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研究成果の概要（和文）：燃料電池電極触媒には白金が大量に利用されているが、価格ならびに枯渇の問題から白金を
利用しない電極触媒の開発が急がれている。本研究では、Pt代替電極触媒としてNiならびにCoのボライドおよびカーバ
イドの微粒子を調製し、その電気化学特性評価を行った。カーバイドならびにボライドの微粒子は、液相中で行い、5~
10nmの粒子調製に成功した。得られた粒子を酸素還元反応に用い、電気化学特性評価により起電力を測定したところ、
0.5~0.6Vの起電力発現を確認し、白金を利用しない空気側電極触媒開発に一定の結果を残した。

研究成果の概要（英文）：Fuel cell system needs a lot of amount of platinum to prepare electrode its 
catalyst. However, platinum is very expensive and it is dwindling natural resources. Therefore, the 
development of the electrode catalyst without including platinum is strongly required. Here, we have 
developed the electrode catalyst by preparation of carbide or boride of Co or Ni nanoparticles, which are 
expected to show catalytic activity as electrode of fuel cell. By using liquid phase synthesis method, we 
succeeded in preparation of Ni-B, Ni-C, Co-B, and Co-C nanoparticles. They showed electrode catalytic 
activity on oxygen reduction reaction. Especially, carbide nanoparticles showed higher activity.

研究分野： 触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
３．１１東日本大震災で、被災地にある東

北大学とその研究者は、災害時におけるエネ
ルギーの確保の重要性を身を以て経験し、そ
のための最適なエネルギーシステムとして
次のように結論された。すなわち、企業、工
場や社会基盤のためのマクロで巨大なエネ
ルギーとともに、民生用のコンパクトなエネ
ルギーの、両方の確保、それも非常時には独
立に確保できるようなエネルギーシステム
が最も重要である。 
本研究のターゲットは一般家庭用燃料電

池であり、都市ガスではなく安定的な供給が
可能で、定置燃料電池システムに最適なメタ
ノール燃料系を想定している。災害時の緊急
用あるいは停電時のバックアップ用など、家
庭で安定的に運用できるように，一台あれば
重宝するような燃料電池システムである。車
載用電源とともに大きな市場規模がある反
面、従来は天然ガスや石油随伴ガスを出発原
料にした燃料電池システムだけで，災害時都
市ガスがストップするとたちまち動かなく
なるようなシステムではなく，定置した液体
のアルコール燃料を出発とした非白金族系
燃料電池触媒システムに特化した研究例は
全くみられない。当然、目に見える CO2削減
効果を得ることも重要な目的の一つである。 
 
２．研究の目的 
本研究では、Ni もしくは Co 系触媒開発を

目指している。Ni や Co に注目する理由は２
つある。１つは全く反応機構は異なるが、同
じ燃料電池である SOFC 用触媒開発では、Ni
系触媒が注目されており、申請者らの研究結
果からもかなり有望であることが示唆され
ている。２つめは、チタニア系光触媒におい
て Ni 化合物がプロトンからの水素生成サイ
トとして働いていることから、まさに水の光
分解による水素生成の逆反応である、水素か
らのプロトン生成サイトである PEFC 燃料極
に応用できると考えた。一方、申請者らは
Ni 金属触媒の新しい担持方法である、液相還
元選択析出法 Ni-Zn 系触媒が非常に高い熱安
定性を示し、かつ高い触媒活性（水素化活性）
を示すことを見いだし、これまで多くの報告
をしてきた。この触媒は当然、燃料極触媒と
して応用可能であり、今回、この触媒調製法
で合成した触媒を用いて、燃料極触媒の開発
を実現する。想定している触媒組成は、Ni-B/C
（もしくは Co-B/C）を中心とする複合触媒で
ある。 
 
３．研究の方法 
 電極触媒ナノ粒子の合成は、溶媒中、カー
ボン系担体存在下において、金属前駆体を溶
解させ担体上へ吸着させたのち、ホウ化もし
くはカーバイド化することで、担体上へナノ
粒子を析出させた。性能評価については、酸
素還元反応に供し、電気化学特性評価を行い、
起電力、導電性を中心として評価し、電極触

媒としての性能として評価した。 
 
４．研究成果 
 
（１）Ni および Co のボライドナノ粒子 
得られた Co ボライド（Co-B）ナノ粒子の

透過型電子顕微鏡（TEM）像を図１に示す。
得られた粒子は担体上に析出しており、顕著
な凝集は確認されなかった。結晶構造は非晶
質なため、明確な XRD パターンは得られな
かった（図２）。Ni ボライド（Ni-B）ナノ粒
子についても同様の結果となった。 

 

得られた Co-B ナノ粒子を酸素還元反応に
供し、その電気化学特性を評価したところ、
起電力が 0.51 V を示すことが確認され、活性
を示すことが確認された。しかしながら、科
学的に不安定なため、耐久性がなく、すぐに
活性が落ちてしまうことが確認された。実装
のためには、安定化ならびに活性向上が必要
である。Ni-B ナノ粒子についても同様の結果
であった。 

 
（２）Co カーバイドナノ粒子 
得られた Co カーバイド（CoC）ナノ粒子

の TEM 像を図 2 に示す。得られた粒子は担

 

図 1 Co-B/C ナノ粒子の TEM 像 

 

図2 Co-B/Cナノ粒子のXRDパター

ン 



体上に均一に分散し、顕著な粒子融合は確認
されなかった。結晶構造解析から、得られた
粒子の結晶構造は Co2C と同定された。 

 

得られた Co-C ナノ粒子を利用し、電気化
学特性を評価した。前述のボライドと同様に
酸素還元反応時の条件の下評価を行ったと
ころ、起電力は 0.6V 以上となり（図 4）、前
述のボライドナノ粒子よりも高い活性を示
すことが確認された。また、得られた粒子の
安定性についても、ある一定期間大気化、水
中で保管した場合、表面および内部に変化は
確認されず、ボライドナノ粒子よりも安定で
あることが確認された。 

 
 
（３）担体種の選択 
活性炭をはじめとしたカーボンを主体と

する担体を中心に電極触媒の調製を行った。
その中で、比表面積ならびに導電性の異なる
ものを数種類検討した。ナノ粒子調製段階で
有機物が担体細孔へ導入されるなどしたた
め、担体種による影響を評価することが困難
であった。しかしながら、Pt を用いた対象実
験では、担体種が活性へ与える影響が示唆さ
れたため、今後、調製条件を再検討し、担体
による影響ならびに最適な担体選択を行っ
ていく。 
以上を踏まえ、今後は、得られた粒子の組

成、構造、大きさの制御、用いている担体の
比表面積、導電性から最適なものの選択によ
り、活性へ与える影響をさらに評価し、さら
なる高性能化を行うこと、またセルスタック
を組み、積層化させることで必要電圧を発生
させられるシステムを構築することで、Pt 代
替電極として実装化へ向け、研究を発展させ
ていく。 
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図 4 Co2C ナノ粒子の電気化学特性 
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図 3 Co-C/C ナノ粒子の TEM 像 
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