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研究成果の概要（和文）：ダイレクトアンモニア燃料電池のアノード用触媒として，エタノール還元法によって，Pt 
アウターシェル/Irインナーシェル/Pdコア(以下Pt/Ir/Pd/MWCNT)と，Ptアウターシェル/Irインナーシェル/Rhコア担持
多層カーボンナノチューブ触媒(以下Pt/Ir/Rh/MWCNT)の調製に成功した。
Pt/Ir/Rh/MWCNTではPtやPt/Ir/MWCNTよりもアンモニア酸化反応に対する活性化過電圧が低下した。シェルを2層にする
ことで，より多くの金属の組み合わせでコアシェル触媒を合成することが可能となり，細かく被毒種の吸着エネルギー
の制御が可能になることが示された。

研究成果の概要（英文）：Multi-walled carbon nanotube (MWCNT) supported multi-layered shell core noble meta
l particles has been developed by an ethanol reduction method. The successful combination of metals were P
t outer shell / Ir inner shell / Pd core and Pt outer shell / Ir inner shell / Rh core. It is demonstrated
 that the overpotential of Pt/Ir/Rh/MWCNT by the ethanol reduction method was lower than that of Pt and Pt
/Ir/MWCNT, suggesting that the electronic state of a shell metal was influenced by the core metal to chang
e the catalytic activity toward ammonia oxidation in the case of two layer shells. Thus, it is suggested t
hat multilayer shells enable to adjust the adsorption energy of Nads which is a poisoning specie of ammoni
a oxidation.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

燃料電池の燃料として各種アルコール，水
素化ホウ素ナトリウム，ジメチルエーテルな
ど様々な高エネルギー有機化合物が検討され
てきた。 

特にメタノールを燃料とした燃料電池は，
(株)東芝から 2010 年に，試験的な製品が発売
されるに至ったが，メタノールはほぼ 100%

を海外から輸入しており，エネルギーセキュ
リティの観点から望ましくない。一方，アン
モニアは，年間 120 万トンを国内生産してお
り，そのうち 84 万トンを輸出している。しか
しながら，ダイレクトアンモニア燃料電池は，
他の燃料に比べ圧倒的に研究例が少ないのが
現状である。そのため，十分なアンモニア酸
化能を有するアノード触媒がなく，高温型の
SOFC でしか燃料として使用することができ
ない。 

 低～中温型のダイレクトアンモニア燃料電
池が開発できれば，モバイル用，定置発電用，
電動自転車・自動車用などその用途を大幅に
広げることができることから，高活性なアン
モニア酸化触媒の開発が急務である。 

 申請者は，従来の報告や予備実験などから，
アンモニアの 2 分子的酸化には 4～5 サイト
の連続したサイトが必要であり，過電圧の低
下と電流密度の向上を達成するためには，メ
タノール等の酸化触媒とは異なり，異なる原
子を下地に敷くことによって生じる d 電子効
果によって活性を向上する必要があるという
着想に至った。 

 

２．研究の目的 

 研究の全体構想として，ダイレクトアンモ
ニア燃料電池用多層モノレイヤー型高活性ア
ンモニア酸化触媒の開発を目指す。上述のよ
うにアンモニアは年間 120 万トンを日本国内
で製造，そのうち 84 万トンを輸出しており，
国内自給エネルギー源として有望である。こ
れを直接低温～中温型燃料電池の燃料として
使用することができる技術を開発する。現在
Pt や PtIr がアンモニア酸化に(不十分である
が)活性を有していることがわかっている。そ
こで更なる高活性触媒の開発を目指し，Pt，
Ir，Rh，Pd, Au からなる種々の多層モノレイ
ヤー貴金属被覆触媒を合成し，その活性を定
量的に評価する。 

 

３．研究の方法 

 まずは，種々の貴金属を，マイクロウェー
ブポリオール法を用いて多層カーボンナノチ
ューブに担持する条件について最適化を行っ
た。これについては本研究成果報告書では省
略する。 
 次に，多層コアシェル触媒を作製するにあ
たって，通常の Cu-UPD 法，改良 Cu-UPD 法，
さらにエタノール還元法を用いて実験を行っ
た。本研究成果報告書では，良好な結果が得
られた改良 Cu-UPD 法とエタノール還元法を
中心に報告する。 

 
(1)貴金属担持多層カーボンナノチューブの
調製 
 選択析出-マイクロウェーブ-ポリオール法
によって，それぞれ Au，Pt，Rh，Pd，Ir担持
/MWCNT 触媒を調製した。 
 
(2)コアシェル型貴金属担持多層カーボンナ
ノチューブの調製 
 改良 Cu-UPD法とは，Fig. 1 に示すように，
コア貴金属担持触媒を Cu 線(または Cu メッ
シュ)を浸した懸濁液中で攪拌することによ
って，Cu単分子をコア金属上に被覆する方法
である 1)。 

エタノール還元法とは，80 C 程度の加熱
温度で，コア金属微粒子上にシェル金属を析
出させることで，コアシェル微粒子を合成す
る方法である。通常 100 C 以下では貴金属の
カーボン上への還元析出はほぼ起こらない。
金属微粒子が存在すると 80 C 前後でも金属
微粒子が触媒として作用しエタノールが酸化
され，そこで発生した電子は貴金属イオンを
還元し，金属微粒子上に貴金属のシェルが析
出することで，コアシェル微粒子となる。 

 本研究では，改良 Cu-UPD 法を当初採用し

ていたが，エタノール還元法のほうが望まし

い結果が得られることが後に明らかになって

きたため，後半に調製した触媒はエタノール

還元法を採用した。 

 

改良 Cu-UPD 法による Rh シェル/Ir コア
/MWCNT の合成 

 Ir/MWCNT 9.86 mgを5 mM CuSO4 – 0.01 

M H2SO4 15 mL 中に分散させ，Cu メッシュ
に浸した。窒素でバブリングしながら，25 h

撹拌した。30 分以上脱気した 4.82 mM 

[Rh(OAc)2]2 – 0.01 M H2SO4 を 5 mL 加え，
さらに 150 分間撹拌した。これを洗浄，遠心
分離，真空乾燥し，回収した。 (サンプル
名:Rh/Ir/MWCNT) 

 

 

 
Fig. 1 Improved Cu short circuit 

deposition method1). 
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改良 Cu-UPD 法による Pt アウターシェル/Rh

インナーシェル/Ir コア/MWCNT の合成 

 5.03 mg の Rh/Ir/MWCNT を 5 mM CuSO4 

– 0.01 M H2SO4 15 mL 中に分散させ，Cu メ
ッシュを浸した。窒素でバブリングしながら，
25 h 撹拌した。30 分以上脱気した 10 mM 

K2PtCl4 – 0.01 M H2SO4 を 2.19 mL 加え，
さらに 90 分間撹拌した。触媒を洗浄，遠心分
離，真空乾燥し，回収した。 (サンプル
名:Pt/Rh/Ir/MWCNT) 

 

エタノール還元法による Ir シェル/Rh コア
/MWCNT の合成 

12.85 mg の IrCl3･3H2O を 20 mL のエタノ
ール中に溶かし，10.36 mg の Rh/MWCNT を
超音波処理によって分散させ，分散液をさら
に 70℃で 3 h 加熱し Ir 化学種を還元した。遠
心分離を用いて触媒を分離し，Milli-Q，MeOH，
用いて洗浄した後，真空下 80C で乾燥させた。
(サンプル名: Ir/Rh/MWCNT-EtOH) 

 

エタノール還元法による Pt アウターシェル
/Ir インナーシェル/Rh コア/MWCNT の合成 

19.12 mM H2PtCl6 1.48 mL を 20 mL のエタ
ノール中に溶かし，7.73 mg の Ir/Rh/MWCNT-

EtOH を超音波処理によって分散させ，分散
液をさらに 70C で 3 h 加熱し Pt 化学種を還
元した。遠心分離を用いて触媒を分離し，
Milli-Q，MeOH を用いて洗浄した後，真空下
80C で 乾 燥 さ せ た 。 ( サ ン プ ル
名:Pt/Ir/Rh/MWCNT-EtOH) 

 

エタノール還元法による Ir シェル/Pd コア
/MWCNT の合成 

3.35 mg の IrCl3･3H2O を 20 mL のエタノー
ル中に溶かし，10.18 mg の Pd/MWCNT を超
音波処理によって分散させ，分散液をさらに
70C で 2 h 加熱し Ir 化学種を還元した。遠心
分離を用いて触媒を分離し，Milli-Q，MeOH，
アセトンを用いて洗浄した後，真空下 80C で
乾燥させた。 (サンプル名 : Ir/Pd/MWCNT-

EtOH) 

 

エタノール還元法による Pt アウターシェル
/Ir インナーシェル/Pd コア/MWCNT の合成 

19.12 mM H2PtCl6 0.24 mL を 20 mL のエタ
ノール中に溶かし，5.05 mg の Ir/Pd/MWCNT

を超音波処理によって分散させ，分散液をさ
らに 70C で 2 h 加熱し Pt 化学種を還元した。
遠心分離を用いて触媒を分離し，Milli-Q，
MeOH，用いて洗浄した後，真空下 80C で乾
燥させた。 (サンプル名 :Pt/Ir/Pd/MWCNT-

EtOH) 

 
(3) 触媒のキャラクタリゼーション 
 調製した触媒のキャラクタリゼーションは
XRD，TG/DTA，TEM測定により行った。 
  
(4) アンモニアの電気化学的酸化 
 触媒に対して 0.1 wt% Nafion-MeOH 1 mL

を加え，15 min 超音波分散を行い，2.00 mg 

mL−1 触媒懸濁液を得た。この 2.0 mg mL−1 

触媒-0.1 wt% Nafion-MeOH 懸濁液を，Pt 

リング-GC ディスク電極 ( = 6 mm) のディ
スク部にマイクロピペッターにて 5 μL ずつ 

計 10 μL キャストし，1 h 風乾させた。 

 電気化学測定は，ファンクションジェネレ
ーター (FG-02，株式会社東方技研) およびポ
テンショスタット (PS-08，株式会社東方技
研) を用いて，三電極法によって行った。三電
極法において，参照極には可逆水素電極 

(reversible hydrogen electrode: RHE) ，対極
には金線，作用極には修飾した白金リング-グ
ラッシーカーボン (GC) ディスク電極 (日厚
計測) を用いた。ただし，本実験では，回路中
に白金リングは接続していない。 

 
(5) クロノアンペロメトリー法によるアンモ
ニア酸化のシミュレーション 
 ポテンシャルテップ測定により得られた電
流-時間曲線からアンモニア酸化反応におけ
る，見かけ上の，NH3 の触媒への吸着速度定
数，NH3の酸化速度定数，N 原子の表面脱離
速度定数を算出するために，以下の反応モデ
ルを立てた。 
d𝐶NH3

d𝑡
= －𝑘𝑎𝑑𝐶NH3

(𝛤T − NH3
− N) =  0  

dNH3

d𝑡
= 𝑘𝑎𝑑𝐶NH3

(𝛤T − NH3
− N) − 𝑘oxNH3   

dN

d𝑡
=  𝑘oxNH3

− 𝑘deN  

ここで，kad [cm2 mol−1 s−1]は溶液から触媒表面

への NH3 吸着速度定数，kox [s−1]は吸着した

NH3 酸化速度定数，kde [s−1]は触媒表面上の N

原子脱離速度定数，𝐶NH3
 [mol cm−3]は溶液中

の NH3 濃度，ΓT [mol cm−2]は触媒表面上の全

吸着サイト濃度，𝛤NH3
 [mol cm−2]は触媒表面

上の NH3濃度，ΓN [mol cm−2]は触媒上の N 原

子表面濃度，t [s]は経過時間を表す。 

理論電流値は，N 原子生成速度 𝑘oxNH3
 に反

応電子数 n (= 3 )，Faraday 定数 F (= 96485 

[C mol−1]) を積算したものとした。これを 

Runge-Kutta 法 に よ り 算 出 し ， Gauss-

Newton 法を用いて，各速度定数の値を変化

させながら実測値へフィッティングさせた。 

  

４．研究成果 
(1) イリジウムをコア金属としたシェルコ
ア型金属微粒触媒 
 Fig. 2 に合成した Ir コアのコア型金属微粒
子触媒の XRD 測定結果を示す。Ir 上に Rh，
Pt とシェルを被覆していくと，結晶子径の増
加及び回折ピーク中心のシフトが確認され，
コア金属上へのRh，Ptの析出が確認された。
しかし Rh の析出時の結晶子の増加量は小さ
く，Rh の析出量は少ないことが示唆された。 



Au/Ir/MWCNT の XRD 回折パターン，Au の
ものであり，ピークも鋭く結晶子径も大きく
なった。改良型 Cu-UPD の Au を加える段階
で触媒分散液を窒素でバブリングしていたた

め液の電位が下がり，Au が還元析出してしま
ったことが原因であると考えられる。Au 添加
時に窒素バブリングを止め，Au 析出を遅らせ
れば，結晶子径の増加を抑えることが出来る
と考えられる。 

 
(2) ロジウム・パラジウムをコア金属とした
シェルコア型金属微粒子触媒 
 Rh および Pd をコア金属としてエタノール
還元法によって合成した単層シェルコアおよ
び多層シェルコア型触媒の XRD 測定結果を
Fig. 3 に示す。コア金属にシェル金属を被覆
していくと，回折ピークの中心がシフトして
おり，結晶子の増加も確認されたことから，
Pt お よ び Ir の 析 出 が 確 認 さ れ た 。
Ir/Rh/MWCNT および Pt/Ir/Pd/MWCNT の
場合，結晶子の増加量が小さいことや減少す
ることが確認された。これはコア金属はシェ
ル金属よりも標準酸化還元電位が低く，シェ
ル金属がコア金属との置換反応で析出したこ
とや，一部，単独の粒子ができたことが原因
ではないかと考えられる。 
 これらの触媒の CO ストリッピングボルタ
モグラムを Fig. 4 に示す。どちらのコア金属
触媒においても，Ir および Pt をコア金属上に
被覆していくと，CO 酸化反応の立ち上がり
電位の低下が見られた。また触媒表面の酸化
皮膜の還元ピークの変化や ECSA の増加も確
認されたことから，多層シェルコア構造の形
成が示唆された。Ir/Rh/MWCNT 上に Pt を被

 
Fig. 2. XRD patterns of Ir core based 

catalysts, and schematic patterns of 

Ir(■ , JCPDS No. 046-01044), Rh(■ , 

JCPDS No. 005-0685), Au(■ , JCPDS 

NO. 004-0784), and Pt(■, JCPDS NO. 

004-0802). 
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Fig. 4 CO stripping voltammograms of 

(a) Rh core based and (b) Pd core based 

catalysts. 
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Fig. 3 XRD patterns of (a) Rh core based 

catalysts and (b) Pd core based catalysts, 

and and schematic patterns of Pd( ■ , 

JCPDS No. 046-01043), Ir(■, JCPDS No. 

046-01044), Rh(■, JCPDS No. 005-0685), 

and Pt(■, JCPDS NO. 004-0802). 
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覆する段階で，ECSA の減少が確認された。
これは Pt を被覆することで，MWCNT 上の
金属の量が増加して，金属微粒子同士が凝集
してしまったことや，Pt のシェルが 1 つのコ
ア金属微粒子上でなく，いくつかの金属微粒
子を同時に覆ってしまったことなどが原因で
あると考えられる。 

Fig. 5 に 100 mM アンモニア存在下におけ

る Tafel プロットを示す。コア金属のアンモ

ニア酸化能としては，Pt は電流密度が高く，

Ir は過電圧が低い，また Rh，Pd は活性が低

い傾向にある。Pt/Ir/MWCNT のコアシェル

触媒と Pt:Ir=7:3/MWCNT の合金触媒を比較

すると，Pt/Ir/MWCNT は表面の Ir の割合が

合金触媒よりも低いため，過電圧は合金よ

りも高くなったが，電流密度は Pt や PtIr 合

金よりも大きくなった。また多層シェルコ

ア触媒では，コアを Rh にすることで，

Pt/Ir/MWCNT よりも更に低く，PtIr 合金や

Ir/MWCNT と同程度の過電圧となり，コア

Pd にすると，Rh の場合とは異なり，過電圧

は増加した。 

このことから，シェルが二層であっても，

二層のシェルはコア金属の影響を受け，ア

ンモニア酸化能が変化することが明らかと

なった。 

 コアシェル触媒では，配位子効果や歪み効
果などの効果が検討されている。配位子効果
は異種下地金属との相互作用であり，歪み効
果は異種下地金属により金属結合に歪みを発
生させ電子状態が変化することである。これ
らの効果によって，シェル金属の電子状態が
変化し，吸着化学種の吸着エネルギーが変化
したため，アンモニア酸化能に影響をもたら

したと考えられる。 
Fig. 6 に Pt/Ir/MWCNT お よ び

PtIr=7:3/MWCNT のクロノアンペログラム
のフィッティング結果を，またフィッティン
グ結果から得られたみかけの吸着・酸化・脱
離速度定数を Table 1 に示す。アンモニア被
覆率については，PtIr=7:3/MWCNT ではアン
モニア存在下および非存在下での水素吸脱着
領域の電荷量から求め，Pt/Ir/RhMWCNT-

EtOH では，水素吸脱着領域でアンモニアの
1 電子酸化が起きていると仮定し，その電荷
量を CO の 2 電子酸化反応のピーク電荷量と
比較して求めた。Pt/Ir/Rh/MWCNT-EtOH，
PtIr=7:3/MWCNT では，非常に良くフィッテ
ィングした。Pt/Ir/Rh/MWCNT-EtOH は他の
触媒と比較すると，吸着速度定数および酸化
速度定数は小さくなっているが，脱離速度定
数は少し向上しており，被毒耐性が向上して
いることが示唆された。 

(a) 

 
(b) 

 
Fig. 6 Experimental and theoretical time 

dependence of current density using (a) 

Pt/Ir/Rh/MWCNT-EtOH and (b) 

PtIr=7:3/MWCNT in 100 mM NH3 - 0.1 

M KOH. 
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Table 1 Fitting parameters obtained by RK method and GN method according to the 

mathematical model of NH3 oxidation. 

 

sample log10(k ads / cm
2
 mol

-1
 s

-1
) log10(k ox / s

-1
) log10(k des / s

-1
) R

2

Pt/MWCNT 4.78 -0.595 -0.914 0.988

Pt/Ir/MWCNT 4.83 -0.548 -0.943 0.992

PtIr=7:3/MWCNT 4.89 -0.588 -0.919 0.995

Pt/Ir/Rh/MWCNT-EtOH 3.87 -1.08 -0.843 0.954

 
Fig. 5 Tafel plots for the ammonia 

oxidation using various electrodes in 100 

mM NH3 - 0.1 M KOH. Scan rate is 5 mV 

s−1. 
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