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学 位 論 文 題 名 

 

Preparation of Electrocatalysts by Bottom-up Methods for Fuel Cell Reactions 

（ボトムアップ法による燃料電池電極触媒の作製） 

 

 

 固体高分子型燃料電池は環境負荷の低さ，エネルギー変換効率の高さの点から注目されており，小型化が可能

であることから定置発電や自動車，小型電子機器の電源への実用化が期待されている。固体高分子型燃料電池の

中で直接型メタノール燃料電池が小型電子機器類の電源として注目されているが，直接型メタノール燃料電池の

電極反応であるメタノール酸化反応，酸素還元反応を進行させるために，高価で希少である Pt を電極触媒とし

て使用せざるをえない。さらに，触媒活性の高い Pt を電極触媒として用いても電極反応を活性化させるための

エネルギー損失が大きく，固体高分子型燃料電池が広範な普及に至っていない原因となっている。近年、Pt微粒

子のサイズ，表面構造制御，Ptベースの合金の作製，貴金属フリー，金属フリーな電極触媒の作製といった多彩

なアプローチにより既存の電極触媒より安価かつ高活性な電極触媒を作製する研究が行われており，電極触媒作

製の出発物質や電極触媒作製条件により電極触媒の構造を変化させ，電極触媒活性を向上させることが可能であ

ることが報告されているが，電極触媒の構造を活性の関係についての議論が不十分である。 

 本研究は単結晶電極表面上に新規に合成した金属錯体，有機分子を修飾し，加熱処理を行うことで新規電極触

媒の構築を行った。さらに様々な表面分析手法を用いて作製した電極触媒の構造の評価を行い，電極触媒の構造

と電極触媒活性の関係について明らかにした。 

 第1章では固体高分子型燃料電池の電極反応である水素酸化反応，メタノール酸化反応，酸素還元反応の反応

メカニズムおよびこれらの反応に活性な

電極触媒，電極触媒の作製手法，電極触

媒の構造評価手法について総括した。 

 第2章では本研究で行った実験の詳細

について記述した。 

 第3章では高活性なメタノール酸化反

応電極触媒の作製を目的として図 1 (a)

に示す Pt-Ru ヘテロ複核錯体(以下

Pt-Ru錯体)をAu(111)上への修飾，加熱

分解のサイクルを繰り返すことにより

Au(111)上に様々な被覆率，サイズの

Pt-Ru合金を作製し，作製したPt-Ru合

金の構造を STM，XPS，電気化学的手

図1. (a) Pt-Ru錯体の構造模式図. (b) 1Mのメタノールを含んだ

0.1 M過塩素酸水溶液中におけるPt-Ru錯体から作製したPt-Ru

合金(A, 青)，K2PtCl4，RuCl3の混合物を酸素(B, 赤)，水素(C, 黒)

で分解させて作製したPt-Ru合金，多結晶Pt(D, 緑)のサイクリッ

クボルタモグラム. 



 
 

法により調べた。STMおよびXPS測定の結果，加熱分解のサイクルを繰り返すことによりPt-Ru合金の被覆率

の向上が観察され，金属的なPtとRuO2で構成された単原子～数原子高さのPt-Ru合金が得られることがわか

った。作製したPt-Ru合金のメタノール酸化反応に対する活性は酸性溶液中では，Pt-Ru合金の水素吸着波の電

気量，アルカリ溶液中の場合，Pt-Ru錯体修飾，加熱分解のサイクル数に依存することを明らかにした。また，

Pt-Ru錯体の修飾，加熱分解のサイクルを繰り返すことにより作製したPt-Ru合金はK2PtCl4，RuCl3の混合物

を原料として作製した Pt-Ru 合金よりメタノール酸化反応に対してより高い活性および耐久性を示すことを見

出した(図1 (b))。 

 第 4章ではPt-Ru錯体の修飾，加熱分解のサイクルを繰り返すことにより作製したPt-Ru合金がK2PtCl4，

RuCl3の混合物を原料として作製したPt-Ru合金より高いメタノール酸化反応活性、耐久性を示す原因を明らか

にするため，これらPt-Ru合金の構造の違い，とりわけRu種の構造の違いをXPSおよびRu K edge XAFS測

定により調べた。Pt-Ru錯体の修飾，加熱分解のサイクルを繰り返すことにより作製したPt-Ru合金中のRuO2

は酸素不足状態であり，Ruに結合長の比較的長い酸素種，すなわち水が多く結合していることを明らかにした(図

2)。Ru に結合した水が電気化学条件下でメタノール酸化反応に対して活性な酸素種を形成することが，Pt-Ru

錯体の修飾，加熱分解のサイクルを繰り返すことにより作製したPt-Ru合金がメタノール酸化反応に対して高い

活性，耐久性を示す原因であることを明らかにした。 

 第5章では金属フリーな酸素還元電極触媒の作製を目

指し、図3 (a)に示したpenta-2-(p-ethynylphenyl)- 

ethynylpyridine(以下pepy)をAr雰囲気下で加熱処理を

行うことで酸素還元反応に活性を持つ窒素ドープ炭素触

媒の作製を行った。加熱処理の結果，pyridine-likeな窒

素‐炭素結合を有する窒素ドープ炭素が得られた。XPS

およびRaman測定の結果，加熱処理温度の上昇に伴い

窒素ドープ炭素触媒中の窒素濃度の低下，結晶性の向上

が観察された。pepyを600~700 ºC程度で加熱処理を行

った場合，比較的窒素濃度が高く，結晶性のよい窒素ド

ープ炭素触媒が得られ，酸素還元反応に対する活性が向

上することを明らかにした。回転電極法により、作製し

た窒素ドープ炭素触媒の酸素還元反応が二電子反応で進

行することが明らかになった。さらに，図3 (b)に示した

meso 位がブロモ基に置換したポルフィリン分子

(5,15-dibromo, 10,20-diphenylporphyine (DBP)) を

Au(111)上でカップリング，脱水素化反応させることに

より，高度に縮環したポルフィリンを作製する新たな窒

素ドープ炭素触媒作製法についての検討も行った。 

 第6章では本論文の総括および今後の展望について述

べた。 

 

 

 

 

 

図 2. Ru K edge XAFS 測定により得られた

RuO2(A, 黒)，Pt-Ru錯体から作製したPt-Ru合金

(B, 青)，K2PtCl4，RuCl3 の混合物から作製した

Pt-Ru合金(C, 赤)の動径分布関数. 

図3. (a) pepy，(b) DBPの構造模式図. 


