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研究成果の概要： 
燃料電池用触媒としてのナノ構造型白金触媒について、カーボンナノチューブなどの各種
炭素担体に直接水素バブリング法を用いて合成し、坦持した白金ナノ微粒子の粒子径や形
状、炭素担体の種類による触媒活性への影響、白金ナノ微粒子の物性評価および触媒とし
ての最適化を行った。そのことで市販触媒よりも約 5 倍の出力を示す触媒の創製に成功し、
理論的原理を解明することで白金坦持量について約 22％にまで軽減することに成功した。 
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2007 年度 1,000,000 0 1,000,000 
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  年度  

総 計 1,300,000 90,000 1,390,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・環境関連化学 
キーワード：高機能触媒 
 
１．研究開始当初の背景 
燃料電池は発電効率の高さとエコロジーの
観点から最適なエネルギー変換装置として
期待されている。その中でも固体高分子型燃
料電池（PEFC）は低温動作が可能で、安価な
材料である水素やメタノール、天然ガスなど
を燃料として発電を行う為、無公害自動車、
家庭用発電システム、医療機器などの分野に
幅広い応用が可能であり、世界的に最も開発
競争が繰り広げられている燃料電池である。
その PEFC の一種である直接メタノール型燃
料電池（DMFC）は理論エネルギー密度が高く、

小型化が可能なため、携帯電話などの移動体
通信用の電源としても期待されている。しか
しその普及にはセルの製作コストや電気出
力に関連した障害が残っている。とくにメタ
ノール酸化触媒として用いる白金はコスト
増大の原因の一つである。コストダウンにむ
けて、より少ない白金量でより高い出力を出
すために触媒金属の粒径を小さくし表面積
を増大させ、結果的に触媒表面の活性点を増
加させることが出来る。 
白金微粒子の粒径が２nm程度になるとメタ
ノール酸化活性が向上することが知られて



いる。さらに活性を向上させるために白金微
粒子を高分散させる必要があるが、微粒子は
表面活性が非常に大きく相互作用し、凝集し
て失活する。そこで白金微粒子を高表面積カ
ーボンブラック(CB)やカーボン・ナノチュー
ブ（CNTｓ）上に分散させた触媒の合成・研
究が数多くなされている。しかしカーボン担
体の粒径や形状の触媒活性への影響などの
詳細についての決定的な報告は未だなされ
ていない。Tsaiらはカーボン・ナノチューブ
に白金を電析して５～８nmの金属微粒子修
飾CNTsを合成し、メタノール酸化反応の触媒
活性が飛躍的に上昇したことを近年報告し
ている。これは燃料電池内の触媒層と電解質
間に存在する物理的ギャップを減少するこ
とでプロトン移動および電子移動への障害
を軽減したためと報告している。つまり白金
触媒を担持する炭素素材のサイズ及び構造
をコントロールすることで著しい触媒活性
の向上が期待される。DMFCにおける白金触媒
の形状に関する研究は国内外で数多くなさ
れており、カーボン担体自体に注目した研究
も数多くなされている。カーボンナノチュー
ブは長いπ電子共役ネットワークによる電
子アクセプターや半導体材料、光触媒機能を
持たせた機能性材料や非線形光学材料など
へ応用例があげられる。 
２．研究の目的 
本研究ではメタノール酸化触媒として、カー
ボン素材分子を担体として白金ナノ微粒子
を吸着させた新規触媒の開発を研究目的と
して提案するものである。燃料電池内のアノ
ード電極における白金触媒ではメタノール
酸化反応で生じる一酸化炭素による白金表
面の被毒作用も指摘されている。そこで近年、
耐CO被毒触媒効果があるルテニウムを混合
した白金・ルテニウム二元触媒を用いること
で、一元白金触媒に比べて10倍のメタノール
酸化能力を持つことが報告されている。しか
し製作コストの増大を伴うため、そのデメリ
ットを克服するために、より安価で耐CO被毒
効果において高性能を示す非貴金属触媒の
開発が求められている。そこで本研究では燃
料電池の心臓部である触媒として、Sn, Pb, 
Zn, Fe, Ni,などの遷移金属を無電解めっき
あるいは水素バブリングによる湿式直接還
元法をもちいて白金ナノ微粒子触媒に導入
することで、ナノ構造型白金電極触媒と新規
自浄機能CO選択酸化触媒をハイブリッドし
た、より安価で本格的実用性のある新規ハイ
ブリッド型ナノ構造電極触媒を開発するこ
とを第二の研究目的とする。遷移金属表面に
おけるメタノール酸化反応での電気化学的
挙動に関する研究は長年国内外で行われて
きており、とくに近年にいたっては単結晶表
面を用いたメタノール酸化反応の研究が
DMFC開発への最重要基礎研究項目であるこ

とから活発に進められている。以上より当該
研究目的はこれらの基礎研究結果をもとに
ハイブリッド型ナノ構造電極触媒の開発を
すすめ、炭素分子を炭素担持素材として導入
することで、コスト面および発電効率面で既
存の触媒よりも高性能で、かつ新規機能性ナ
ノ材料として優れた研究を推し進めるフィ
ージビリティのある研究である。 
 
３．研究の方法 
炭素担体に白金およびその他の遷移金属を
修飾するが、技術的方法論として微粒子成長
法を用いる。つまり遷移金属錯体を還元する
ことで炭素担体上へ直接、核生成―微粒子成
長反応を行い、ナノ微粒子を修飾させる方法
である。具体的には水素バブリングによる直
接還元法を用いた。本方法の利点は反応ステ
ップが一段階で合成後の精製も簡便であり、
再現性が比較的高い点にある。生成物の分
析・構造解析は透過型電子顕微鏡（TEM）、走
査型電子顕微鏡（SEM）、反射型赤外分光装置、
粉末Ｘ線回折法（XRD）を用いた。カーボン
ナノチューブ分子としてはシングル、ダブル、
マルチウォールのものを（市販）用いて使用
した。 
 
４．研究成果 
（１）炭素担体や白金ナノ微粒子の粒子径、
形状の触媒活性への影響についての詳細な
理解 
炭素担体として Valcan XC-72R（VC）、C60、
シングルウォール・カーボンナノチューブ
（SW-CNT）、ダブルウォール・カーボンナノ
チューブ（DW-CNT）、マルチウォール・カー
ボンナノチューブ（MW-CNT）を前処理として
熱 Ar処理を行い、白金坦持量を 25, 10, 5, 3, 
1 wt%と変化させて直接水素還元法により合
成した。各触媒は透過型電子顕微鏡（TEM），
走査型電子顕微鏡（SEM），表面Ｘ線回折（XRD），
サイクリック・ボルタッメトリー（CV）、赤
外反射吸収分光法（IRAS）を用いて物性評価
を行った。比較として市販白金触媒（田中貴
金属 Pt45.8wt%CB）についても各評価測定を
おこなった。 
TEM測定よりVCを担体とした触媒は平均粒子
径が 1.7-3.0 nm、SW-CNT では 2.1-2.8 nm、
DW-CNT では 2.2-2.5 nm、MW-CNT では 2.1-3.9 
nm、C60では 1.0-4.5 nm とそれぞれ触媒が得
られた。その中でも VC および C60を担体とし 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. MW-CNT および C60担体に吸着した Pt
ナノ微粒子触媒の TEM 像 



 
 
た触媒では Pt が高分散しており、触媒活性
の高い触媒が合成できたことが示唆された
（図１）。しかし各種 CNT を用いた場合、Pt
ナノ微粒子は粒子径は保ちつつも、CNT 表面
の限られた場所に凝集をしていることが示
された。 
SEM 測定では MW-CNT に 1wt%の Pt ナノ微粒子
を吸着させた触媒サンプルを測定した（図
２）。CNT は絡み合った状態で分散は全くし
ていないが、CNT 表面に Pt ナノ微粒子が凝集
しつつも吸着している状態を観察すること
に成功した。Ptナノ微粒子の粒子径は 2－5nm
と観測された。さらに SEM 画像より Pt ナノ
微粒子はCNTの節や折れ目などの物理的欠陥
部位に吸着していることが示された。CNT に
ついては各種の前処理を行うことで化学的
に特異部位を作成してから Pt ナノ微粒子を
吸着させ、触媒活性比較が行われてきた。し
かし今回の高分解能 SEM 測定により、初めて
化学的ではなく、物理的欠損部位に Pt ナノ
微粒子が特異的に吸着し、触媒活性を示すこ
とを示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
XRD 測定を合成した各種触媒について観測し
た。2θ＝25°付近にグラファイト(002)由来
のシグナルが現れる。39.9°、46.4°、67.8°
付近に Pt 由来の回折ピークが現れた。それ
それ Pt の(111), (200), (220)のピークを示
す。これは白金結晶の面心立方格子（FCC)構
造が示すピークにほぼ一致し、白金が FCC 構
造で存在していることを示す。XRD において
はサンプルに含まれる金属粒子の結晶性が
高いほどピーク強度が大きく現れる。2θ＝
37-43°の XRD について詳細に測定した。回
折ピークの 2θ値を利用して Bragg の式より
Pt の（111）面間隔を算出し、隣接 Pt 原子間
距離を導出した。VC に担持した Pt 含有量 1, 
5, 10, 25 wt%の合成触媒 および市販触媒
（45.8 wt%）について 2.768, 2.775, 2.772, 
2.776, 2.782 (Å)と求まった。触媒中の Pt
含有量の減少に伴い２θ値が高角度側にシ
フトし、隣接白金原子間距離が減少している
ことが示された。Pt バルク結晶での原子間距
離は 2.78Åであり、市販触媒はほぼ同じ値を
示している。本研究で合成した触媒はバルク
結晶よりも小さい原子間距離の値を示した。

粒子径が小さくなると相対的に粒子の表面
に存在する Pt 原子の割合が増加する。内部
にある Pt 原子が周囲の１２原子によって取
り囲まれているのに対して、表面にある原子
は隣接原子数が少なく、結果として内部に向
かう引力作用を受け、表面原子が内部に収縮
する。つまり、表面エネルギーが増大し、表
面に存在する Pt 原子同士の原子間距離が短
くなると考えられる。同様の原子間距離の減
少が各種 CNT においても観測された。 
電気化学測定である CV を用いて、水素吸着･
脱離に由来する電荷量を CV より算出するこ
とで Pt の実際の表面積を求めることができ
る。触媒中に含まれる Pt の単位質量あたり
の表面積は Ptの担持量の減少に伴い増大し、
Pt1 wt%触媒で最も大きくなっており、これ
は Pt が超微粒子化して表面積が増大したこ
とに由来すると考えられる。 
反射赤外吸収測定（IRAS）を用いて触媒各種
に CO を吸着させて CO 伸縮振動を観察した。
市販触媒ではバルク結晶と同様に On-Top 吸
着した CO が 2052cm-1に観察された（図３）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 2. MW-CNTに 1wt%のPtナノ微粒子

を吸着させた触媒のSEMおよびESB像  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3. CO を吸着させた VC 担持 Pt 触媒の

IRAS スペクトル 
 
 
 
Pt 含有量が減少するに伴い低波数シフトし、
1 wt%触媒では 2006cm－1にブロードなピーク
が観測された。白金担持量が減少するにつれ
て、白金に吸着した CO の伸縮振動のピーク
が低波数シフトするのは、白金担持量が減少
することで白金の結晶構造がひずみ、体積が
幻想することで相対的に電子密度が増大し、
そのため Pt から CO への電子供与が増大、つ
まり CO 結合が弱まることに由来する。これ
は XRD、CV の結果と合致する。 



MW-CNT に Pt 担持量を 1, 3, 5, 10, 45.8 wt%
と変化させたときの燃料電池出力への影響
を調査した。電池出力は Pt 担持量増加にし
たがって、0.30, 0.53, 0.59, 0.88 W cm-2

と得られた（図５）。市販触媒と同等の燃料
電池出力を 10wt%触媒で実現し、白金含有量
を 22％までカットすることに成功した。 

VC や各種 CNT に担持した Pt 触媒の物性につ
いて解析を行い、Pt 担持量が最小の場合に炭
素担体に関係なく、粒子径が小さくなり、結
晶構造がひずむことで電子密度が増加する
ことが示された。Pt 触媒の電子密度が増大す
ることで触媒活性に影響を与えることが期
待される。 
（２）フラーレン分子を担体とした場合の触
媒活性への影響 
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 炭素担体の素材による影響を比較するため
に、Pt 1 wt%担持触媒について水素―酸素型
燃料電池触媒の特性評価を行い（図４）、電
流－電位曲線から最大出力値を導出した。VC, 
SW-CNT, DW-CNT, MW-CNT, C60各種での触媒の
最大出力値はそれぞれ、0.30, 0.03, 0.16, 
0.30, <0.01 Wcm-2であった。VC および MW-CNT
を炭素素材とした場合に燃料電池出力が高
く、CNT については MW-, DW-, SW-とうすく
なるに従って出力が減少した。さらに C60に 

 
 
 
 
 
 
 

白金担持量の違いによる燃料電池出力の変化
図 5. MW-CNTを用いて白金担持量

変化に対する燃料電池出力への影

響について
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さらに白金含有量あたりの電池出力値は Pt 
10wt%, 5wt%, 3wt%, 1wt%と減少するに従っ
て0.09, 0.12, 0.16, 0.30 Wcm-2g-1と増加し、
市販触媒（45.8 wt%, 0.78 Wcm-2）白金担持
量あたりの燃料電池出力値（17mWcm-2g-1）と
比較して、最大で約 18 倍以上の燃料電池の
出力に成功した。 

 
 
 
 
 
 
 
 水素―酸素型燃料電池用触媒の開発につい

て、多くの研究がなされており、炭素担体、
白金含有量、合成方法、使用金属の合成、金
属ナノ微粒子の結晶構造・界面構造、前処理
方法など様々な視点からの合成・比較が実施
されてきた。今回は電気伝導性の高い CNT を
利用し、合成過程で不純物の影響が化学的に
皆無に近い状況で合成したことで、白金触媒
の物性と触媒活性の関連を明確に示し、最適
化することで市販触媒よりも白金含有量を
22％（78％カット）にすることに成功し、そ
の触媒能の高さを化学的物性測定を用いる
ことで実証した。合成では量販されている
MW-CNT に直接水素還元法を用いることで合
成したため、合成プロセスを簡便化、つまり
コストパフォーマンスの高い創製プロセス
を明示した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４. 炭素担体による燃料電池出力

への影響 
 
 
至っては電池出力が得られず、触媒炭素担体
として不適であることが示された。これは炭
素担体の電気伝導率の減少に比例しており、
C60については電気伝導性の欠如から、触媒反
応で生成した電子が電極に伝導しなかった
ため燃料電池出力が得られなかったと考え
られる。研究課題ではフラーレン分子を担体
とした触媒の創製を目指したが、電気伝導性
の高い CNT を利用して、さらなる触媒の創製
を継続することとした。そこで最も燃料電池
出力測定で 0.30 Wcm-2 と観測された MW-CNT
を使用して各種触媒開発を続行した。 

（３）異種遷移金属を白金ナノ微粒子に導入
することによる触媒活性の発現を見出す 
貴金属である Pt 含有量を減少させながら、
触媒活性を保持する触媒を創製するにあた
り、直接水素バブリング法をもちいて、錫、
鉛、亜鉛およびルテニウムを 50：50 の比率
で Pt と混合し、VC に 10wt%になるよう吸着
させた触媒を合成した、水素―酸素型燃料電
池触媒能をそれぞれ測定した。 
最高出力値は Pt-Zn 触媒にて最も高く、0.71 
Wcm-2 を記録した(図 6)。Pt のみでの触媒で
は 0.88 Wcm-2 であったため、Pt のみでの触



媒に匹敵する触媒創製にはいたらなかった
が、８割の出力発現を達成した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（４）結言 
白金ナノ微粒子の形状を制御するために各
種炭素担体（フラーレン、バルカン炭素粉末、
各種カーボンナノチューブ）についての前処
理方法や白金坦持量を変化させ、それぞれ直
接水素バブリング法により触媒を合成し、白
金ナノ微粒子触媒の炭素担体や粒子径、粒子
状の触媒活性への影響について検証をおこ
ない、触媒の物性評価と共に燃料電池触媒活
性評価を行った。炭素担体としてバルカン炭
素粉末およびマルチ‐ウォール・カーボンナ
ノチューブが高触媒活性を示し、白金坦持量
について市販触媒と比較して 21.8％に含有
量を減少しても同等の発電効率を示すこと
を見出した。さらに白金ナノ微粒子の粒子径
を減少させることで、バルクでは説明できな
い触媒活性を示すことを見出した。 
フラーレンでは電気伝導性の問題から実際
に有効な触媒生成には至らなかったが、マル
チ‐ウォール・カーボンナノチューブを用い
ることで問題を解決した。白金ナノ微粒子の
粒子径、粒子形状のみならず炭素担体による
影響について総合的な最適化を達成した。 
最後に燃料電池触媒として当該合成方法に
よって二元触媒系で検証した結果、亜鉛ー白
金系混合触媒での高触媒能発現に成功し、触
媒創製にあたらしい視点を見出した。 
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