能の評価 
本研究で開発した触媒を用いて燃料電池

セルとしての発電性能を評価した。電解質膜
を燃料極触媒層と空気極触媒層とで挟んだ
構造の膜－電極接合体（MEA）を作製し，そ
の MEA を燃料電池セルに搭載した。アノー
ドに濃度 3%のメタノール燃料を流して発電
した。図４(a) は空気極触媒を統一（田中貴
金属製）して燃料極触媒を変えた結果，図４
(b) は同様に燃料極触媒を統一して空気極触
媒を変えた結果である。これらの実験により，
CNC は空気極触媒に用いた場合に高い発電
性能を示すことが明らかとなった。CNC を燃
料極触媒に用いた場合は，Vulcan 等に比べて
開放電圧（無電流時の電圧）が低くなってお
り，CNC 自体が持つ空隙構造がメタノールク
ロスオーバー（メタノールが燃料極で酸化反
応せずに空気極側へ浸透する現象）を招いて
いる可能性が示唆される。 
 
(a) 

 
(b) 

 
図４ 電気化学測定結果 
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