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研究成果の概要（和文）：本研究では、ピロール部位を有する新規Pt錯体を前駆体とし、配位子脱離とピロール
重合制御によるナノクラスター前駆体の形成、及び続く還元により、燃料電池電極触媒の酸素還元反応 (ORR) 
に優れた活性・耐久性を示す、1.5 nm程度の粒形の揃ったPtナノクラスターの調製と、その粒径制御過程の解明
に成功した。
さらに、本調製法にランタノイド金属錯体 (Gd錯体) を導入することで、ランタノイド水酸化物/酸化物で修飾
された、1.6 nm程度の粒径の揃ったPtナノクラスターを調製した。ランタノイド種修飾によりORR活性が大幅に
増大し、電圧印加in situ XAFS測定により、その因子解明にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Small Pt nanoclusters (NCs) (ca. 1.5 nm) with narrow size distribution were 
successfully prepared by the copolymerization of a new Pt complex with pyrrole ligands and pyrrole 
monomers on multi-walled carbon nanotube (MWCNT) and successive reduction, and the mechanism of 
size-regulation was clarified. The prepared size-regulated Pt nanoclusters exhibited the enhancement
 in the activity and durability for oxygen reduction reaction (ORR) of fuel cells.
The incorporation of lanthanide complex precursor (Gd complex) to the above preparation method also 
yielded the size-regulated Pt NCs of similar size (ca. 1.6 nm) decorated with Gd hydroxide/oxide 
species. This Pt NCs exhibited further enhancement of ORR activity, and the origin of enhancement 
was clarified by in situ XAFS spectroscopy with potential application condition.

研究分野： 無機化学、錯体化学、触媒化学、電気化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で明らかにした、微小Ptナノクラスター触媒の粒径制御と、燃料電池電極触媒の酸素還元反応(ORR)の高
活性化・高耐久化を同時に可能とする調製手法、及びランタノイド種修飾によるORRの更なる高活性化を可能と
する調製手法は、その粒径制御のメカニズムや高活性化の因子解明の基礎科学的研究も踏まえて、次世代燃料電
池の高活性・高耐久性電極触媒調製に向けての設計指針を提供することが期待される。このような燃料電池電極
触媒が実現できれば、Ptの有効利用、エネルギーの有効利用に資することが期待でき、地球環境問題の解決にも
貢献する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
白金 (Pt) と 異種金属 (M) を合金化、あるいは Pt 表面への異種金属酸化物の修飾を行った

Pt 系ナノ粒子/ナノクラスター触媒 (Pt-M) は、異種金属 M が Pt に及ぼす電子的摂動 (例：Pt3Co
組成の合金ナノ粒子、Nat. Mater. 2007, 6, 241.) や、異種金属種－Pt 界面の特異的な反応場形成
により、酸素還元反応 (ORR) 特性の向上が報告されており、固体高分子型燃料電池のカソー
ド触媒の有望な触媒材料として研究が盛んに行われている。通常のカーボン担持 Pt-M ナノ粒
子/ナノクラスター触媒は、Pt 塩、M 塩の直接担持と還元により調製されるが、制御されていな
い粒子径 (例：1 nm を超える大きな粒子分散度) 等、その構造の複雑さにより、真に活性を示
す触媒は一部のみであることが多い。また、触媒反応過程における異種金属 M の溶出、Pt の凝
集等による活性の失活を招くことが多く、十分な耐久性を獲得できていないことも多い。従っ
て、構造制御と触媒安定化を両立した Pt ナノクラスター/ナノ粒子を有する Pt-M/C の調製法の
確立が求められていた。 
研究代表者は、本研究開始当初までに、多層カーボンナノチューブ (MWCNT) 表面にπ-π相

互作用により固定化可能な新規 Pt4 核錯体を合成し、その周囲を導電性ポリピロール (PPy) で
修飾した後に還元することで、1.5 nm 程度の粒形の揃った Pt ナノクラスターを調製することに
成功し、アミンの N-アルキル化反応に優れた安定性を示すことを報告した (Langmuir 2017, 33, 
10271–10282.)。また、MWCNT 表面上での Pt ナノクラスター形成を、ピロール部位を有する新
規 Pt4 核錯体 (1) とピロールの共重合反応と還元で行う手法、「ワンステップナノクラスター創
出法」を開発し、Pt 固定化量を 13 wt%と増大させた小粒径 (1.5 ± 0.5 nm) Pt ナノクラスター触
媒 (Pt ナノクラスター-ポリマー-カーボン複合体 (Pt/PPy/MWCNT 複合触媒、A-Pt) の調製に成
功し、市販の燃料電池用 Pt/C 触媒 (TEC10E50E) と比較して高い ORR 活性と耐久性を発現す
ることを見出していた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、上記の背景を受けて、(1) 研究開始時点で不明であった、「ワンステップナノク

ラスター創出法」による Pt/PPy/MWCNT 複合触媒 (A-Pt) の粒径制御機構の解明、(2) 「ワン
ステップナノクラスター創出法」の Pt-M 触媒調製への応用と高 ORR 活性触媒の創出、を主目
的とし、新たに「ワンステップ合金ナノクラスター創出法」の開拓を目指した。(1) では、A-Pt
調整過程の各試薬、各ステップの効果を検証し、特に、調製最終段階 (573 K での水素還元) 前
の前駆体 (pre-A-Pt) の構造を基軸として評価した。(2) では、異種金属 M として、Pt 表面積
当たりの ORR 活性が向上することが期待される 3d 金属 (コバルト (Co)) 及びランタノイド金
属 (ガドリニウム (Gd)) に着目した。このうち、後者のランタノイド修飾 Pt ナノクラスター-
ポリピロール-カーボンナノチューブ (Pt-Gd/PPy/MWCNT) 複合触媒 A-Pt-Gd の調製に成功し、
その構造解析及び ORR 特性評価を行った。 
 
３．研究の方法 
(1) Pt ナノクラスター-ポリマー-カーボン複合体 (Pt/PPy/MWCNT 複合触媒) A-Pt、及びランタ
ノイド修飾 Pt ナノクラスター-ポリピロール-カーボンナノチューブ (Pt-Gd/PPy/MWCNT) 複
合触媒 A-Pt-Gd の調製 

Pt ナノクラスター前駆体となる Pt4 核錯体は、Pt4(CH3COO)8 と pyrrole-3-carboxylic acid の反
応により、ピロール部位を有する新規錯体 (1) として合成し、NMR、UV-vis、ESI-MS、元素
分析によりその構造を同定した。Pt/PPy/MWCNT 複合触媒 A-Pt はドデシル硫酸ナトリウム 
(SDS) 水溶液に分散させた MWCNT に 1 とピロールモノマーを添加し、ペルオキソ二硫酸アン
モニウム (APS) を添加・撹拌後 (pre-A-Pt)、続く 573 Kでの水素還元により調製した (図 1(A))。
比較として、ピロールモノマー添加の操作を省いた触媒 A-noPPy を調製した。 

Pt-Gd/PPy/MWCNT 複合触媒 A-Pt-Gd(Pt/Gd) は、上述の A-Pt の調製法において、トリス
(2,2,6,6-テトラメチル-3,5-ヘプタンジオナート)ガドリニウム (Gd(TMHD)3) をピロールモノマ
ーと同時に添加し、以後同様の操作を行うことで調製した (図 2(A))。ここで (Pt/Gd) は、XRF
より求められた実測の Pt/Gd モル比として表記した。 
 
(2) A-Pt, A-Pt-Gd の構造解析と、A-Pt の Pt ナノクラスター粒径制御機構解明 

Pt,Gd の担持量は XRF により評価した。Pt ナノクラスター、Gd 種の構造と分布状態は XRD、
TEM、STEM-EDS により評価した。Pt の価数は Pt 4f XPS、Pt LⅢ端 XANES により、Gd の価数
は Gd 4d XPS、Gd LⅢ端 XANES により評価した。Pt, Gd の局所配位構造は Pt LⅢ端、Gd LⅢ端
EXAFS により評価した。TGA、N 1s XPS により固定化された PPy の構造解析を行った。 

A-Pt の Pt ナノクラスター粒径制御機構解明では、調製最終段階 (573 K での水素還元) 前の
前駆体 (pre-A-Pt) の構造を基軸として評価した。 
 
(3) A-Pt, A-Pt-Gd の酸素還元反応 (ORR) 特性評価 

A-Pt、A-Pt-Gd の ORR 特性評価を、市販の Pt/C 触媒, A-noPPy と共に、回転ディスク電極 



(RDE) 法により行った。触媒を回転ディスク作用電極に塗布した後に、電圧掃引に伴う触媒表
面の活性化を行った (Aging 処理)。続いて、ORR の活性点の広さを示す電気化学表面積 (ECSA) 
をサイクリックボルタンメトリーにより、Pt 重量当たりの活性を示す比質量活性 (MSA)、単位
活性点当たりの活性を示す比表面積活性 (SSA) をリニアスイープボルタンメトリーにより評
価した。最後に、加速劣化試験 (30,000 回) を行い、ECSA、MSA、SSA の変化を追跡したのち、
試験後の触媒構造を TEM にて評価した。 
 
(4) A-Pt、A-Pt-Gd(5/1) の電圧印加過程における in-situ RDE XAFS 測定 

A-Pt、A-Pt-Gd(5/1) の電圧印加過程における Pt ナノクラスターの構造変化、特に価数変化を
得ることを目的とした。回転ディスク電極に塗布した触媒を、RDE セルごと XAFS ビームライ
ンに設置し、0.4 V (vs. RHE) から電圧を 0.7~1.2 V (vs. RHE) までそれぞれステップさせ、その
まま 5 分間印加した後に電極表面に放射光 X 線を照射し Pt LIII端 XAFS を測定した (図 2(C))。 
 
４．研究成果 
(1) 「ワンステップナノクラスター創出法」により得られる Pt/PPy/MWCNT 複合触媒 (A-Pt)
の粒径制御機構解明 
本研究項目では、A-Pt の粒径制御機構解明のため、調製最終段階 (573 K での水素還元) 前

の前駆体 (pre-A-Pt) の構造を評価した。pre-A-Pt の TEM からは、A-Pt と同程度の大きさの粒
子 (1.5 ± 0.6 nm) の生成を確認した (図 1(A), Dalton Trans. 2019, 48, 7130–7137.)。pre-A-Pt の
Pt LIII端 XANES、Pt 4f XPS より Pt の価数は 2 価、Pt LIII端 EXAFS より Pt-O 結合の存在が確認
され、その距離は 0.200 ± 0.001 nm (配位数: 1.9 ± 0.3) と見積もられたことから、TEM で観察さ
れた粒子は PtOx/Pt(OH)x を主としたナノクラスターであると推察された。従って、A-Pt の粒径
制御は MWCNT存在下における Pt 4核錯体 1とピロールモノマーの重合過程において達成され
ていることが分かった。実際、APS を添加すると、1 の分解と PPy の重合が開始されることを
UV/vis スペクトルの時間変化により確認した。また、ピロールモノマーを添加しないで同様の
手法で調製した A-noPPy は粒径制御ができなかったことから、PPy の存在が粒径制御に必要不
可欠であることの確認にも成功した。 
調製した A-Pt の ORR 特性評価を、A-noPPy も加えて比較を行ったところ、A-Pt は A-noPPy

と比較して高いORR活性と耐久性を発現することを示し (図 1(B), Dalton Trans. 2019, 48, 7130–
7137.)、Pt ナノクラスターの粒径制御効果と PPy による粒子凝集抑制効果が共に確認された 
(30,000 回 ADT 後の TEM にて確認)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 「ワンステップナノクラスター創出法」を基盤とした Pt-Gd/PPy/MWCNT 複合触媒 
(A-Pt-Gd) の創出と構造解析 

本研究項目では、調製した A-Pt-Gd(5/1) の調製と構造解析を主に検討した。A-Pt-Gd(5/1)は
A-Ptと同程度の Pt担持量 (13 wt%) 及び Pt/Gdモル比が 5/1となる Gdの固定化が確認された。
A-Pt-Gd(5/1) の TEM では、MWCNT 上に A-Pt と同程度の大きさの粒子 (1.6 ± 0.9 nm) の生成
を、STEM-EELS元素マッピングでは Ptナノクラスター近傍に Gd種の存在を確認した (図 2(A), 
J. Phys. Chem. C. 2020, 124, 26925–26936.)。 A-Pt-Gd(5/1) の Pt LIII端 XANES より Pt の価数は 0
価、及び Pt LIII端 EXAFS より Pt-Pt 結合距離は 0.275 ± 0.002 nm と見積もられ、Pt0ナノクラス
ターの形成を確認した。また、A-Pt-Gd(5/1) の Gd LIII端 XANES より Gd 種は 3 価であると見
積もられた。また Gd LIII 端 XANES スペクトルの形状が Gd(OH)3 に類似すること、Gd LIII 端

図 1. (A) ピロール側鎖含有 Pt4 核錯体とピロールによる Pt/PPy/MWCNT 複合触媒 (A-Pt) の調製。(B) 
A-Pt, A-noPPy, 及び市販の燃料電池用 Pt/C触媒 (TEC10E50E) のORR活性・耐久性評価。(Dalton Trans. 
2019, 48, 7130–7137.) 



EXAFSより見積もられたGd-Oの結合距離 (0.239 ± 0.009 nm) がGd(OH)3のそれ (0.246 nm) と
Gd2O3 のそれ (0.230 nm) のそれの中間であったことから、生成した Gd 種は Gd(OH)x を主に含
み、Gd2O3 も複合したナノクラスターであると示唆された (Gd(OH)x(O)y と記述)。さらに、
A-Pt-Gd(5/1) の熱重量分析より PPy に帰属される 550 K での重量減少が見られたこと、及び N 
1s XPS より 399.9 eV にピロール N に帰属されるピークが観測されたことから PPy の存在が確
認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) Pt-Gd/PPy/MWCNT 複合触媒 (A-Pt-Gd) の ORR 特性 
本研究項目では、調製した A-Pt-Gd を用いて ORR 特性評価を行い、A-Pt と比較した。

A-Pt-Gd(5/1) の ECSA は A-Pt の 8 割程度に減少した一方で、SSA は 1.5 倍以上増加したことか
ら、Gd の添加による ORR 活性の大幅な向上が確認された (図 2(B))。A-Pt-Gd は当初目標の一
つであった合金系触媒ではなかったものの、Gd 種修飾による Pt ナノクラスターの大幅な ORR
活性向上を引き出すことに成功した。 

ORR 活性向上の理由を解明するべく、A-Pt-Gd(5/1) と A-Pt のサイクリックボルタモグラム
を詳しく調べると、A-Pt-Gd(5/1) における Pt 酸化還元ピークが A-Pt のそれと比較して高電位
側にシフトしていことから、Gd 種は Pt 酸化抑制の働きをしていることが示唆された。そこで、
A-Pt-Gd(5/1)、A-Pt をそれぞれ塗布した RDE の電圧印加過程における in situ Pt LIII 端
RDE-XANES (図 2(C)) により Pt 価数の電圧依存性を評価したところ、A-Pt-Gd(5/1) は A-Pt と
比較して明確な酸化耐性があることが実験的に示された (図 2(D), J. Phys. Chem. C. 2020, 124, 
26925–26936.)。以上より、Gd 種は Pt 酸化抑制効果があり、これが ORR 活性向上の一因である
ことが強く示唆された。 

Gd(TMHD)3 の添加量を調節することで、様々な Pt/Gd モル比の A-Pt-Gd を調製し、ORR 特
性評価を行ったところ、活性表面積は A-Pt-Gd(5/1) とほぼ変わらない一方、SSA は Gd 種固定
化量の増加に伴い A-Pt-Gd(5/1) を最大値とする火山型の傾向を示すことが確認された (図
2(B))。Gd 種固定化量が最も多い A-Pt-Gd(1/1) の TEM では、A-Pt-Gd(5/1) 及び A-Pt と同程度
の大きさの粒子 (1.4 ± 0.5 nm) が MWCNT 上に生成していることが確認された一方、Pt LIII端
EXAFS では A-Pt-Gd(5/1) 及び A-Pt よりも Pt-Pt 結合に帰属される FT 強度が減少し、小さな
Pt-Pt 配位数が見積もられた (A-Pt-Gd(1/1) の Pt-Pt 配位数: 5.5 ± 0.7, A-Pt-Gd(5/1) の Pt-Pt 配位
数: 6.2 ± 0.6)。A-Pt-Gd(1/1) の XRD における Pt(111) 回折ピーク強度が A-Pt-Gd(5/1) 及び A-Pt
よりも小さいことと併せて、A-Pt-Gd(1/1) では生成している Pt ナノクラスターの結晶性が低下
していることが推察され、過剰の Gd 種の添加による結晶性の低下が ORR 活性の低下要因の一
つであることが示唆された。 
 
(4) その他 

(1)-(3)の研究項目を進行するうえで確立した TEM, XAFS 測定手法等を駆使し、国際共同研究

図 2 (A) ピロール側鎖含有 Pt4 核錯体とピロール、および Gd 錯体による Pt-Gd/PPy/MWCNT 複合触媒 
(A-Pt-Gd) の調製。(B) A-Pt-Gd の Gd 添加量を変化させたときの ORR 活性評価。(C) 電圧印加過程に

おける in situ Pt LIII端 RDE-XANES のセットアップ模式図。(D) A-Pt-Gd(5/1)及び A-Pt の電圧印加過程

における in situ Pt LIII端 RDE-XANES スペクトル変化。(J. Phys. Chem. C. 2020, 124, 26925–26936.) 



を 1 件推進した (ACS Catal. 2020, 10, 6309–6317.)。また、当初の目標である「ワンステップ合
金ナノクラスター創出法」の実現、即ち、Pt と異種金属 M が「合金化」されたナノクラスター
の創出を図るべく、用いる異種金属 M 錯体前駆体を種々検討した。異種金属 M をランタン (La) 
として還元温度・時間について検討を行い、Pt と La が合金化する条件を見出した。続いて、
Pt、La 錯体前駆体をカーボン担体に固定化・還元を行ったところ、Pt-La 合金ナノ粒子の生成
を XRD、TEM より確認した (日本化学会第 101 春季年会)。今後、粒径制御された合金ナノク
ラスター化を目指す予定である。 
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