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For widespread commercialization of fuel cell vehicles, it is essential to enhance the 

performance and durability of the electrocatalysts. As the cathode catalysts, Pt-alloy 

nanoparticles (including core-shell type, shape-controlled type) or nanoframes have been 

developed. To mitigate the degradation of polymer electrolyte membranes by •OH radical 

attack, the anode catalysts with suppressed production rate of H2O2 attract attention. In this 

invited talk, the current status and issues of R & D of electrocatalysts for polymer electrolyte 

fuel cells will be presented. 
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燃料電池自動車（FCV）や家庭コージェネレーション用の固体高分子形燃料電池

（PEFC）の電極触媒には、強酸性の電解質膜に対する耐食性とカソード酸素還元反応

（ORR）に対して比較的高い活性を有する Pt や Pt-M 合金ナノ粒子を高表面積カーボ

ン担体に高分散した Pt/C や Pt-M/C が用いられてきた。FCV 等のさらに広範な普及に

は、高性能で高耐久な電極触媒開発が必須である。Pt 質量当たりの活性 MA は面積比

活性 jSと電気化学的比表面積 ECA の積で表される：MA (A gPt
−1) = jS (A m−2)  ECA (m2 

gPt
−1)。Pt-Co 等の合金化により jS が、ナノ粒子化により ECA が増大する。本講演で

は、我々のこれまでの研究成果と最近の研究動向をまとめて発表する。 

1. Pt 合金における ORR 活性向上因子の解明と Pt-M/C 触媒の高活性・高耐久化 

Pt 系ナノ粒子表面は、(111), (100), (110)等の基本低指数面から構成されている。そ

こで任意組成のPt-Co合金単結晶電極

を作製し、0.1 M HClO4 電解液中で

ORR比活性 jSと表面構造を解析した。

Pt-Co 単結晶電極の jS が(100) < (110) 

<< (111)の序列であり Pt73Co27(111)で

Pt(111)のそれの 27 倍の最大活性に達

すること 1)、電極最表面は原子的に平

坦な Pt スキン層であり、その直下の

第二層には Co が 98 atom%まで濃縮

されて電子的修飾効果をもたらして

いることを見出した（図 1）2)。これに

より、合金表面層組成制御が高活性化

の重要指針となることを明らかにで

きた。 

図 1. 高活性・高耐久カソード触媒の開発．CSJ
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ナノカプセル法で組成と粒径を均一に制御した PtXCo/C（X=1～3）触媒は高い初期

MA を示したが、高温域で脱合金した 3)。この原因が合金表面に自然に生成する Pt ス

キン層の不均一性にあると考え、数原子層厚さの Pt スキンを制御析出した PtxAL–

PtCo/C を合成し、高い質量活性と耐久性の両立に成功した（図 1）4)。最近の解析に

より、電気化学的に安定化した PtxAL–PtCo は不規則構造であった 5)。また、Pt3Co/C の

熱処理条件はほぼ同じにして組成と粒径分布は同じで構造のみ変えると、規則構造よ

りも不規則構造合金の耐久性が高いこともわかった 6)。 

近年、ORR 高活性触媒としてコア−シェル型、形態制御型やナノフレーム触媒など

が研究開発されている 7)。これらは酸性電解液中で極めて高い MA を示すことが確認

されたが、実際の単セルの触媒層では期待したような性能が発揮できないというギャ

ップが問題視されている 8)。その原因として、電池作動条件での耐久性が不充分か、

あるいは触媒層の作製法が最適化されていない可能性が考えられる。前者に関しては、

触媒開発者が高温電解液中での溶解試験等を行って明確にしておく必要がある。FC

商用車、鉄道、船舶等の重負荷用途への拡大に向けて、後者の課題解決を含めたコン

ソーシアム型プロジェクトが益々重要になっている。 

2. 新規アノード触媒の開発 

上記の PtxAL–PtM/C (M = Fe, Co) 触媒は都市ガス改質燃料に含まれる CO に対する

高い耐性と市販 Pt/C の約 2 倍の水素酸化反応（HOR）質量活性を有し、耐酸化性も

併せ持つことを初めて見出した 9)。また、電解質膜を分解する•OH ラジカルの発生源

となる H2O2 の発生速度を抑制することにより，電解質膜の耐久性を著しく向上させ

る新しいアノード触媒としても期待できる 10)。 
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