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電子線還元Pt-Cu複合ナノ粒子の特徴 

 ・Pt-Cu合金の組成を制御しやすい 

 ・非晶質酸化銅が同時に析出する 

研究背景 

CO選択酸化に応用  
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出発原料  

・担体粉末  
・H2PtCl6 
・CuSO4(CuCl2) 
・2-ﾌﾟﾛﾊﾟﾉｰﾙ 
・水 

複合ナノ粒子 

PtCu 
担体 

水の分解 

 H2O → eaq
-, H・, OH・, etc. 

イオンの還元 

 Mn+ + n eaq
- → M 

 Mn+ + n H・ → M + n H+ 

 

Cu2+ 

PtCl6
2- 

Cu2+ 

Support 

PtCu 
nanoparticles 

CuO 

Electron beam 
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固体高分子型燃料電池(PEFC)用水素製造・精製フロー 

H2酸化を抑制しながら CO酸化のみを促進する必要  

炭化水素 
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  水 

改質 

Reforming 
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CO shift 

CO 
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PROX 
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H2を生成 

H2+CO(10~15%) 

さらにH2を生成 

H2+CO(~1%) 

大過剰のH2中の 

COを除去 

80~100oC  

CO 10 ppm以下 
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研究背景 



電子線還元法Pt-Cu/Fe2O3触媒のPROX性能 
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Pt+Cu合計重量=10 wt.% 

1%CO/0.5%O2/67%H2/N2 bal. 

触媒量: 50 mg 
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Pt10Cu90/Fe2O3触媒のTEM-EDX像 

TEM-DF Fe 

Cu 

図3.4.6  

Pt 

Pt-Cu合金とCuOからなる触媒 
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Pt-Cu/Fe2O3触媒のCuOの役割 
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Pt単元系(低Cu含有域)とPt-Cu系(高Cu含有域)で異なる反応性 
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Pt-Cu/CeO2触媒のPROX性能 
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Pt単元系とPt-Cu二元系の反応活性点① 
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Pt単元系: Pt-CeO2界面が活性点 

Pt-Cu系: Pt-CuO界面が活性点 

電子線合成はPt-CeO2界面を生成 
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Pt-Cu系: H2O, H2によるCO酸化の促進 

  ⇒OHを経由  
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Pt単元系とPt-Cu二元系の反応活性点② 
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Pt-Cu/CeO2触媒の構造解析 
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低Cu含有域 

  Pt-CeO2相互作用(Ptは酸化状態) 

  高活性だが低選択性 

高Cu含有域 

  Pt-CuO相互作用(Ptは還元状態) 

  高選択性 
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SO4
2-： 金属-CeO2相互作用の抑制 金属を還元状態に保つ 

電子線照射条件の粒子構造に及ぼす影響 
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J. Electroanal. Chem. 534 (2002) 74 

CV on Pt(111) electrode 
(0.1M HClO4+ 0~0.01M H2SO4) 



電子線照射条件の粒子構造に及ぼす影響 
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反応特性は金属+CeO2物理混合触媒に近い 

CeO2との界面を形成するのはサブナノ微粒子 

(非晶質酸化物が還元して生成)である可能性 
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最後に…     アニールによりPROX活性は変化なし、ORR活性は向上 

CO選択酸化反応と酸素還元反応 
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ORR(~R.T.) 

  O2 + 4H+ + 4e- = 2H2O 

  CO被毒なし(金属表面にO2が吸着) 

PROX(~100oC) 

  CO + 0.5O2 = CO2 

  CO被毒あり(酸化物相にO2が吸着) 
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いずれの反応でも金属ナノ粒子の表面構造が鍵 



◎電子線還元法で合成した担持Pt-Cu触媒は 

     

         CuOが酸素供給サイト 

         Pt (PtCu合金)－CuO界面が反応活性点 

         OHを経由したCO酸化 

 

◎電子線還元法で担体種と共存アニオン種は金属-担体界面の構造に影響 

     

          金属とCeO2担体の相互作用により金属が酸化 

    SO4
2-による金属の保護(金属-担体相互作用の抑制) 

今後の展開 

◎Pt(PtCu)-CuO界面の更なる制御とOHを利用した反応の開拓 

    COシフト反応への利用 

 

◎Pt(PtCu)-CuO界面構造、CuOの化学状態の分析  

 

◎担体表面特性と金属-担体界面構造の関係(粒子生成・担持プロセス)        

結言 
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PROXに高活性 

かつ高選択性 
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