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研究成果の概要（和文）：La-Mn系ペロブスカイト型酸化物を電極触媒とした金属空気電池用空気極の酸素還元電位を
向上するために、酸化物組成およびPtとLaMnO3の共担持の効果について検討を行った。LaMnO3にCa,Feを置換し、酸素
還元活性を調べた結果、酸素還元活性はMnサイトの酸化数に依存する傾向にあることがわかった。また、ペロブスカイ
ト型酸化物中のAサイト欠陥が酸素還元活性の向上に寄与している可能性が示唆された。LaMnO3ナノ粒子と微量のPtと
をカーボン担体に共担持した酸素還元触媒を合成し、その特性を調べた結果、Ptが空気極の浸漬電位の向上に、LaMnO3
が過電圧の削減に有効に作用することが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In order to improve the electrode potential for the oxygen reduction reaction of a
ir electrode, the effect of the composition of La-Mn based perovskite-type oxides on the oxygen reduction 
activity and the effect of the doubly loading of LaMnO3 and Pt on the carbon-support were investigated.  A
s the result of substituting Ca and Fe for LaMnO3 nanoparticles, the optimum oxygen reduction activity was
 obtained at Ca=0.4 and Fe=0.1 because the valence state of B-sipe in the perovskite-type oxide was well o
ptimized.  The doubly loading of LaMnO3 and Pt on the carbon-support revealed that Pt is effective to impr
ove the on-set potential for the oxygen reduction reaction, and that LaMnO3 is effective to reduce the ove
rpotential for oxygen reduction reaction.
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１．研究開始当初の背景 
金属空気電池は、電池外の空気中の酸素正

極活物質とするため高い理論エネルギー密
度を有し、かつ低環境負荷であるため、次世
代の電池として注目されている。しかし、電
池に酸素を取り込むための空気極（電極触媒
を担持したカーボンで構成される）において
大きな過電圧が生じるため、空気極の酸素還
元電位が理論値より大幅に卑になり、電池出
力に大きなロスが生じることが課題である。 
 
２．研究の目的 
 空気極における酸素還元電位を貴にする
ためには、酸素還元活性の高い酸素還元触媒
のナノ粒子を合成し、得られた触媒ナノ粒子
をカーボン担体に微細に分散する必要があ
る。これまでに研究実施者は、酸素還元触媒
として La-Mn 系ペロブスカイト型酸化物
（La1-xAxMn1-yByO3, A:アルカリ土類金属, 
B:遷移金属）に着目し、20nm 程度のサイズ
の La-Mn 系ペロブスカイト型酸化物ナノ粒
子をカーボン上に微細分散した触媒を逆ミ
セル法で合成し、酸素還元特性を調べた。そ
の結果、得られたカーボン担持 La-Mn 系ペ
ロブスカイト型酸化物（La1-xAxMn1-yByO3/C）
触媒は高電流密度（100mA/cm2以上）におい
て、高価なカーボン担持 Pt 触媒（Pt/C）に
匹敵する貴な電極電位を有することを明ら
かにしている。しかしそれでも依然、
La1-xAxMn1-yByO3/C 触媒は酸素還元反応の
理論値よりも 0.2V 以上卑な電位にある。 
 そこで本研究では、La1-xAxMn1-yByO3/C 触
媒を用いた空気極の電極電位をより理論値
に近づけるために、以下の３点について検討
を行った。 
 
(１) LaMnO3ナノ粒子の合成 
 LaMnO3 をカーボン担体に従来より微細
に分散し、より高活性な電極表面を構築する
ために、20nm 以下のサイズの LaMnO3ナノ
粒子の合成法について検討した。LaMnO3の
生成には高温を要し、高温での熱処理により
LaMnO3が熱凝集し、カーボン上での分散度
が低下するため、LaMnO3相の生成温度を低
減可能なナノ粒子合成法が必要である。本研
究では、La,および Mn の金属塩もしくは金
属錯体をアルキルアンモニウムを含有する
グリコール系高沸点溶媒中にて加熱分解し
て得られる微粒子を前駆体とする、LaMnO3

ナノ粒子の合成を試みた。 
 
(２)触媒ナノ粒子の表面分析 
 これまでに、LaMnO3の A サイト（La サ
イト）に Ca 等の La よりも価数の低い元素
を置換すると、LaMnO3の酸素還元活性が向
上することがわかっている。そこで本研究で
は、Ca の置換により酸素還元活性が向上す
る要因と、高い酸素還元活性を引き出すため
の酸化物表面の設計指針について、X 線光電
子分光法（XPS）を用いた表面分析により検

討を行った。 
 
(３)Pt と LaMnO3の共担持の効果 
 LaMnO3/C触媒とPt/C触媒を比較すると、
高 電 流 密 度 （ 100mA/cm2 以 上 ） で は
LaMnO3/C の方が、低電流密度（100mA/cm2

以下）では Pt/C の方が高い電極電位を示す
ことがこれまでの実験データよりわかって
いる。そこで、Pt ナノ粒子と LaMnO3 ナノ
粒子とを同時にカーボン担体上に担持した
触媒（Pt-LaMnO3/C 触媒）の合成を行い、
幅広い範囲の電流密度で良好な酸素還元特
性を示す酸素還元触媒の構築を試みた。 
 
３．研究の方法 
 
(１)LaMnO3ナノ粒子の合成 
 まず、La アセチルアセトネートと Mn アセ
チルアセトネートをオレイン酸と混合して、
La,Mn-オレイン酸錯体を生成した。得られた
La,Mn-オレイン酸錯体をテトラブチルアン
モニウムヒドロキシド（TBAH）を添加した
トリエチレングリコール（TEG）中に混合し、
250℃で 3 時間、加熱還流を行うことで、黒
褐色の沈殿を得た。得られた沈殿を回収後、
空気中 450℃で 3 時間焼成し、得られた粉末
の結晶構造を粉末 X 線回折（XRD）にて調べ
た。 
 
(２)LaMnO3ナノ粒子の表面分析 
 La1-xCaxMn0.9Fe0.1O3/C を逆ミセル法により
合成した。得られた La1-xCaxMn0.9Fe0.1O3/C
触媒にて空気極を作製し、分極特性（電流-
電位特性）を調べた。得られた試料表面およ
びバルクの Mn イオンの価数および
La,Ca,Mn,Fe の組成を XPS により調べた。 
 
(３)Pt と LaMnO3と共担持の効果 
ま ず 、 ジ ニ ト ロ ジ ア ミ ン 白 金

（Pt(NO2)2(NH3)2）を蒸留水に溶かし、エタノ
ールを還元剤としてで還元することでカー
ボン担体上に Pt ナノ粒子を析出し、Pt/C 触媒
を合成した。得られた Pt/C 触媒に逆ミセル法
で LaMnO3 ナノ粒子を担持するこで、
Pt-LaMnO3/C 触媒を合成した。得られた
Pt-LaMnO3/C 触媒にて空気極を作製し、分極
特性（電流-電位特性）を調べた。また、
Pt-LaMnO3/C 触媒を回転ディスク電極上に塗
布して対流ボルタモグラムを測定すること
で、触媒上での酸素還元経路および触媒の酸
素還元活性を調べた。 
 
 
４．研究成果 
 
(１)LaMnO3ナノ粒子の合成 
図１に、La,Mn-オレイン酸錯体を TBAH と

TEG の混合溶液中で加熱還流後、空気中
450℃で焼成した試料のXRDパターンを示す。
本合成法では、僅かに La2CO5 相が見られる
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ものの、450℃で LaMnO3相を生成可能である
ことがわかった。また、シェラー式により
LaMnO3の結晶子径を調べた結果、14nm ので
あり、比較的微細な LaMnO3が生成している
ことがわかった。これまでに報告されている
LaMnO3ナノ粒子の合成法では、LaMnO3相を
生じるための焼成温度は 550℃以上である。
したがって本合成法は、LaMnO3 相の生成温
度を従来より 100℃ほど低下させることが可
能であった。LaMnO3 相を生じるための焼成
温度が低いほど、LaMnO3 粒子の熱凝集が起
こりにくいため、LaMnO3 相の生成温度が低
い本合成法は、LaMnO3 ナノ粒子合成に有効
な合成法であると言える。今後、焼成前の前
駆体粒子を現在より微細化することができ
れば、これまでより微細な、10nm 以下のサ
イズの LaMnO3ナノ粒子が得られるものと期
待される。 
 

 
図１ La,Mn-オレイン酸錯体を TBAH と TEG

の混合溶液中で加熱還流後 450℃で焼
成した試料の XRD パターン 

     (X 線源：Cu K) 
 
(２)LaMnO3ナノ粒子の表面分析 
合成した La1-xCaxMn0.9Fe0.1O3/C を用いた

空気極の酸素還元特性について、Ca 置換量 x
の依存性を調べた結果、x=0.6 にて最も高い
酸素還元活性を示した。そこで、x=0.6 にて
最も高い酸素還元活性が得られる要因を探
るため、La1-xCaxMn0.9Fe0.1O3 ナノ粒子の表面
分析を XPS にて行った。 Mn 2p および Mn 3s
軌道の XPS スペクトル測定の結果、Ca 置換
量が多いほど、La1-xCaxMn0.9Fe0.1O3 ナノ粒子
中の Mn イオンが Mn3+から Mn4+へと酸化さ
れ、B サイトの平均価数が上昇する傾向にあ
ることがわかった。また、La1-xCaxMn0.9Fe0.1O3

ナノ粒子表面のCaの一部は炭酸塩を形成し、
それにより La1-xCaxMn0.9Fe0.1O3 表面は Ca サ
イトが欠損したペロブスカイト型酸化物を
形成していることがわかった。さらに、この
Caサイトの欠損によりLa1-xCaxMn0.9Fe0.1O3表
面の Mn イオンが酸化され、B サイトの平均
価数がバルクよりも高くなることがわかっ
た。以上の結果から、x=0～0.6 では、Ca の置
換量が増加するほど Mn イオンの酸化数が上
昇することで酸素還元活性が増加する。一方

で、x=0.6～0.8 では、Ca 炭酸塩の生成が顕著
になり、La1-xCaxMn0.9Fe0.1O3 の活性サイトを
覆ってしまうため Ca 置換量が増加するほど
活性が低下する。その結果、x=0.6 にて最も
高い酸素還元活性を示したと考えられる。 
以上の検討から、高い酸素還元活性を有す

る La-Mn 系ペロブスカイト型酸化物表面を
設計するためには、Ca 等の La よりも価数の
低い金属カチオンを部分置換すること、もし
くは、A サイトを欠損させることで、B サイ
ト金属イオンを酸化することが重要である
ことがわかった。 
 
(３)Pt と LaMnO3の共担持の効果 
 図２に、LaMnO3/C, Pt/C, Pt-LaMnO3/C を用
いた空気極の分極特性を示す。 Pt/C と
Pt-LaMnO3/C は幅広い電流密度の範囲におい
て、ほぼ同程度の酸素還元電位を示した。Pt/C
における Pt 使用量は 28wt%、Pt-LaMnO3/C に
おける Pt 使用量は 3wt%であり、Pt-LaMnO3/C
は Pt/C に比べて Pt 使用量が極めて少量であ
るにもかかわらずほぼ同程度の酸素還元電
位を示していることから、Pt-LaMnO3/C は
Pt/Cの安価な代替触媒として機能するといえ
る。 

 図２ LaMnO3/C (LaMnO3: 30wt%), Pt/C (Pt: 
28wt%), Pt-LaMnO3/C (Pt: 3wt%, 
LaMnO3: 27wt%)を用いた空気極の分極
特性（電解液：60℃ 8M KOH水溶液, 参
照極：水銀酸化第二水銀電極, 対極：
白金板, 供給ガス：純酸素） 

 
Pt-LaMnO3/C が高い酸素還元電位を示す要

因を探るため、LaMnO3/C, Pt/C, Pt-LaMnO3/C
それぞれについて、回転ディスク電極を用い
た対流ボルタモグラムの測定を行った。酸素
飽和 KOH 水溶液中における対流ボルタモグ
ラム測定より、酸素還元活性の大きさの指標
である活性化支配電流 ik の大きさの序列は、
LaMnO3/C > Pt-LaMnO3/C > Pt/C の順である
ことがわかった。したがって、LaMnO3 は Pt
よりも酸素還元活性が高く、分極時（電流印
加時）における過電圧を Pt よりも抑制する効
果があることがわかった。さらに、溶存酸素
を除去し、過酸化水素を加えて HO2

-を導入し
た KOH 水溶液中での対流ボルタモグラム測
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定により、各触媒の HO2
-に対する電気化学的

活性の有無を調べた結果、LaMnO3/C は HO2
-

に対する電気化学活性が無いことがわかっ
た。一方で、Pt/C および Pt-LaMnO3/C は HO2

-

の還元反応に対する活性を示した。アルカリ
水溶液中における酸素還元反応は以下のよ
うに記述することができる。 
 
O2 + H2O + 2e- → OH- + HO2

-      [1] 
(Eo = -0.065 vs. NHE) 

HO2
- + H2O +2e- → 3OH-     [2] 

(Eo = 0.867 vs. NHE) 
O2 + 2H2O + 4e- → 4OH-     [3] 

(Eo = 0.401 vs. NHE) 
 
したがって、Pt/C および Pt-LaMnO3/C は、カ
ーボン上もしくは触媒上で[1]式の反応によ
り生じた HO2

- が、Pt 上で他の反応よりはる
かに電極電位の高い[2]式の反応で還元され
るために、LaMnO3/C に比べて貴な浸漬電位
（電流密度 0 mA/cm2における電極電位）を
示したものと考えられる。 
 以上より、Pt に酸素還元における浸漬電位
を貴にする効果が、LaMnO3 に分極時におけ
る反応過電圧を抑制する効果があるために、
Pt-LaMnO3/C は良好な空気極として機能した
と考えられる。 
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