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研究成果の概要（和文）：本研究は、ギ酸塩水溶液を燃料に用いる固体アルカリ燃料電池(DF-SAFC)の高性能化
に向けて、Pd系コアシェル型ナノネットワークを基盤としたギ酸塩酸化反応(FOR)触媒、及びアノード触媒層の
設計・開発を目的とした。合成条件を調整し、ナノ粒子連結ネットワーク表面のPd構造を制御することで、触媒
表面構造とFOR活性の関係性について有用な知見を獲得した。開発した触媒はDF-SAFCのアノード触媒層に初めて
適用し、膜電極接合体での評価から担体フリー中空カプセル触媒層の有用性を示唆した。

研究成果の概要（英文）：The objective of this study was to design and develop Pd-based core-shell 
nanonetwork catalysts for formate oxidation reaction (FOR) and anode catalyst layers to enhance the 
performance of direct formate solid alkaline fuel cells (DF-SAFCs). By tuning the synthesis 
conditions and controlling the Pd structure on the surface of the nanoparticle-connected network, 
useful findings on the relationship between the catalyst surface structure and FOR activity were 
obtained. The developed catalyst was applied for the first time to the anode catalyst layer of 
DF-SAFCs, and the evaluation on the membrane-electrode assembly suggested the usefulness of the 
support-free hollow capsule catalyst layer.

研究分野：化学工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果は、高性能DF-SAFCアノード触媒・触媒層を開発する上で有用な知見や設計指針を提供するもので
ある。本研究のアプローチは、他の液体燃料酸化触媒・アノード触媒層の設計開発に対しても有効であり、研究
の更なる展開が見込める。この様に、本研究で得られた成果は、昨今のエネルギー問題に貢献でき、持続可能な
カーボンニュートラル社会実現の一助になると期待される。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

温室効果ガスの排出量を大幅に削減するために、再生可能エネルギーを用いた水素社会への

シフトが推進されており、燃料電池・水電解技術に関する研究開発が精力的に為されている。一

方で、水素は常温常圧で体積エネルギー密度が低いため、効率的に輸送・貯蔵するための水素キ

ャリア技術の確立や、水素以外のエネルギーキャリアの探索も進められている。 

上記の背景に対して、研究代表者が所属す

る研究室では、ギ酸塩を有望なエネルギーキ

ャリアの候補として着目している[1–3]。ギ酸

塩水溶液を燃料に用いる燃料電池(カソード

に O2を使用する場合)の理論起電力は約 1.4 

Vであり、水素燃料電池よりも 0.2 V程度高

い開回路電圧を得ることができる。さらに、

アルカリ環境で動作させることでアノード

(ギ酸塩酸化)反応で得られる生成物は固体の

炭酸塩となるため、CO2を大気中に放出する

ことはなくクリーンなシステムである。生成

物の炭酸塩は電気化学的にギ酸塩に再生可

能であるため、ギ酸塩は再生可能なエネルギーキャリアである。このような利点を有するギ酸塩

エネルギーキャリアシステム(図 1)を実現できれば、再生可能エネルギーの利用拡大につながる。 

しかしながら、液体燃料を用いる燃料電池の共通課題として、アノード反応の過電圧が大きい

点が挙げられる。様々な金属種の中で活性の高い Pd を用いても、ギ酸塩酸化反応(Formate 

oxidation reaction: FOR)は水素酸化反応に比べて遅く過電圧が大きい。加えて、Pdは自動車の排

ガスクリーン触媒等に用いられており、その需要の高さから価格が高騰している。低 Pd使用量

で高い活性を示すギ酸塩酸化触媒の開発が必要不可欠である。さらに、燃料電池デバイス全体で

の性能を考えると、触媒活性が高いだけでは不十分である。触媒の高活性を最大限に引き出すた

めの膜電極接合体(Membrane–electrode assembly: MEA)システムが必要である。 

 
２．研究の目的 

上記の研究背景を鑑み、本研究は、ギ酸塩水溶液を燃料に用いる固体アルカリ燃料電池(Direct 

formate solid alkaline fuel cell: DF-SAFC)の高性能化に向けて、Pd系コアシェル型ナノネットワー

クを基盤とした FOR触媒および触媒層の設計・開発を目的とした。 

従来の FOR 触媒は、Pd 系ナノ粒子がカーボンブラック上に担持された図 2a のような構造を

有する。一方で、本研究で用いる触媒は、金属ナノ粒子が連結したナノネットワークで構成され

た中空カプセル構造である (図

2b)。金属ナノ粒子連結ネットワー

クは、高表面積で、且つ導電性を

持つため、カーボン担体を必要と

しない。担体フリーのネットワー

ク構造は、担体腐食に伴うナノ粒

子の凝集や担体からのナノ粒子

の脱離は起こらず、高耐久性を実

現できる。本研究は高価な Pd 使

用量の削減に向けて、異なる金属

をコアとし、その表面を微量の Pd

で被覆した Pd 系コアシェル型ナ

ノネットワーク(図 2b)を開発し

 

図 1 ギ酸塩エネルギーキャリアシステム 
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図 2 (a) 従来の触媒、及び (b) 担体フリーPd系コアシェ
ル型ナノネットワーク触媒の模式図 
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た。コア金属には、先行研究におけるカーボン担持 Pd 合金ナノ粒子触媒の知見を基に Ru を選

定し、Ruナノネットワーク表面上の Pd構造を精密に制御する合成法を検討し、表面 Pd構造が

FOR活性に与える影響を調査した。さらに、開発した触媒は DF-SAFCのアノード触媒層に展開

した。本研究で開発する担体フリー触媒層は、従来のカーボン担体を用いた触媒層よりも薄く、

高い空孔率を形成できるため、物質移動に有利な構造を構築することが可能である。 

 
３．研究の方法 

本研究では、Ru ナノ粒子連結ネットワーク表面上の Pd 構造を制御するための合成条件を検

討した。前駆体、還元剤、反応温度などを調整し Pdの核発生・成長速度を制御することで、Ru

コア表面の Pd 構造を制御した。触媒構造は、XRD、ICP、TEM、TEM–EDX 測定等を用いて評

価した。FOR 活性評価は、回転ディスク電極を用い、ギ酸カリウム(HCOOK)を含むアルカリ電

解液中で評価した。 

さらに、開発した中空カプセル状コアシェル型ナノネットワーク触媒をアノード触媒層に用

いMEAを作製した。電解質膜およびカソード触媒には、研究代表者が所属する研究室で開発し

た高耐久アニオン交換膜および中空カプセル状 Pt–Fe ナノ粒子連結触媒を用いた[3,4]。作製した

MEAは、アノードに HCOOKを含むアルカリ水溶液、カソードに加湿酸素を供給し、セル温度

80℃で DF-SAFC発電試験および電気化学測定を実施した。 

 
４．研究成果 

始めに、Cuアンダーポテンシャル析出法を用いて、Ruコアナノネットワーク表面に Pdシェ

ル層を形成させる合成条件を検討した。Ru 上に Cu の単原子層を電気化学的に析出させ、その

後、Pd前駆体を添加し、イオン化傾向の違いで Cuと Pdをガルバニック置換させた。置換条件

を検討したところ、サイクリックボルタンメトリーカーブにおいて Pd由来のピークが観察され、

Ru表面への Pd析出が確認された。 

別の合成法として、Ru ナノネットワーク表面に Pd を直接析出させる方法の検討も行った。

Ru ナノネットワーク、Pd 前駆体、還元剤を含む溶液で反応を行い、表面に Pd を析出させた。

ここでは、異なる Pd前駆体、還元剤、温度を用いて反応の制御を行った。その結果、反応性の

高い Pd前駆体を用いた場合、溶液中で均一核発生が起こり、Ru表面には Pdナノ粒子が形成さ

れることが確認された。一方で、Pd前駆体と還元剤を変更し Pdの核発生・成長速度をマイルド

にした場合、Ru表面に概ね均一な Pdシェル層が形成された。 

続いて、Ru：Pd 元素比の異なる触媒を合成し、Pd

被覆量と FOR 活性の関係性を調査した。その結果、

Pd量(Pd/Ru比)を増やすと、ある組成比までは FOR表

面比活性が増加するものの、Pd 量を増やし過ぎると

逆に活性が低下することが分かった。図 3に示すよう

に、適した組成比を有するコアシェル型ナノネットワ

ーク触媒は、従来の Pdナノ粒子担持カーボンブラッ

ク(Pd/C)よりも 9 倍高い FOR 活性(FOR 電流密度)を

示した。また、Ruナノネットワーク上に Pdナノ粒子

を形成させたものに比べ、薄い Pdシェル層がより高

い FOR 表面比活性と低いオンセット電位を示すこと

が分かった。このことから、Pd表面への Ruからの効

率的な OH 供給が FORの高活性化に重要であること

が示唆された。 

さらに、開発したコアシェル型ナノネットワーク触媒を用いてアノード触媒層を作製した。図

4に示す構成のMEAを用いて DF-SAFC発電試験を行ったところ、得られた出力は、既報のMEA

と比べても遜色ない高い発電性能を示した。中空カプセル状ナノネットワーク触媒を用いた担

 

図 3 アルカリ電解液中におけるギ酸
塩酸化(FOR)活性. (左) 従来の Pd/C触
媒, (右) 開発した Pd 系コアシェル型
ナノネットワーク触媒 
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体フリー触媒層は、従来のカーボン担持 Pd系ナノ

粒子触媒よりも数倍厚さが薄く、高い空孔率を有

する。この様に、本研究で開発した触媒は、物質移

動に対し有利な高空孔率・薄層構造を持つアノー

ド触媒層を形成でき、DF-SAFC の高性能化を実現

しうる有望なMEA材料であることが示唆された。 

本研究は、独自の材料であるナノネットワーク

を基盤とし、ギ酸塩酸化触媒のための Pd系コアシ

ェル型ナノネットワークを開発した。さらに、Pdの

核発生・成長速度を調整し、表面の Pd構造を制御

することで、触媒表面構造と FOR活性の関係性に

ついて有用な知見を獲得した。開発した触媒は DF-

SAFC のアノード触媒層に初めて適用し、MEA での発電試験結果から担体フリー中空カプセル

触媒層の有用性を示唆した。これらの成果は、DF-SAFC 用アノード触媒・触媒層の高性能化に

向けた有用な知見や設計指針を提供するものである。今後、触媒および触媒層構造のさらなる最

適化を進めることで低 Pd 使用量・高出力な DF-SAFC の実現に貢献できる。さらに、本研究の

アプローチは、他の液体燃料酸化触媒・アノード触媒層の設計開発に対しても有効であり、研究

の更なる展開が見込める。この様に、本研究で得られた成果は、昨今のエネルギー問題に貢献で

き、持続可能なカーボンニュートラル社会実現の一助になると期待される。 
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