
１．はじめに

１．１　直接メタノール燃料電池

燃料電池は，アノードで燃料をカソードで空気
をそれぞれ電気化学的に酸化・還元し，この反応
を通じ発電するしくみである。他のほとんどの燃
料電池では燃料として水素を供給するのに対し
て，直接メタノール燃料電池 ( DMFC : Direct

Methanol Fuel Cell ) ではFig. 1に示すようにメタ
ノールを供給する。これとは別に，メタノールと
水との化学反応 ( 改質と呼ぶ ) で水素を製造し，
その水素を燃料電池本体に供給するタイプのシス
テムがあるが，これはメタノール改質 ( 水素 ) 燃
料電池 ( システム ) と呼ばれ，動作原理が異なる。

DMFCはこのように液体燃料を直接用いること
ができることから，小型でシンプルな動力源とし
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要　　旨

メタノールの電気化学的な酸化に対する白金族金属の触媒活性を，メタノールから吸着COま
での酸化および吸着COからCO2までの酸化の両ステップについて評価した。前者には白金およ
びイリジウムが，後者にはルテニウムが最も高活性だった。新しい組み合わせとしてIr-Ruを取
り上げ，アドアトム，高分散無担体触媒および同カーボン担体触媒の三種の二元触媒を用いて
評価した。その結果，それが従来からのPt-Ruに匹敵する高活性をメタノールの完全酸化に対し
て有していることを見出した。直接メタノール燃料電池のアノード触媒への適用の可能性につ
いて検討した。

Abstract

Catalytic abilities of platinum group metals were evaluated toward each of the two steps for the
electrochemical oxidation of methanol: the adsorptive oxidation of methanol to COad and the desorptive
oxidation of COad to CO2.  Platinum and iridium were found the most active for the former as well as
ruthenium for the latter.  Novel Ir-Ru combination was predicted and proved to have such a high catalytic
ability for overall oxidation of methanol as well-known Pt-Ru, using three types of catalysts: ad-atoms,
highly dispersed particle ones without support and with carbon support.  Applicability of this catalyst to
direct methanol fuel cells was discussed.



て魅力的である。しかし，実際にはメタノール酸
化の過電圧が非常に大きいこと，およびメタノー
ルによるカソード触媒被毒のため空気極過電圧が
増加することにより電流－電圧特性が低い上に，
電解質を通過してカソードで酸化してしまうメタ
ノールによる燃料利用率のロスが大きく，全体の
エネルギー効率が低くなってしまうのが現状であ
る。これらの問題はそれぞれ解決を求められるが，
最も大きなブレークスルーが必要なのは，アノー
ドにおけるメタノールの大きな過電圧に関するも
のである。
１．２　メタノールの電気化学的酸化

メタノールは，最も単純な液体C1燃料*で，そ
の電気化学的酸化

CH3OH + H2O → CO2 +  6H+ + 6e– ‥‥‥‥‥‥(1)

についても，古くから調べられている１）。しかし，
この反応は，熱力学的ポテンシャル付近 ( 40mV

vs. NHE ) で起こらず，一定の電流を得るのに
500mV以上の過電圧を要することなども早くから
分かっていた。
しかし，そのような大きな過電圧を必要とする
原因については，さまざまな推測がなされるだけ
であった２，３）。1980年代に入って，電極上の吸着
物・中間体の赤外吸収スペクトルをその場で観察
するin situ IRAS法が開発され４），メタノール酸化

の起こっている鏡面上の白金電極を観察した５）と
ころ，表面にCOが吸着している様子が観察され
た６，７）。このことから，現在では，実用的条件下
での白金上メタノール酸化の場合，メタノールが
吸着すると直ちに連続した脱水素酸化

CH3OH → COad + 4H+ + 4e– ‥‥‥‥‥‥‥‥(2)

が起こり，吸着CO ( COad ) となるが，これに続
くCOadの酸化

COad ＋ H2O → CO2 + 2H+ + 2e– ‥‥‥‥‥‥(3)

が遅いために，表面をCOadが覆ってしまい，電
極表面に水の存在を必要とする反応(3)がさらに
進みにくくなるということで意見の一致をみてい
る８，９）。
１．３　触媒活性向上の試み

初期の研究により単味の電極材料として白金以
上の活性を示す物質がないことが分かると，白金
に第二金属を加えて活性向上を目指す試みが試行
錯誤的に行われ，Pt-Ru１０～１２），Pt-Sn１３）等の二元
系が白金を大幅に上回る活性を示すことが明らか
になった。その活性向上メカニズムについても当
初不明であったが，現在ではCOadの酸化脱離が
容易になっていることから，反応(3)が促進され
ていることが分かっている１４，１５）。しかし，反応
(3)の促進効果の原因については，いくつかの説
明があり，必ずしも明らかになっていない。最も
有力なのは，第二金属上に水が吸着し，この吸着
水がCOadの酸化に役立つというものである。白
金がメタノールからCOまでの酸化を，第二金属
が水を利用してCOadからCO2への酸化をそれぞ
れ分担するということから，二元機能触媒説１６），
あるいはbi-functionalモデルと呼ばれており，ル
テニウムの場合にはかなり確かと思われる１５）。
もう一つの説は，第二金属との合金化あるいは白
金に隣接して位置する第二金属原子の影響によ
り，白金の電子状態あるいは原子間距離が変化し，
COadの吸着状態やその酸化に対する触媒能が変
化するというもので，配位子 ( Ligand ) モデル１７）

と呼ばれている。
１．４　新規触媒へのアプローチと本稿の内容

さて，実用触媒としては，Pt-Ru，Pt-Snでも力
不足で，もう一段高い活性が要求される。白金＋
第二成分という組み合わせは，非常に広範に調べ
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Fig. 1 Direct methanol fuel cell.

*本稿で示すようにメタノールの電気化学的な完全酸化は容易で
ない。しかし，C2以上の燃料は完全酸化が非常に困難なことから，
メタノールは最も酸化されやすい燃料の一つと言える。C1有機物
であるギ酸，ホルムアルデヒドはメタノールと同等もしくはそれ
以上に酸化されやすいが，エネルギー密度が低いため魅力が薄い。



られており，これ以上の大幅な活性向上をなかな
か望みにくい。では，白金を使わない触媒系とい
うのは可能性があるだろうか。白金が単味金属と
して最高の活性を示すことは，白金がメタノール
の脱水素とCOad酸化との両方への活性をある程
度づつ持っていることを意味するが，白金がどち
らかの反応について最高であることを意味しな
い。従って，二元系触媒を考える場合，それぞれ
の反応に活性のより高い物質があれば，これらを
組み合わせてよりよい触媒系が実現できる可能性
がある。本縞では，このような考え方でメタノー
ル酸化の「素反応」*に対する単味金属の触媒活
性を調べるところから始め，その結果から優れた
活性の期待できる組み合わせを推測し，実際にそ
の組み合わせの触媒を種々の方法で作製しその効
果を確認した結果について報告する。

２．実験

２．１　単味金属のメタノール酸化素反応への

触媒活性評価

対象となる電位範囲で金属状態で存在しうる貴
金属各種をTable 1に示したそれぞれの塩の水溶
液からグラッシーカーボン上に電析させたものを
試験電極とし，白金を対極，可逆水素電極を参照
電極として，電位走査法により，3M硫酸水溶液
中で触媒活性を評価した。十分に清浄な装置を用
い，メタノールあるいはCOを含まない電解液で
十分に低い電位に電極電位を保持した状態にした

後，メタノールあるいはCOを導入した。最初か
らメタノールなどを含んだ電解液で行うサイクリ
ックボルタモグラムではCOadのない清浄な表面
を作れないので両反応の分離が困難だが，この操
作によりクリーンな表面上での素反応に対する触
媒活性を測定できる。
２．２　アドアトム二元触媒電極の作製と活性

評価

有望な金属の組み合わせについて，一方をベー
ス金属として電析した上に他方をアドアトムとし
て電析する方法でアドアトム二元触媒電極を作製
した。ベース金属とアドアトムとの表面組成比は
アドアトムの電析時間でコントロールした。上記
と同様電位走査法で素反応に対する触媒活性を評
価すると共に，電位ステップによる電流の経時変
化を調べることでメタノール酸化の総合活性を評
価した。
２．３　高分散二元触媒触媒の調製

さらにより実際的な触媒について調べるため，
無担体であるいはカーボン担体を用いて，高分散
の触媒を調製した。調製した触媒は，グラッシー
カーボン上にポリフッ化ビニリデン樹脂により結
着した。

３．結果

３．１　単味金属のメタノール酸化素反応への

触媒活性評価

Fig. 2に白金のメタノール導入前後およびそれ
らの差のボルタモグラムを示す。メタノール導入
前に見られる50mVから直ちに立ち上がる電流は，
電極上に吸着した水素が酸化脱離する電流で，こ
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*反応(2)と(3)とはそれぞれいくつかの中間体を経る多ステップ
からなる反応で厳密な意味での素反応でないが，それぞれの小ス
テップが速く，安定な中間体を形成しないことから，便宜的にこ
の語を使用した。

Table 1 Experimental condition for the electrochemical deposition of precious metals.

Pt Ru Rh Pd Ir Os Au

Electrolyte* H2PtCl6 Ru(NO(NO3)3) RhCl3 3H2O (NH4)2PdCl4 H2IrCl6 6H2O
† OsCl3 3H2O HAuCl4

0.001M 0.001M 0.001M 0.001M 5mg/dl 0.001M 0.001M

Potential/ –50 –50 –50 –50 –1000 –1000 –50
mV vs RHE

Time / min. 1 1 1 1 30 30 1

*As the supporting electrolyte, 3 M H2SO4 was used.
†100ml of aqueous solution of 50 mg/dl H2IrCl6 6H2O was boiled with 1ml ammonia and 1ml ethanol till the reddish solution turns

to yellowish, and then was diluted with 3 M H2SO4.



の電流をメタノール導入後の電流から差し引くと
正味のメタノール酸化電流を見ることができる。
水素の脱離で電極表面にメタノールがアクセスで
きるようになると同時に，メタノール酸化電流が
流れ始めている。この電流が200mV付近で一旦減
少し始めるのは，表面がCOadで覆われ始め，有
効電極面積が減ることによるものと考えられる。
350mV以上で酸化電流が急激に増加するのは，反
応(3)のCOadの酸化脱離が始まり，さらにそれに
よって表面が清浄化されることで，電極上で繰り
返しメタノールの酸化が起こるためである。した
がって，メタノール酸化の脱水素酸化反応 ( 反応
(2) ) のみの活性は低電位領域 ( 350mV以下 )，特
に電流の立ち上がりで評価する必要がある。同様
のメタノール酸化のボルタモグラムをFig. 3に各金
属について比較した。この結果から，メタノール
の脱水素酸化反応に対する触媒活性については，

Pt = Ir  >> Rh > Pd , Os > Ru = Au

のように順位づけられる。白金の他にはイリジウ
ムについてのみ顕著な活性が認められ，ルテニウ
ム，金には全く活性がなかった。
Fig. 4にCO完全吸着後の各金属のボルタモグラ
ムを示す。COの場合には，水素の酸化脱離波が
全く見られず，水素が吸着している電極表面でも
水素に代わって吸着することが分かる。COad酸

化電流はシャープなピークを示し，一旦酸化が始
まり表面が清浄化されるとそこに水が入り込むこ
とでCOad酸化が加速されていくメカニズムが推
測される。ピーク位置から各金属の活性は，

Ru > Rh > Os > Pt > Ir > Pd

のように順位づけられる。これらの結果からメタ
ノールの完全酸化には，Pt-RuおよびIr-Ruが優れ
た組み合わせであることが予想できる。
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Fig. 4 Voltammograms for COad oxidation current
on Pt metals in 3M H2SO4 at 25˚C.  Sweep
rate: 10mV/s.  CO was adsorbed at 50mV.

Fig. 3 Voltammograms for methanol oxidation
current on Pt group metals in 0.1M CH3OH /
3M H2SO4 at 25˚C.  Sweep rate: 10mV/s.
Methanol was added while the potential was
held at 50mV.  Current was normalized using
ammount of CO adsorption on each electrode
shown in Fig. 4.

Fig. 2 Voltammograms of Pt in 3M H2SO4 with or
without addition of methanol at 50mV at 25˚C.
The difference was plotted as "Oxidation of
Methanol."  Sweep rate: 10mV/s.



３．２　アドアトム二元触媒電極

Pt-Ruについては既に広範に研究されているが，
Ir-Ruは新しい組み合わせである。そこでIr-Ruを
Pt-Ruと比較することにし，白金およびイリジウ
ムをベースとし，その上にルテニウムをアドアト
ムとして析出させた電極を作製し，比較した。電
析浴はTable 1と同様である。
Fig. 5にメタノール導入後の，Fig. 6にCOの吸
着後のボルタモグラムをそれぞれ示す。メタノー
ル酸化電流の100mV付近での立ち上がりはルテニ
ウム析出後も純イリジウムの場合と変わりなく，

COad酸化はルテニウムの析出と共に低電位側に
シフトしてきている。このことから，Ir-Ru系の
ねらいどおりイリジウムのメタノール脱水素酸化
活性とルテニウムのCOad酸化活性との両立が実
現できていることが分かる。Fig. 7に定電位保持
時の電流変化を示した。Ruを析出させることに
より，メタノール酸化電流が減衰しにくくなり，
Ru析出30秒の場合に保持電流が最大であること
が示された。さらに同様の方法で作ったPt-Ru電
極とこれとを比較したのがFig. 8である。Ir-Ruは
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Fig. 6 COad oxidation voltammograms on Ir and Ir-
Ru (Ru deposition on Ir for 30~180s) in 3M
H2SO4 at 25˚C.  Sweep rate: 10mV/s.

Fig. 5 Methanol oxidation voltammograms on Ir and
Ir-Ru (Ru was deposited on Ir for 10~30s) in
1M MeOH / 3M H2SO4 at 25˚C.  Sweep rate:
10mV/s.

Fig. 8 Comparison of chronoamperograms for
methanol oxidation on Ir-Ru and on Pt-Ru (Ru
deposition: 60s for the both) in 1M CH3OH /
3M H2SO4 at 25˚C.

Fig. 7 Chronoamperograms for methanol oxidation
on Ir and Ir-Ru (Ru deposition on Ir: 10~180s)
in 1M CH3OH / 3M H2SO4 at 25˚C at 500mV
vs RHE.



Pt-Ruと比較して，高電位にしても大電流を取り
出すことができないが，低い電位でも活性が高い
ことが分かる。
３．３　高分散触媒

Fig. 9にIr-Ru二元系高分散触媒の調製法を示し
た。無担体触媒の支持電解質中でのボルタモグラ
ムは，Fig. 10に示したようにその混合比に応じて
それぞれの純金属のボルタモグラムの中間的な形
を示し，触媒が金属状態で混合していることが示
唆された。Fig. 11に，無担体触媒の定電位保持時
のメタノール酸化電流をIr-Ruの組成比に対して
プロットした。メタノール酸化電流はRu : 12.5～
50%のときに極大を示した。
Fig. 12にカーボン担体に担持した Ir-Ru触媒

( Ru12.5% ) の試料のTEM写真を示す。数nm微
小粒子が分散して担持されている様子が見える
が，20nm程度の凝集体のような像も見え，分
散性にやや問題があるようである。
メタノール酸化に対する活性は，触媒担持量

( モル数 ) 当たりと触媒表面積当たりとの2通り

に整理してFig. 13に図示した。両者が一致しな
いのは，調製した触媒ごとに分散性が異なってい
たため，重量当たりの有効表面積にばらつきが出
たためである。Fig. 10の無担体の場合と比較して，
活性の極大を与える組成がルテニウムの少ない方
に寄っている。ここで得た最高の触媒および無担
体のIr-Ruの表面積当たりの活性をPt-Ruに対する
文献データと比較できるようプロットしたのが
Fig. 14である。無担体のIr-Ruは平均的な文献デ
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Fig. 11 Sustaining methanol oxidation current on
unsupported highly dispersed Ir-Ru in 3M
H2SO4 at 25˚C.

Fig. 10 Cyclic voltammograms of unsupported highly
dispersed Ir and Ir-Ru in 3M H2SO4 at 25˚C.
Sweep rate: 10mV/s.

0.04M IrCl3 nH2O in 
ethanol

0.04M RuCl3 nH2O in 
ethanol

mix and store for a 
day or more

20mg/ml Carbon black 
(Vulcan XC-72 ) 
dispersed in ethanol

mix with ultrasonic 
agitation 

add dropwise

heated(80 -100˚C)  1M 
KOH in water

keep heated for 2min.

centrifugal separation disperse into water with 
ultrasonic agitation 

3 times

dry in oven at 100˚C

grind in mortar with pestle

if necessary

Fig. 9 Procedure for the preparation of Ir-Ru highly
dispersed catalysts.



ータとほぼ同等であったが，カーボンに担持した
Ir-Ruの活性はPt-Ruにおけるトップデータ１８）に匹
敵し，極めて高いレベルにあることが示された。

４．まとめ

白金族金属のメタノール酸化に対する「素反応」
基礎特性測定から始め，そこからIr-Ruという新
規な触媒の組み合わせが有望なことを予測し，そ
れが実際にメタノール酸化触媒として最高レベル
にあることを，カーボン担体への担持という実用
に近い形態で示すことができた。担持法を含めた
実触媒の調製は，学 ( Science ) でなく術 ( Art ) で
あると言われ，調製法のチューンアップをすれ
ば活性向上が望め，Pt-Ruのチャンピオンデータ
を上回ることも可能であろう。
しかし，DMFCの実用化に求められる性能を考
えると，それでもまだ十分とは言い難い。それ
は，触媒活性の向上が主として300-400mVの中
程度電位での電流密度向上という形でしか得ら

れず，それ以下の低電位域での活性が依然として
低いからである。燃料電池の性能には出力密度と
効率との二面があり，出力密度の向上には電流密
度の向上効果が大きい。しかし，燃料電池の最大
の長所であるはずの高効率を実現するためには，
電圧の向上，この場合にはメタノール酸化の低電
位化が必須である。この点から，今回の結果が直
接DMFCの実用化につながるとは言えない。
では，この点の改良の余地はどこにあるだろう
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Fig. 12 SEM image of highly dispersed Ir-Ru catalysts
on carbon ( Vulcan XC-72 by Cabot).

Fig. 14 Comparison of catalytic activity of Ir-Ru and
Pt-Ru for methanol oxidation at 60˚C in 3M
H2SO4 / 1M CH3OH.  Data for Pt-Ru are based
on the literature１８）.

Fig. 13 Sustaining methanol oxidation current
densities per unit mol or per unit surface area
of carbon supported Ir-Ru at 500mV at 60˚C in
3M H2SO4 / 1M CH3OH.



か。第一ステップであるメタノールのCOadまで
の酸化は白金もしくはイリジウムで充分低い電位
で起こることが分かった。鍵になるのは第二ステ
ップである。これには，今回検討したルテニウム
に代わるあるいは加える触媒材料を開発する必要
がある。候補として卑金属の酸化物がある。それ
は，酸化物が水を吸着しやすく，複数の酸化状態
を持ちうることで酸素の仲介役として働く可能性
があるからである。白金上に酸化タングステンな
どを用いた報告が少数ある１９，２０）が，検討はまだ
不充分である。
以上述べたように，DMFCおよびメタノール酸
化触媒については，まだ多くの解決すべき問題が
あるが，未探索の部分も多く残っており今後の研
究が期待される。
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