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演 題：COの PROX反応-中間体のダイナミックスから解明される反応機構- 
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要 旨：水素燃料電池のアノード（Pt/C）を CO被毒に強くすると言っても数千 ppmの COに耐えるア

ノード（Pt/C）の開発は殆ど不可能である。従って、H2 中の CO を完全に除去できる触媒反応が必要とな
るり、現在 CO 酸化とメタネーションを組み合わせて CO を除去する Ru/Al2O3触媒が実用化されている。

H2中の CO を選択酸化する PROX 反応の反応機構については競争吸着、競争反応の概念で説明されてきた。
競争吸着、競争反応機構では COの圧力が低下するにつれて選択性(S)が低くなる（S ≈ kPco/√PH2）ので酸

化反応だけで CO を完全に除去するとなると水素の消費が多くなる。この点、Ru/Al2O3 触媒では、140 – 
170ºC で化学量論の 3 倍近い過剰の O2 (CO/O2= 1.5) で CO の殆どを酸化し、残った少量の CO をメタ
ネーション反応で除去している。 
これに対して、競争反応ではなく、CO だけを選択酸化する触媒の開発ができれば、選択性に従った水素の
消費だけで CO を完全に除去できることになる。このような触媒が低温で十分な活性を持てば PROX 反応
装置を通すことなく CO を含む H2を直接燃料電池に使えるシステムが可能になる[1]。このような視点から、
室温で COを酸化反応のみを選択酸化する触媒の開発を行い、2種類の新触媒を開発に成功した[2,3]。中間
体のダイナミックスから特異な COの選択酸化反応は次の素反応によることが分かった[4,5] 

H2O → OH- + H+   
CO(a) + OH- → HCOO- 
HCOO- + H+ + 1/2 O2 →HCOO + OH 
HCOO + OH → H2O + CO2  (rate determining step) 
CO(a) + 1/2 O2  →  CO2    

低温でおきる CO の PROX 反応は吸着 CO(a) + O(a) →CO2のような簡単な反応ではなく、反応の本質は

HCOO 中間体の生成と HCOO の OH による酸化である。この機構から、選択的な CO の酸化、H2や H2O
の促進作用、CO 酸化に対する水素の同位体効果、電気化学的 CO の酸化では HCOO が検出されない等の
現象が全て理解できる。 
講演では中間体のダイナミックスからどのように反応機構を知ることができるかを述べる。 
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