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研究成果の概要（和文）：　安価で毒性が少なく、カーボンニュートラルなバイオエタノールを燃料に用いる直接型エ
タノール燃料電池は、安全かつ環境にやさしい社会の構築に必須の発電デバイスである。しかしながら、エタノール分
子の炭素－炭素結合は切断し難いため、エタノールを二酸化炭素まで完全酸化する活性な燃料極触媒の開発が急務であ
った。本研究では、白金、ロジウム、酸化スズを、単に混合するのではなく、白金原子と酸化スズ原子の隣接しない白
金/ロジウム/酸化スズという原子配列が、エタノールの完全酸化反応を選択的かつ触媒的に進める上で重要であること
をモデル電極を用いて明らかにし、このような原子配列を有するナノ粒子触媒の合成にも成功した。

研究成果の概要（英文）：A direct ethanol fuel cell in which cheap, nontoxic and carbon-neutral bioethanol 
is used as a fuel is a significant power source for realizing a safe and eco-friendly society. However it 
is hard to break the carbon-carbon bond in an ethanol molecule, and therefore the development of a new act
ive cathode catalyst for complete ethanol oxidation reaction to carbon dioxide is urgent. In this study we
 clarified with a model electrode that the selective and catalytic complete ethanol oxidation reaction was
 realized by not simple mixing but the controlled atomic arrangement of platinum/rhodium/tin oxides where 
platinum and tin oxides were not neighboring. Moreover we succeeded in synthesis of a nanoparticle catalys
t with the controlled atomic arrangement.
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１．研究開始当初の背景 

 直接型エタノール燃料電池（DEFC）は、エ

タノールを燃料とする低温作動の燃料電池

である。使用する燃料以外は DEFC と同じ原

理の直接形メタノール燃料電池（DMFC）は、

水素を燃料とする固体高分子形燃料電池

（PEFC）が主に家庭用や移動体用を目指して

いるのに対し、モバイル機器用途を中心に開

発が進められていたが、DEFC も DMFC と同じ

用途展開が見込まれていた。 

DMFC のアノード（負極）では、CH3OH + H2O 

→ CO2 + 6H
+ + 6e- で表される酸化反応が起

こるため、水のみを生成する PEFC とは異な

り、発電中に CO2が発生するという欠点を有

する。しかもメタノールは毒性を有し、化石

資源から合成されるため、安価であるという

利点を差し引いても、資源、環境、安全の面

で問題は多い。これに対し、エタノールは、

メタノールと同様、安価な液体であるが、毒

性はほとんどなく、しかもバイオマスからの

合成が可能であり、カーボンニュートラルな

燃料である。したがって、DEFC を実用化す

ることができれば、人々が待ち望んでいる

「CO2 の排出を極力抑え、安全かつ環境にや

さしい社会」の構築に少なからず貢献できる

であろう。 

DEFC に関する研究、中でも高いエタノー

ル酸化（Ethanol Oxidation Reaction, EOR）

活性をもつ触媒の開発は、DEFC の実用化に

向けて最重要課題の一つであり、古くから多

くの研究者により行われてきた。その結果、

Pt-M（M = Ru、Mo、Sn）合金ナノ粒子や RuO2、

ZrO2、SnO2などの酸化物担体に Pt ナノ粒子

を担持させた触媒が高い EOR 活性を示すこ

とが見出された。しかしながら、最終生成物

である CO2の生成に必要な、エタノール分子

中の C－C 結合を効率的に切断することがで

きる触媒を見つけることができなかった。し

かしながら、エタノールの安全面だけでなく、

カーボンニュートラルな燃料であるという

環境面がクローズアップされるに至って、

CO2 排出の大幅削減可能な DEFC に関する研

究が、再び注目されてきた。研究代表者らも、

DEFC のもつ環境的なメリットに着目し、数

年前から DEFC 用アノード触媒の開発を行っ

てきた。エタノール酸化が Ptと第二金属（Pt

上の COad 種中間体を酸化するための OHad が

吸着している）との二元機能効果で進むこと

はすでに知られているが、研究代表者らは、

この効果をさらに発揮させるため、Pt だけ

でなく酸化物担体もナノ粒子化した二元触

媒（(Pt/SnO2)nano /CB）の作製法を新たに開

発し、この触媒が従来の Ptと Sn からなる二

元触媒（Pt-Sn 合金ナノ粒子、Ptナノ粒子担

持バルク SnO2触媒など）より 2 倍以上も高

いエタノール酸化活性を有することを明ら

かにした。しかし、この触媒も CO2までの完

全酸化は達成できず、酢酸が主生成物であっ

た。最近、Kowal ら（米国）が、Pt(111)単

結晶上に Rh 単原子層、SnO2コロイド層の順

に形成させた触媒やPtとRhのナノ粒子を担

持したバルク SnO2 触媒上でエタノールの完

全酸化反応が進行し、CO2 が高選択率で生成

することを分光学的に明らかにした（A. 

Kowal et al., Nature Mater., 8 , 325 

(2009)）。この論文は、研究代表者らの開発

した触媒にも Rh を加えればエタノールの完

全酸化反応を効率的に進ませることができ

るという期待を抱かせるものであり、本研究

を進める上での強力な推進力となった。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、4 年間の研究期間において、

以下の点を明らかにすることを目的とした。 

1) 三元系(Pt-Rh-SnO2)nano/CB 触媒を新たに

合成し、EOR 活性、CO2 選択性、耐久性を評

価する。 

2) Pt、Rh、Sn の役割や原子配列に関する知

見を得るためのモデル電極を作製する。 

3) モデル電極を用いて EOR活性、CO2選択性

を評価し、反応機構を明らかにする。 

4) エタノールの完全酸化反応を最も促進す

る（すなわちCO2生成の電流効率の最も高い）

触媒組成を調べる。 

5)このような配列を有する Pt/Rh/SnOx ナノ

粒子担持カーボン触媒の合成法を確立し、こ

の方法で作製した触媒のEOR活性やCO2選択

性を明らかにする。 

6) エタノールの完全酸化反応に対して最も

活性の高かった触媒を用い、DEFC の発電特

性が最も高くなる膜－電極接合体（MEA）の

作製法を確立する。 

 

３．研究の方法 

３．１ 三元系(Pt-Rh-SnO2)nano/CB 触媒の合

成と触媒電極の作製 



(Pt-Rh-SnO2)nano/CB の合成は、研究代表者

の論文（J. Power Sources, 196, 1730 (2011)）

に基づいて作製した。前駆体としてのPtCl2、

RhCl3･3H2O、SnCl2をTHF溶液中に加え、50 ℃、

Ar 雰囲気下で溶解させた。この溶液に還元剤

兼安定化剤として作用する N(Oct)4BEt3H/THF

溶液をゆっくりと滴下し、Ar雰囲気下 50 ℃

で 18 時間、攪拌させながら反応させた。そ

の後、アセトンを加えて反応を停止させた。

得られた Pt/Rh/SnO2 コロイド溶液に導電材

のケッチェンブラックを加え、超音波処理す

ることにより、70 wt. %となるように Pt/Rh/ 

SnO2ナノ粒子をケッチェンブラック上に担持

させた(以下、Pt/Rh/SnO2/CB と記す)。

Pt/Rh/SnO2/CB 触媒は、吸引ろ過した後、2-

プロパノールで洗浄し、常温で減圧乾燥した

後、250 °Cで 30 分間熱処理を行うことによ

り安定化剤を除去した。このようにして、

Pt:Rh:Sn 組成比が 71:4:25、 65:10:25、

56:19:25のPt/Rh/SnO2/ CB触媒を作製した。

各触媒をそれぞれ Pt-56/Rh-19/ SnO2/CB、

Pt-65/Rh-10/SnO2/CB、Pt-71/Rh-4/ SnO2/CB

と記す。 

 触媒電極は、エタノールに分散させた各

触媒をグラッシーカーボン（GC）電極上に滴

下し、乾燥させた後、Nafion 溶液を適量塗布、

乾燥させることにより作製した。対極にはPt

板、参照極には可逆水素電極(RHE)を用いた。

電解液には Ar飽和した 0.1 M HClO4もしくは

(0.1 M HClO4 + 1.0 M C2H5OH)を用いた。 

 

３．２ Pt、Rh、SnOx からなるモデル電極の

作製 

Pt/Rh 電極は、アンダーポテンシャルデポ

ジション(UPD)法により作製した。用いる Rh3+

溶液は、RhCl3・3H2O を 0.5 M H2SO4水溶液に

溶解させて調製した。Ar 飽和 0.5 M H2SO4水

溶液中、Pt電極を 0.05 V vs. RHE で 15 秒間

保持し、吸着水素(Hads)を生成させた。その後、

開回路にすると同時に Rh3+溶液を撹拌しなが

ら加え、40秒後 0.5 M H2SO4水溶液で洗浄し、

Pt/Rh 電極を作製した。表面構造を制御した

タンデム型Pt/Rh/SnOx電極は、Pt-COとRh-CO

の形成電位の差を利用して作製した。CO飽和

0.5 M H2SO4 水溶液中、Pt/Rh 電極を 0.50 V

で 60 秒間保持し、吸着 COを形成した。その

後、溶液をAr飽和状態に戻して0.05-0.4 V vs. 

RHE の範囲を 20 mV s-1 で走査し、Rh に吸着

した CO の脱離を確認した。続いて H-upd 法

により Sn を修飾してタンデム型 Pt/Rh/SnOx

電極を作製した。 

エタノール酸化活性の評価および生成物

の同定には、リニアスイープボルタンメトリ

ー(LSV)および赤外反射吸収分光法(IRRAS)

を用いた。電解液には(0.1 M HClO4 + 1.0 M 

C2H5OH)を用いた。IRRAS では CaF2 プリズム

(60°)を使用し、高純度 N2雰囲気下で測定し

た。電極電位 0.05 V 時のスペクトルをバッ

クグラウンドとし、測定電位にまでステップ

した後のスペクトルを測定した。 

 

３．３ 構造制御した三元系(Rh/Pt/SnO2)nano 

/CB 触媒修飾電極の作製 

 まず、研究代表者らの論文に従って

(Pt/SnO2(3:1))nano/CB を合成した。この触媒

を懸濁させたエタノール溶液をGC電極（ 5 

mm)上に適量滴下し、室温で乾燥させた。そ

の後、この電極を Ar飽和 0.5 M H2SO4水溶液

に浸し、0.05 V vs. RHE に電位を保持したま

ま CO を 10 分間吹き込み、Pt 上に CO を吸着

させた。Arガスを 15分間吹き込んで溶存CO

を除去した後、0.35 V vs.RHE に電位を保持

し、SnO2に隣接している Ptサイトに吸着して

いる CO のみを脱離させた。その後、Pt 表面

に水素(Hads)を吸着させるために 0.05 V の電

位を 15秒間印加した後、撹拌しながら、0.05 

mM RhCl3水溶液をマイクロシリンジでセルに

加えた。40秒後、電極を引き揚げながら 0.5 

M H2SO4 水溶液で洗浄することにより(Rh/Pt/ 

SnO2)nano/CB/GC 電極を得た。この電極に、さ

らに 0.05 wt. % Nafion 溶液を適量滴下し、

乾燥させた。 

 

４．研究成果 

４．１ 三元系(Pt-Rh-SnO2)nano/CB 触媒のエ

タノール酸化活性、CO2選択性、耐久性 

EDX を用いて解析した 3 種類の Pt/Rh/SnO2 

/CB 触媒のバルク組成は、すべて仕込み組成

にほぼ一致した。また、各触媒には、安定化

剤に含まれる Cl によるピークが観察されな

かったことから、安定化剤は完全に除去され

たと考えられる。また、TG-DTA 測定により触

媒の担持率を算出した結果、いずれの触媒も

仕込み値である 70 wt. %に近い値が得られた。 

XRD より、いずれの触媒においても Pt に

起因するピークが観察された。このピーク



はシフトしていないことから、合金化はし

ていないと考えられる。また、TEM 観察よ

り、Pt は 3.8～4.2 nm の粒径をもつナノ粒

子として CB 上に分散していることが分か

った。また、SnO2や Rhもナノ粒子として存

在していることがわかった。これら 3種類

の粒子が合い接しているだけでなく、2 種

類の粒子が接しているものや単粒子として

存在するものも観察された。 

 XPS 解析の結果、Pt と Rh は金属、Sn は

SnO2として存在することが明らかになった。

また、NやClのピークは検出されなかった。 

3 種類の Pt/Rh/SnO2/CB あるいは Pt/CB を

修飾した GC 電極の(1.0 M C2H5OH + 0.1 M 

HClO4)中での EOR 活性を図 1 に示す。いずれ

の電極もEOR 開始電位は Pt/CB よりもおよそ

0.2 V 低電位側にシフトし、高い EOR 活性を

示すことが分かった。 

 3 種類の Pt/Rh/SnO2/CBGC および Pt/CB/GC

電極について、1.0 M C2H5OH + 0.1 M HClO4

水溶液中、0.6 V vs. RHE で定電位電解した

ときの EOR 電流の経時変化を調べたところ、

EOR 電流の減少率は、Rhの含有率によらず約

2 % h-1となり、Pt-75/SnO2/CB/GC 電極（約 5 % 

h-1）よりも小さいことが分かった。また、0.6 

V での定電位電解後、生成物の分析をした結

果、酢酸と CO2 生成の電流効率は、それぞれ

80～90 %、約 10 %であり、予想に反して CO2

の選択性は改善されていないことが分かっ

た。この結果は、CO2を選択的に生成させるた

めには、Pt、Rh、Sn 元素の配列を制御する必

要があることを示唆している。 

  

４．２ Pt、Rh、SnOxからなるモデル電極の

エタノール酸化活性、CO2選択性 

タンデム型 Pt/Rh/SnOx 電極のサイクリッ

クボルタモグラム（CV）を図 2に示す。元素

の右下の数字は、その元素の被覆率(SnOx は 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sn と簡略化)を示す。Pt 上に Rh を修飾する

と 0.05～0.1 Vの水素脱着による酸化電流値

が増加した。0.50 V で CO を吸着させると水

素吸脱着電気量は大きく減少し、90 %以上 CO

で被覆されることが分かった。Ar 下 0.05～

0.4 V の範囲を電位走査後、Pt/Rh 上に SnOx

を修飾すると、0.26 V にある Pt-H のピーク

には変化が無かったが、0.05-0.1 V の Rh-H

の脱着電流値が減少した。このことから、SnOx

は Rh 上にのみ修飾されたと考えられ、その

構造は図 3 のように、Pt/Rh/SnOxの順に積み

上げられたタンデム構造をとると考えられ

る。このように、Pt、Rh、SnOxの配列をコン

トロールすることに成功した。 

(0.1 M HClO4 + 1.0 M C2H5OH)中での各電極

の LSV を図 4に示す。この図の電流密度はPt

実面積あたりの値である。Ptや Pt/Rh0.35電極

上での EOR 開始電位は 0.4 V であったが、

Pt/Sn0.35 電極や Pt/Rh0.28/Sn0.07 電極ではそれ

ぞれ約30 mV、100 mV負電位側から始まった。

Pt/Rh0.28/Sn0.07 電極において EOR 電流密度が

顕著に増大したのは、Rh に吸着した CO など

の中間生成物が SnOx の二元機能効果により

除去されためであると考えられる。また、0.6 

V での電流密度は、Pt/Rh0.28/Sn0.07 電極が Pt

電極の約 5倍となった。Rhの被覆率を高くし

た Pt/Rh0.51/Sn0.07電極も、Pt電極に比べて約

3倍の EOR 電流を示した。 

種々の電極を用い、0.5 V でエタノール酸

化したときの IRスペクトルを図 5に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 1．エタノール酸化活性 

図 2．Pt, Pt/Rh0.35、Pt/Rh0.35(CO2吸着後)、
Pt/Rh0.28/Sn0.07電極の CV 

 

図 3．タンデム型Pt/Rh/SnOx の構造 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

この図より、Pt/Sn0.35 電極では、これまでの

報告通り、酢酸が主生成物として生成したの

に対し、Pt/Rh0.28/Sn0.07 電極では、酢酸の生

成は認められず、CO2が選択的に生成している

ことが分かった。また、カルボニル基、Pt-COad、

Rh-COad に基づくピークも検出されたことか

ら、アセトアルデヒドが中間体として生成し

ていることが示唆された。アセトアルデヒド

の C-C 結合は、Pt-Rh サイトにおいて切断さ

れ、酸化されて Pt-COadや Rh-COad に変化し、

Rh-COad は隣接した SnOx との二元機能効果で

触媒的に CO2 を生成したと考えられる。

Pt/Rh0.28/Sn0.07 電極において、アセトアルデ

ヒドから酢酸への酸化反応が進まなかった

のは、その吸着サイトである Pt と二元機能

効果を示す SnOx が離れた構造をとっている

ためと考えられる。 

 

４ ． ３  構造 制 御 した 三 元 系 (Pt-Rh- 

SnO2)nano/CB 触媒修飾電極の作製 

(Rh/Pt/SnO2)nano/CB/GC 電極および (Pt/ 

SnO2(3:1))nano/CB/GC 電極の Ar 飽和 0.1 M 

HClO4 水溶液中での CV を図 6 に示す。

(Rh/Pt/SnO2)nano/CB/GC 電極での 0.05～0.35 

V の水素吸脱着波は、(Pt/SnO2 3:1))nano/CB/GC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

電極のそれよりも小さくなった。これは、SnO2

近傍の Pt上に Rhが析出した結果、Ptの露出

割合が減少したためであると考えられる。 

 Ar 飽和(1 M C2H5OH + 0.1 M HClO4)中での 

(Rh/Pt/SnO2)nano/CB/GC 電極の LSV を図 7 に

示す。(Rh/Pt/SnO2)nano/CB/GC 電極の EOR 酸

化開始電位は、約 0.25 V であり、Pt 電極よ

り約 150 mV 負電位側にシフトし、より実用

的な触媒を用いた場合にも高いEOR活性を示

すことが明らかになった。IRRAS 測定による

生成物の同定が今後の課題であるが、モデル

電極のコンセプトを実用触媒にも応用でき

ることを明らかにしたことは、MEA や DEFC の

作 製 に 大き な 期待 がも て る 。 今 後、

(Rh/Pt/SnO2)nano/CB 触媒を用いた MEA の作製

法を確立し、DEFC の特性評価を進めたい。 
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