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研究成果の概要（和文）：アルカリ交換膜型燃料電池において非白金材料によるアニオン交換膜型燃料電池用の高効率
な電極触媒を開発し、従来の白金触媒を超える電極触媒を提示することが本研究の目標である。本研究では(1) Ni酸化
物の電極活性の酸化状態依存性、(2) CoO酸化物の複合効果、(3) Agナノ粒子触媒のサイズ効果、(4)Ru-Irナノ粒子触
媒について検討した。これらの検討で、(4)のナノ金属粒子のバイメタル化が有効であることが明らかとなり、Ru-Irナ
ノ粒子触媒がPt/C触媒の2倍の水素酸化活性を示すことを見いだした。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study is to obtain a concept to design high performance 
platinum-free electrode catalysts for alkaline anion exchange membrane fuel cell having higher catalytic 
activity than platinum-based catalysts. The following materials and structure-activity relationship were 
examined: (1) Activity dependence of Ni oxides on oxidation number, (2) Effect of promoters to CoO, (3) 
Size effect of nano-sized Ag metal particles, (4) Ru-Ir nano-bimetal particles. We found that (4) an 
alloyed Ru-Ir bimetal nano-metal catalyst is very effective for hydrogen oxidation reaction. The obtained 
Ru-Ir/C nano-bimetal catalyst showed twice higher hydrogen oxidation activity than Pt/C.

研究分野： 燃料電池電極触媒

キーワード： 燃料電池電極　アルカリ交換膜型　水素酸化反応　酸素還元反応　バイメタル　銀　ルテニウム　イリ
ジウム

  ２版



１． 研究開始当初の背景 

 固体高分子形燃料電池は次世代のクリーンな

発電機として注目されるが，従来盛んに研究され

ているプロトン交換膜型燃料電池は電極触媒に

高価な白金を用いることが実用化のネックとな

っている．近年コアシェル型金属やカーバイド系

などの材料も提案されているが，電極に使える材

料の範囲は依然として狭い．これはプロトン交換

膜型では電極が強い酸性に曝されるため，材料の

溶解性の制約が大きいからである．本研究では電

解質膜をアニオン交換膜型高分子とする燃料電

池(Alkaline anion exchange membrane fuel cell，以

下 AAEMFC)の電極触媒設計を目指す．電極近傍

はアルカリ性であるため Ag[1]や MnOx[2]など電

極触媒の材料の自由度が飛躍的に高くなる． 

AAEMFC のアノード電極触媒では，(1)電極の

活性は一般的に Nørskov らによる H2の吸着解離

エネルギーと相関し，(2)金属触媒の粒子サイズ

にも依存する．申請者らは，予備検討により H2

の吸着解離エネルギーが Pt に近い Ru に着目し，

Ru の粒子径を制御することにより Pt 電極を上回

る出力を示すこと[3]，またカソード電極におい

ても，Ag 系材料により高い出力が得られること

を見いだしていた[4]．電極の触媒粒子径および

酸化状態の制御法を確立することにより，非白金

材料による高出力な AAEMFC の作成の可能性を

広げると予想した． 

 

２． 研究の目的 

上記の背景を踏まえて，本研究では，カソード

電極，アノード電極それぞれにおいて (1) 金属

触媒の粒子径の効果と，(2) 金属触媒の酸化状態

の効果を明らかにすることを通し，粒子径，酸化

状態の効果を応用することにより，(A)それぞれ

の構造因子に対する触媒活性の依存性を明らか

にしながら，(B)白金を超える電極触媒を実証す

ることを目的とした．電極材料には金属ナノ粒子，

金属酸化物微粒子を対象とした．AAEMFC 用電

極触媒には系統的な法則性を明らかにした論文

はほとんど無いため，電極の反応活性を支配する

因子として(1)触媒粒子径，(2)触媒材料の酸化還

元状態，(3)複合化・バイメタル化に着目して研

究を進めた． 

 

３． 研究の方法 

 本申請研究では，H26 年度に金属酸化物におけ

る構造依存性（複合効果，結晶構造，酸化数）に

ついて主に検討した．また同年度後半から H27

年度にかけて，金属ナノ粒子についてのサイズ効

果，複合効を検討し，目的の(A)構造因子に対す

る触媒活性の依存性の解明を進めた．単一の金属

ナノ粒子のサイズ効果だけでは白金触媒を越え

られないことから，H27 年度には金属ナノ粒子の

バイメタル効果に注力した．その結果，最終目標

である(B) 白金を超える電極触媒の実証を，Ru-Ir

バイメタル触媒により達成した． 

 

４． 研究成果 

４．１．岩塩型 Co-Mn 複合酸化物 

 これまでに Co 酸化物について，これまでにス

ピネル型構造を有する Co3O4が酸素還元反応

(ORR)の触媒として検討されてきたが，岩塩型構

造を有する CoO はほとんど研究されてこなかっ

た．本研究では，岩塩型構造を有する Co 複合酸

化物の触媒活性を検討した．種々の Co 複合酸化

物の酸素還元活性を検討した結果，Co-Mn 複合

酸化物が最も高い ORR 活性を示した．Co-Mn 複

合酸化物の Co モル分率を変化させたところ，触

媒活性は Co モル分率に対して火山型の依存を示

し，モル分率が 0.50 の Co-Mn 複合酸化物(Co-Mn 

0.50)が最も高活性であった．Co-Mn 0.50 は市販

の Co，Mn 酸化物よりはるかに高活性を示した．

XRD より Co-Mn 0.50 触媒は岩塩型構造を有して

おり，Co K 殻および Mn K 殻 XAFS 分光法によ

り，Co-Mn 0.50 が高い触媒活性を示した要因は，

複合酸化物中のカチオン欠陥あるいは Mn3+イオ

ンが存在するためであることが示唆された． 

４．２．ニッケル酸化物の組成の効果 



 ニッケル酸化物には酸素を過剰に含有する不

定比化合物が存在し，焼成条件によってその組成

を制御できることが知られている．本研究では，

ニッケル酸化物の組成を変化させたときの Ni の

酸化還元電位および酸素還元反応(ORR)活性の

変化について検討した．水酸化ニッケルを 300～

1000℃で焼成することでニッケル酸化物が生成

し，その組成が制御できることを確認した．Ni K

殻XAS解析により酸化数O/Niが小さくなるにつ

れて，Ni-Ni 間距離が長くなることが分かった[5]．

ニッケル酸化物はカーボン粉(Vulcan-XC72R)と

重量比 1:1 でボールミルを用いて 24 時間物理混

合して触媒とした． 

 -0.15 V vs. Hg/HgO の電位での電流値から求め

た表面積あたりの ORR 活性(specific activity)は，

Fig. 1 に示すようにニッケル酸化物の酸化還元電

位が高くなるにつれて specific activityが向上する

ことが判明した．この結果は，Ni2+の生成がニッ

ケル酸化物上での ORR の鍵であることを示して

おり，Ni3+－Ni2+間の酸化還元を経由する ORR メ

カニズムを提案した．また，Ni 酸化物とカーボ

ン担体の物理混合では反応電指数は 2.0程度であ

るが，含浸法での担持により H2O2還元反応活性

が向上し反応電指数は 2.9 に向上した．これは

NiOx とカ‒ボン担体との界面の増大により，界面

での電子移動が促進されたものと解釈できた． 

 
Fig. 1. Specific activity as a function of redox 

potential on nickel oxides. 

 

４．３．Ag ナノ粒子触媒のサイズ効果 

 非貴金属の中でも Ag は酸素還元反応(ORR)活

性が高いことが知られており，Ag のナノ粒子化

とそのサイズの制御が検討されてきた[6]．しか

し，Ag は担体として用いるカーボンとの相互作

用が弱いために，従来の調製法では Ag 粒子を 10 

nm 以下に制御することは困難であり，Ag ナノ粒

子のサイズによる ORR 活性の変化を系統的に調

査した例はない．これに対して本研究では，Ag

ナノ粒子のアンカーかつ粒子形成場である Co の

導入により Ag のサイズ制御に成功し，Ag 粒子

サイズと ORR 活性の関係を明らかにした[7]． 

 Ag/Co/C 触媒はガルバニック析出法により調

製した．カーボン(Vulcan XC72R)上に Co(NO3)2

を含浸担持し，400°C で H2還元することで Co/C

を得た．H2 処理後の Co/C へ AgNO3 あるいは

CH3COOAg 水溶液を導入することで，Ag と Co

のイオン化ポテンシャルの差によって(ex. 2Ag+ 

+ Co0 → 2Ag0 + Co2+) Ag/Co/C 触媒を調製した． 

 調製した Ag/Co/C の走査透過電子顕微鏡観察-

エネルギー分散型X線分析(STEM-EDS)を行った

結果，Ag が Co 上に生成していることが明らか

になった．Ag K-edge XAFS および FT-EXAFS ス

ペクトルにおいて Ag-Ag 散乱に由来するピーク

のみが観察され，Ag は金属状態であり且つ Co

とは合金化していないことが判明した．つまり，

Ag は Co 上に混じり合うことなく担持されてい

ることが分かった．調製したAg粒子のサイズは，

2.4 – 12 nm であった． 

Fig. 2 に Ag 粒子サイズと表面積当たりの ORR

活性(Specific Activity: SA)の関係を示す．粒子径

が大きくなるにつれてSAが増大することが明ら

かになった．一般的に粒子が大きくなるとエッジ

やコーナーの割合が減少し面の割合が増加する．

Ag ナノ粒子の ORR においてはエッジやコーナ

ーよりも面の方が高活性であると結論した．反応

性が高いコーナーやエッジは水酸基による被毒

を受けるために[8]，面の方が高活性となる． 
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Fig. 2. Ag particle size dependent specific activity. 

Surface fraction of Ag atoms on perimeter (dotted) 

and plane (solid).
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