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研究成果の概要（和文）：高い電極触媒活性を有するRhポルフィリン分子と担体との界面をTEM・AFM・第一原理
計算により解析し、界面における分子の配置・配向及び吸着構造の安定性を明らかにした。TEMによる実触媒の
直接観察を行い、この錯体触媒ではRhが原子単位で分散していることを明らかにした。AFMによる観察から、分
子はグラファイト面にface-on様式で吸着可能であるが、その吸着は強固ではないことが分かった。この結果は
分子/界面の第一原理計算の結果からも支持される。得られた知見を基に、新規錯体系触媒の開発に取り組み、
低過電圧CO酸化電極触媒及びグルコースの多電子酸化電極触媒を開発した。

研究成果の概要（英文）：We analyzed a Rh porphyrin, which exhibits high electrocatalytic activity, 
on a carbon support by TEM, AFM, and first-principles calculation, and elucidated the 
distribution/configuration of the molecules. Direct TEM observation of a Rh porphyrin/carbon 
catalyst revealed the highly dispersed Rh atom on the surface of the carbon support. AFM observation
 of the Rh porphyrin on HOPG indicates that the molecule can be adsorbed on the support with “
face-on” manner, however, the interaction between the molecule and HOPG is not rigid. The results 
are supported by the first-principles calculation. Based on these findings, we have developed 
excellent catalysts for the electro-oxidation of CO and glucose using Rh complexes.

研究分野：電気化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 

燃料電池は高出力、かつ、小型でも高効率
な発電装置であり、分散型電源として本格的
に導入が進められつつある。その中でも固体
高分子形燃料電池（PEFC）は 100 度以下での
常温作動が可能であり、幅広い分野での CO2

削減が期待されている。既に家庭用の定置用
燃料電池（エネファーム）が 2009 年より実
用化され、燃料電池自動車も 2014 年より市
場投入されている。このように実用化が進む
燃料電池であるが、触媒として使用される白
金のコストや希少性、水素インフラの普及な
ど課題も多く、本格普及のためにはさらなる
ブレークスルーが必要な状況である。 

PEFC においてはアノード（燃料極）で水
素が電気化学的に酸化され、カソード（酸素
極）で酸素が電気化学的に還元される。どち
らの反応においても白金が触媒であり、特に
カソードにおいてその使用量の低減が求め
られている。また、白金系アノード触媒は水
素に対して極めて高い反応性を持つという
利点があるが、不純物や反応中間体の CO に
よって強く被毒されるという弱点がある。こ
のため高純度に精製された水素を燃料にす
るには最適だが、CO を含有する水素では性
能が落ち、アルコール類を用いる場合は白金
量が多く必要である。白金で酸化できないも
のは燃料とならないので、PEFC の燃料の選
択肢はこのような白金触媒の性質で大きく
制限されている。ここで白金以外の高性能ア
ノード触媒が開発できれば、より多様な燃料
が効率的に電極酸化され、燃料電池の燃料選
択の幅が広がることが期待される。高密度に
水素を貯蔵する技術の困難さや水素インフ
ラ整備のコストを考えると、燃料を水素以外
のものに多様化する意義は大きい。 

このような白金以外のアノード触媒とし
て、錯体系アノード触媒は有力な選択肢のひ
とつである。錯体系触媒は、白金触媒とは全
く構造や状態が異なっているので、白金触媒
が苦手な反応を起こさせることも期待でき
る。我々は、白金系触媒では酸化されにくい
CO を低過電圧で電極酸化できるカーボン担
持 Rh ポルフィリン触媒を開発してきた。こ
の触媒を用いると白金触媒の被毒種である
CO を寧ろ燃料として用いて発電できること
を見出した(44 mWcm-2)。さらにこの CO 酸化
触媒と既存の白金系触媒とを複合化するこ
とにより、高濃度 CO に高い活性を持つ錯体-
白金複合アノード触媒を見出した。また、こ
の Rh ポルフィリン触媒は、CO のみならず、
条件によってはアルコールや糖類も低い過
電圧で電気化学的に酸化できることも明ら
かになった。このように錯体系アノード触媒
を用いることにより、純水素以外の燃料利用
の可能性が広がることが見出されつつある。 

しかしながら、その活性は未だ十分ではな
い。我々の開発している Rh ポルフィリン系
アノード触媒は他のアノード触媒に比べて

低い反応過電圧で CO を電極酸化できるが、
それでも平衡電位近傍では反応がほとんど
進行しない。また、燃料によっては燃料の持
つ電子数の全てを利用することができない
系もある。平衡電位近傍の酸化や多電子酸化
が実現できれば、純水素と同じように他の燃
料(CO 含有水素や糖類など)が効率的に燃料
電池で利用されることが期待できる。ただ、
平衡電位近傍での酸化反応では、過電圧をか
けて反応を進行させることは許されないの
で、極めて難易度が高い課題である。また、
多電子反応も界面で複数の素反応を集約す
る必要があるので、反応進行に向けた課題は
大きい。 
 
２．研究の目的 

 
１.で述べたような究極的なターゲットに

向けて錯体系電極触媒を改良していくため
には、試行錯誤的な方法論のみならず、反応
機構に立脚した合理的な方法論が望ましい。
本研究では、錯体系電極触媒の改良方針とし
て、特に、担体界面における分子の特性や挙
動に着目する。均一系の錯体触媒の改良にお
いては、反応機構に基づいた配位子の設計と
いう方法が確立されているが、不均一系の錯
体系電極触媒においては、改良の鍵となる界
面上の分子の挙動と触媒活性との相関はま
だほとんど解明されていない。本研究では、
この界面における分子の働きを解明し、得ら
れた知見に基づいて、目的の性能を持つ触媒
を開発する。 

この方法論の成功の鍵は、界面上の分子の
構造と機能の相関を如何に詳細かつ定量的
に明らかにできるかどうかである。これまで
に我々は、電子顕微鏡・走査プローブ顕微鏡
による表面解析と第一原理計算を融合させ
たアプローチを用いて、ナノ粒子触媒におけ
る機能と構造の関係を明らかにしてきた。本
研究では分子/界面に対してこの方法論を適
用し、担体上での分子の分散もしくは会合状
態・担体表面での分子配向などを解明する。
さらに電気化学的な触媒活性評価とあわせ
て議論することにより、界面での分子の機能
と構造の関係を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 
３-１. 溶液中での分子の解析 
・既に同定されている反応中間体を第一原理
計算で解析することにより、推定反応機構の
妥当性を検証する。 
・溶媒に溶けた錯体分子の触媒反応と担体に
担持された分子の触媒反応を比較すること
で、界面の効果を明らかにする。 
 
３-２.界面上の分子の機能の解明 
・担体上の分子の分散状態を透過型電子顕微
鏡によって原子・電子レベルで解析する。 
・担体上の分子の吸着の強さ・分子の配向を、



モデル界面の走査プローブ顕微鏡解析によ
って明らかにする。 
・これらの顕微鏡像を第一原理計算により理
論的解釈に解釈する。 
 
３-３. 触媒開発  
・上記の反応機構に関する知見を元に、配位
子構造の設計や表面構造の最適化を行うこ
とにより、平衡電位近傍での電極酸化や燃料
の多電子酸化を行える錯体系触媒の開発を
行う。 
 
４．研究成果 
 
４-１. 溶液中での分子の解析 

 
まず、CO 酸化反応の中間体として考えら

れる Rh ポルフィリン-CO 錯体（図 1 参照）
の第一原理計算を行った。既にこの化合物に
関しては、X 線構造やスペクトルデータが明
らかにされている。この構造をもとに第一原
理計算を行い、詳しい電子状態について考察
した。 

第一原理計算の結果、Rh ポルフィリン-CO
錯体においては、CO から Rh への σ 供与と
Rh から CO への π逆供与の双方が強いため、
Rh-C の結合が強まるとともに C-O 結合が弱
まる。このことは、CO が Rh ポルフィリン
に結合可能であり、その Rh 原子上で活性化
されやすくなっていることを意味している。
また、この Rh に配位した CO の C 原子は、
Fe ポルフィリン中の Fe に配位した CO の C
原子と比べると、カチオニックになっている
ことが分かった。この性質は水の求核置換を
受けるのに有利である。以上のことから、CO
酸化機構として図 1 のような反応機構が考え
られる。 
 

次に、均一系における Rh ポルフィリン触
媒の CO 酸化反応を検討した。溶液中で検討
することにより、界面の影響を省いた分子自
身の反応性を検討することができる。 

アセトンと水の混合溶媒に Rh ポルフィリ
ンとキノン類を溶解させ、この溶液による
CO 酸化反応を評価した。電気化学的 CO 酸
化反応の場合は電子の受け手は電極である
が、この反応系においてはキノン類が電子受
容体として機能する。この反応系でも CO 酸
化反応が進行することがわかり、分子単独で
も(界面や担体がなくても)CO 酸化反応が進
行することが分かった。 

さらに、溶液中のキノンによる CO 酸化触
媒反応を、Rh ポルフィリンを溶液に溶解させ
た場合とカーボンに担持した場合で、それぞ
れ評価した。その結果、担体に担持した方が
反応が速く進行することがわかった。一般的
に均一系錯体触媒は担体に固定化すると活
性が低下する傾向にあるが、本触媒系におい
ては、逆に担体に固定化することで反応性が

上昇した。Rh ポルフィリン担持カーボンは
CO 酸化電極触媒活性を有しているので、図
２に示すような局部電池反応によって CO の
酸化とキノンの還元が別サイトで進行して
いるものと考えられる。一方で、溶液中の Rh
ポルフィリンの場合、CO 酸化とキノン還元
を同一のサイトで行う必要があるため、反応
点への基質のアクセスの競合が生じ、反応速
度が上がらないものと考えられる。このよう
な反応機構の差がカーボン担持系で反応が
速い理由と考えられる。 

 
以上の結果から、Rh ポルフィリンの触媒

作用においてカーボン担体は必須ではない
が、担体に担持された場合の方が触媒反応が
速く進行することがわかった。カーボン担体
は Rh 触媒作用にとって正の働きを持つと言
える。 

 
４-２.界面上の分子の機能の解明 

 
界面における分子の配置/配向について検

討した。まず、カーボン担持 Rh ポルフィリ
ンの STEM（走査型透過電子顕微鏡法）の直
接観測を行い、Rh ポルフィリンのカーボン上
での配置を検討した。その結果、Rh が原子単
位でカーボン担体に幅広く分散した像が得
られた（図３）。局所的に Rh 原子が集まって
いるところも観測されず、概ね均一に分散し
ていた。Rh を原子単位で分散することにより
有効利用するのが Rh ポルフィリン錯体触媒
のコンセプトであるが、その通り分散してい
ることがこの TEM 像から示された。 

 

 

 

 

 

 
図 1 Rh ポルフィリンによる想定 CO 酸
化反応機構 

 

CO

H2O

H+

H++

CO2

N

NN

N
RhIII

Cl

160 ppm J = 58.8 Hz

(carbonyl) 

13C-NMR

(Rh-C) 

2e

電極

 

 

 

 

 

 
図 2 Rh ポルフィリンによる溶液中電子
受容体還元における局部電池機構 
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次に、分子の界面での配向を検討するため
に、Rh ポルフィリン/HOPG(Highly oriented 
pyrolytic graphite)の走査プローブ顕微鏡観察
を行った。この界面は、カーボンのグラファ
イト面に吸着した Rh ポルフィリン担持のモ
デルと考えられる。図 4 に Rh オクタエチル
ポルフィリン(Rh-OEP)/HOPG の AFM(原子間
力顕微鏡)の観察結果を示す。ポルフィリン環
と HOPG 基板が平行になるように(face-on 配
向)吸着した分子と、基板とは無関係に凝集し
た分子の二種類が観測された。一方で Co オ
クタエチルポルフィリン(Co-OEP)/HOPG 界
面を AFM で観測すると、2-3 層で face-on 配
向で吸着した構造が全面的に見られた。また、
Co-OEP の方では調製時の溶液の濃度が 0.1 
M でも分子膜を形成するのに対し、Rh-OEP
ではより高い濃度にしないと分子膜を形成
しなかった。これらのことを総合すると、
Rh-OEP と HOPG との間に吸着性の相互作用
は存在しているものの、その相互作用は
Co-OEP に比べても弱いものであることがわ
かった 

一方で、Rh ポルフィリンと HOPG との相
互作用を第一原理計算により解析した。その
結果、Rh ポルフィリンと HOPG との間には
吸着性の化学的相互作用が存在しないこと
がわかった。一方で、物理的な相互作用（分
散力相互作用）は存在しており、この作用で
グラファイト面と吸着していることがわか
った。この計算結果から得られた Rh-OEP と
グラファイトの弱い吸着様式は、先ほどの
AFM 観察の結果とも整合的である。 

電極触媒反応においては、極めて速い電子
移動が要求される。そのためには、Rh 原子と 
HOPG 基板との距離を極小にできる face-on
構造が望ましいと考えられる。本解析の結果、
Rh-OEPはHOPG基板上において face-on構造
をとりうるものの、基板との相互作用は強く
なく、触媒作用を高めるためには担体上で安
定構造を取らせる工夫が必要であることが
わかった。 
 
４-３.触媒開発 
 
これらの解析結果から得られたメカニズム

を触媒開発にフィードバックし、錯体系の(i)
超低過電圧CO酸化電極触媒と(ii)グルコース
多電子酸化触媒の開発を行った。 
 
 (i) Rh-錯体系 CO 酸化触媒の開発 

N4 平面性分子であり、かつ、ポルフィリン
よりも分子サイズが小さいテトラアザアヌ
レン(TAA)構造に着目した。テトラアザアヌ
レンに加熱還流により Rh を導入し、カーボ
ンブラックに担持した触媒を得た。加熱還流
時間を長くとることにより分子同士の重合
を促進することを試みた。４-３で述べたよう
に錯体と基板との相互作用は強固ではなく、
横方向で分子が拡散し凝集するという問題
が危惧される。錯体分子の重合により、この

横方向の拡散が止められる可能性がある。図
5 はこのようにして得た Rh-TAA/カーボンブ
ラックの CO 酸化活性を表すボルタモグラム
である。これまでの Rh ポルフィリン系で最
も活性が高い触媒（Rh-DPDS/C）に比べても
非常に低い過電圧で CO を電極酸化可能であ
ることが分かった。 

RHE 基準 0 V 以下で(-0.05 V 付近から)酸化
電流が流れ始めており、水素よりも低い電位
で CO が酸化され始める。CO2/CO の酸化還
元電位は-0.12 V であるので、ほぼ酸化還元電
位近傍から CO 酸化反応が進行していること

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
図３ . Rh-オクタエチルポルフィリン
(Rh-OEP)/カーボンブラック担体の TEM
像 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 ４ . (a) Rh-OEP/HOPG と (b) 
Co-OEP/HOPG の AFM 像 

(a)

(b)

 

Rh
Rh



が明らかになった。本開発により、当初の目
標の性能の触媒を得ることに成功した。 
 
(ii)グルコースの多電子酸化触媒の開発 
グルコースは高いエネルギー密度を有して

いるが、燃料電池アノードでの触媒反応が２
電子酸化で止まることが多く、その高いエネ
ルギー密度を十分に生かしきれないことが
多い。既存の Rh ポルフィリン錯体系触媒で
も２電子酸化である。本研究では、上記の解
析で得られた知見をもとに、グルコースの多
電子酸化触媒の開発を目指した。 
グルコース酸化の電子数を上昇させるため

には、グルコースの二電子酸化生成物である
グルコン酸の電極酸化が重要である。一般的
にアルデヒド（グルコース）よりも対応する
カルボン酸（グルコン酸）の方が反応性が低
いので、より高い反応性を持つ触媒(錯体)分
子設計が必要である。本研究では、ポルフィ
リン錯体と同様の平面構造を持ちながら、ポ
ルフィリン錯体よりも電位が高いフタロシ
アニン錯体に注目した（図 8）。分子の大きさ
は異なるものの、形状はほぼ同じであるので、
Rh ポルフィリンで見られた原子単位での分
散やグラファイト上での face-on 配向などは
期待できる。 
図６に Rh フタロシアニン担持カーボンに

よるグルコースの酸化およびグルコン酸の
酸化のボルタモグラムを示す。Rh ポルフィリ
ン触媒はグルコースの酸化のみならず、グル
コン酸の酸化も触媒することがわかった。グ
ルコース酸化反応の反応電子数を評価する
と 4.0 であり、グルコン酸の酸化に伴い、反
応電子数が上昇したことがわかった。 
 
４-４. 結論 
 

Rh ポルフィリン/カーボン触媒における触
媒作用発現のメカニズムに関して、(i)分子自
身の反応性および(ii)分子の担体上での配
置・配向の観点から検討した。本研究で得ら
れた結論を以下に示す。 

 
1. RhポルフィリンによるCO酸化反応は均一
系でも進行し、担体は必須ではないことがわ
かった。一方で、カーボン担体に担持された
錯体の方がフリーの錯体よりも触媒活性が
高く、担体は触媒作用にとって正の作用を及
ぼしていることがわかった。 
2. カーボン担体上の Rh ポルフィリン
（Rh-OEP）を TEM 観測の結果、Rh が原子単
位で分散していることが明らかになった。Rh
原子はカーボン担体上に万遍なく分散して
おり、Rh 原子が有効に利用されていることが
わかった。 
3. AFM 観察では、Rh-OEP 分子がグラファイ
ト基板上で(触媒活性に有利な)face-on した構
造が見られるものの、凝集した構造も観測さ
れた。このことから Rh-OEP 分子とグラファ
イトとの相互作用は存在するが、その相互作
用は強いものではないことが示唆された。 
4. Rh-OEP とグラファイトとの間の相互作用
を第一原理計算で計算し、この両者の相互作
用は化学的な相互作用によるものではなく、
分散力による弱い物理的な相互作用である
ことがわかった。 
5. これらの知見をもとにさらなる高性能錯
体触媒の開発に取り組み、平衡電位近傍で
CO を電極酸化可能な Rh-TAA 触媒を見出し
た。また、グルコースの多電子酸化が可能な
Rh フタロシアニン触媒を見出した。 
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図６. Rh-PC/カーボンブラック担体の(A)
グルコース酸化活性及び(B)グルコン酸酸
化活性を示すボルタモグラム  
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