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図 1 Pt シェルX コア触媒粒子．
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固体高分子型燃料電池用高活性・高耐久性

Pt コアシェル触媒の開発

大 門 英 夫1) 稲 葉 稔2)

. は じ め に

地球環境保全の観点から，二酸化炭素を排出することなく

高効率な電気エネルギー変換システムが求められている．固

体高分子形燃料電池(Polymer Electrolyte Fuel Cell: PEFC)

は水素ガスと大気中の酸素ガスを化学反応させて水を生成

し，その化学反応で生じるエネルギーを直接電気エネルギー

として高効率に取り出すクリーンエネルギー変換デバイスで

ある．PEFC は常温から約 80°Cの温度領域で発電可能な燃

料電池であり，2009年より 1 kW 級の家庭用コジェネレー

ションシステム(ENE・FARM)が商品化され，2014年から

は PEFC を搭載した燃料電池自動車(Fuel Cell Vehicle:

FCV)の市販が開始された．

PEFC では水素と酸素から水を生成する化学反応を促進さ

せるため，アノードとカソードに白金(Pt)触媒が使用され

ている．Pt 触媒上のカソード反応である酸素還元反応(Oxy-

gen Reduction Reaction: ORR)はアノードでの水素酸化反応

に比べて過電圧(反応抵抗)が大きいため，カソードではより

多くの Pt 触媒が使用されている(アノードで 0.050.1 mg/

cm2，カソードで 0.30.5 mg/cm2)(1)．しかし，Pt は希少で

高価な貴金属であるため(3,836 /g, 2020年 2 月)，FCV を

本格的に普及させるには PEFC カソードでの Pt 使用量を削

減し，低コスト化を図ることが重要な研究課題である．

同志社大学では2008年から FCV の PEFC に使用される

Pt 触媒量を現在(2008年当時)の 1/10(目標0.1 g/kW)に

削減することを目的に，産官学の研究機関と連携して

NEDO「低白金化技術」と「先進低白金化技術」プロジェク

トを推進している．Pt 使用量の削減には Pt 触媒の ORR 活

性とその利用率を高める必要があり，我々は異種金属コア粒

子表面に Pt 単原子層(Pt Mono Layer: PtML)シェルを設けた

Pt コアシェル触媒に着目して研究開発を行っている(2)(9)．

本稿では，現在注力しているカーボン担持 Pd コア Pt シェ

ル触媒(Pt/Pd/C 触媒)についてその高活性化と高耐久性化

に加え，量産化に適した触媒合成法について解説する．

. Pt コアシェル触媒の特徴

Pt コアシェル触媒の第一の特徴は，PtML シェルを異種金

属粒子の表面に設けているため，高価な Pt の利用率(表面

Pt 原子数/全 Pt 原子数×100)が飛躍的に高まることであ

る．我々が標準 Pt/C 触媒として用いている田中貴金属工業

製の TEC10E50E では，平均粒径 2.8 nm の Pt ナノ粒子が

カーボン担体上に担持されており，その Pt 利用率は約 50

である．一方，異種金属コア粒子 X の表面に PtML シェルを

設けた図に示す Pt コアシェル触媒では，Pt の利用率は X

コアの粒径に依存せず 100である．

Pt コアシェル触媒の第二の特徴は，適切なコア材料の選

択によって PtML シェルの ORR 面積活性(単位面積当たりの

ORR 活性)が高まることである．Adzic らは PtML シェルを





図 2 ADT による Pt/C と Pt/Pd/C 触媒の ECSA と ORR 活性変化．

図 3 ADT による Pt/Pd/C 触媒の形態変化．

図 4 STEMEDX による Pt/Pd/C 触媒の組成分析結
果．(オンラインカラー)
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種々の貴金属下地上に設けたモデル触媒を作製し，その

ORR 面積活性を測定した結果，パラジウム(Pd)を下地金属

に用いた場合，PtML シェルの ORR 面積活性が Pt 単体より

も高まることを報告した(10)(12)．Pt コアシェル触媒におけ

る PtML の ORR 面積活性の向上は，下地金属と PtML シェル

の界面に生じる歪効果(Strain effect)と電子的相互作用

(Ligand effect)で説明されており，その詳細については参考

文献を参照して頂きたい(13)(14)．

したがって，Pt コアシェル触媒は高価な Pt の利用率と

ORR 活性を同時に高められる有望な触媒であり，我々は低

白金化に向けた実用触媒として，2008年より Pt/Pd/C 触媒

に着目して検討を進めている(4)(9)．

. Pt/Pd/C 触媒の特徴

Pt/Pd/C 触媒の耐久性を加速耐久性試験(Accelerated

Durability Test, ADT: Ar 飽和した 80°Cの 0.1 M HClO4 中，

0.6 V(3 秒)－1.0 V(3 秒)vs. RHE の矩形波を10,000サイク

ル実施)で調べた結果，興味深い現象が発見された．図に，

ADT による市販標準 Pt/C 触媒(TEC10E50E，粒径 2.8

nm，金属担持率 48 wt，田中貴金属工業製)と Pt/Pd/C

触媒の電気化学的表面積(ElectroChemical Surface Area:

ECSA)と ORR 活性の変化を示す．ADT により Pt/Pd/C 触

媒の ECSA は 133 m2/gPt から 32 m2/gPt に大きく減少

したが(76減少)，ORR 面積活性が 328 mA/cm2 から 1453

mA/cm2 に大きく向上した結果(444増加)，Pt 単位重量当

たりの ORR 活性(ORR 質量活性)は 436 A/gPt から 465

A/gPt に微増した(7増加)．一方，標準 Pt/C 触媒では

320 A/gPt から 184 A/gPt に低下した(43減少)(4)(6)．

ADT によって ORR 面積活性が向上した原因を調べるた

め，ADT 前後の Pt/Pd/C 触媒を分析した．図に示した

TEM 像から，合成直後の触媒は角張った粒子形態であるが，

ADT によって球状粒子に変化し，平均粒径が 5.5 nm から

4.9 nm に減少していることがわかった．また，図に示し

た STEMEDX ライン分析から，合成した Pt/Pd/C 触媒は

その粒子端部に Pt が偏在するコアシェル構造であり，この

コアシェル構造は ADT 後も維持され，ADT により Pt シェ

ルが厚膜化していることがわかった．また，TEMEDX 組

成分析から，ADT によって Pd コアが 78酸化溶出してい

ることが示された．図 4 に示した STEMEDX ライン分析

においても，ADT により触媒粒子中央部で Pd/Pt 強度比が

減少しており，Pd コアが酸化溶出したことがわかる．さら

に図に示した EXAFS 解析により，ADT によって PtPt

原子間距離が減少しており，再配列/厚膜化した Pt シェル

に圧縮応力が発生したことがわかった(6)．

以上の分析結果から，ADT によって Pt/Pd/C 触媒の





図 5 ADT による Pt/Pd/C 触媒の PtPt 原子間距離
変化．

図 6 ADT による Pd＠Pt 触媒粒子の構造変化．

図 7 HAP の低電位と Pt/Pd/C 触媒の ORR 質量活性．
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ORR 面積活性が向上した原因を以下のように考察している

(図参照)．Pd コア粒子表面に形成された Pt シェルには多

くの欠陥が存在し，低配位数の Pt 原子が存在している．

ADT により酸化還元電位が Pt に比べて低い Pd コア(Pd:

0.92 V, Pt: 1.19 V vs. SHE)は欠陥を通して選択的に酸化溶

出し，同時に Pt シェルが再配列/厚膜化することにより低

配位数の Pt 原子数が減少して ORR 面積活性が向上したと

考えられる(16)(17)．また，再配列/厚膜化した Pt シェルに圧

縮応力が導入されて酸素種との結合が弱まり，ORR 面積活

性が向上したと考えられる(18)(20)．

. Pt/Pd/C 触媒の ECSA 減少緩和

工業的に重要な ORR 質量活性は ECSA と ORR 面積活性

の積であるため，図 2 に示した ADT による Pt/Pd/C 触媒

の ECSA 減少を緩和できれば ORR 質量活性をさらに高める

ことができる．ADT による Pt/Pd/C 触媒の ORR 面積活性

の向上は，前述したように Pd コアの酸化溶出に伴う Pt シ

ェルの再配列/厚膜化である．我々は Pd/C コアと Pt/C 触

媒を用いて電位サイクルプロトコルを詳細に検討し，低電位

(0.6 V)と高電位(1.0 V)の印加時間を ADT の 3 秒から300

秒に延長し，電位サイクル数を10000から数十サイクルに減

じることにより，Pd コアの酸化溶出を阻害することなく Pt

触媒の凝集を抑制し，ECSA の減少を緩和できることを見

出した(以後，この電位サイクルプロトコルを高活性化プロ

トコル High Activation Protocol: HAP と記す(7))．さらに，

我々は Pt/Pd/C 触媒の ORR 質量活性に与える HAP の低電

位の影響を調べ(高電位を 1.0 V に固定)，低電位を 0.20.6

V に設定することにより Pt/Pd/C 触媒の ECSA 減少が緩和

され，図に示したように ORR 質量活性を標準 Pt/C 触媒

の約 3 倍に高められることがわかった(7)．低電位を 0.8 V に

設定した場合，高電位 1.0 V で触媒表面に生成した酸化物が

十分に還元されないこと，また低電位を 0.05 V に設定した

場合，酸化物は還元されるが水素が Pt 原子に吸着して Pt

シェルの再配列が阻害され(21)，ORR 面積活性が十分向上し

なかったと考えられる．

. 量産化に適した Pt/Pd/C 触媒の高活性化手法の

開発

HAP の低電位を 0.20.6 V，高電位を 1.0 V に設定するこ

とにより，Pt/Pd/C 触媒の ORR 質量活性を高めることがで

きた．しかし，HAP は直径 6 mm のグラシーカーボン(GC)

電極上の操作であるため，高活性化できる触媒重量が数十

mg と極めて少なく量産化には適していない．我々は GC 電

極上の HAP を模擬し，量産化に適した高活性化プロセスと

して，図に示した化学反応の平衡電位を用いた CuO2 と

H2O2 化学処理法を開発した(7)．低電位として CuO2 処理

法では Cu/Cu2＋ の平衡電位である約 0.3 V，H2O2 処理法

では H2/2H＋ の平衡電位である約 0.0 V を用い，高電位に

は両者とも ORR の平衡電位である約 1.0 V を使用している．

CuO2 処理法では N2 ガス雰囲気下，0.1 M の硫酸銅を含ん

だ 80°Cの 2 M 硫酸水溶液に金属 Cu シートを共存させ，こ

の水溶液に Pt/Pd/C 触媒を分散して撹拌する．撹拌により

Pt/Pd/C 触媒粒子が金属 Cu シートに接触した際，Cu/Cu2＋

の平衡電位である約 0.3 V が印加される．H2O2 処理法では

Pt/Pd/C 触媒を 80°Cの 2 M 硫酸水溶液に分散撹拌し，H2

ガスを導入すると水素電位である約 0.0 V が触媒に印加され

る．高電位の印加では系内に O2 ガスを導入すると(CuO2





図 8 Pt/Pd/C 触媒の CuO2 と H2O2 化学処理．(オン

ラインカラー)

図 9 ADT, HAP, CuO2 および H2O2 化学処理によ
る Pt/Pd/C 触媒の ECSA と ORR 質量活性変化．

図10 HAP で高活性化した Pt/Pd/C 触媒の ADT 前後
の TEM 像．

図11 ADT による Pt/Pd/C 触媒の ECSA 変化．
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処理法では Cu シートを取り除いて行う)触媒表面で ORR が

起こり，その平衡電位である約 1.0 V が印加される．各工程

は300秒で，CuO2 と H2O2 化学処理法ではこれらの工程を

数十回繰り返して行う．

図に Pt/Pd/C 触媒の初期と ADT，HAP，CuO2 およ

び H2O2 化学処理後の ECSA と ORR 質量活性を示す．

ADT と比較し，CuO2 と H2O2 化学処理では GC 電極を用

いた HAP と同等に ECSA 減少が抑えられ，Pt/Pd/C 触媒

の ORR 質量活性が HAP と同等に向上し，標準 Pt/C 触媒

の約 3 倍の値を示した(7)．したがって，CuO2 と H2O2 化

学処理法は GC 電極上の HAP を模擬し，量産化に適した

Pt/Pd/C 触媒の高活性化手法と考えている．

. Pt/Pd/C 触媒の高耐久性化

HAP や CuO2 と H2O2 化学処理法で高活性化した Pt/

Pd/C 触媒では Pd コアの選択的酸化溶出によって触媒粒径

が減少しており，その耐久性を ADT で評価すると，図に

示したように触媒粒子が凝集して ECSA が大きく減少し，

ORR 質量活性が大幅に低下した．HAP や CuO2 化学処理

法で高活性化した触媒の耐久性を高めるには電位サイクルに

よる触媒粒子の移動/凝集を抑える必要があるため，我々は

SiO2
(8)(22)(23)とポリドーパミン保護膜(24)(26)の検討を行った．

図に，ADT による Pt/Pd/C 触媒の ECSA 変化を示す．

保護膜のない Pt/Pd/C 触媒では ADT のサイクル増加によ

り ECSA が大きく減少し，ORR 質量活性は微増に留まっ

た．一方，SiO2 とポリドーパミン保護膜を被覆した Pt/Pd/





図12 ADT 後の Pt/Pd/C 触媒の TEM 像．

図13 量産化に向けた Pt/Pd/C 触媒の合成法．
(オンラインカラー)

図14 Pt/Pd/C 触媒の TEM 像．
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C 触媒では ADT による ECSA 減少が大きく緩和され，

ORR 質量活性が標準 Pt/C 触媒の 3～4 倍に向上した．

ADT 後の Pt/Pd/C 触媒の TEM 像を図に示す．SiO2 と

ポリドーパミン保護膜を設けた Pt/Pd/C 触媒では ADT に

よる触媒粒子の凝集が抑えられており，これにより ECSA

の減少が緩和され，高い ORR 質量活性を示したと考えられ

る(8)．

. 量産化に適した Pt/Pd/C 触媒の合成法の開発

Pt シェルを Pd コア粒子表面に形成して Pt/Pd/C 触媒を

合成する方法として，電気化学的な銅原子のアンダーポテン

シャル析出(Cu Under Potential Deposition: CuUPD 法)が

一般的に用いられてきた(10)(12)(15)．CuUPD 法は貴金属コ

ア粒子表面に Pt シェルを形成する優れた方法であるが，こ

の CuUPD 法では GC 電極上のコア材料を電気化学的に精

密に電位制御する必要があり，処理できるコア重量が数十

mg と極端に少ないため，Pt/Pd/C 触媒の量産には適してい

ない．

我々は Pt シェル形成法として精密な電位制御を必要とせ

ず量産に適した方法として，従来の CuUPD 法の原理を基

に図(a)に示す改良型 CuUPD/Pt 置換法を開発した(6)．

この改良型 CuUPD/Pt 置換法では，Pd/C コアを Ar 雰囲

気下，硫酸銅を含んだ硫酸水溶液に分散し，金属 Cu シート

を共存させて攪拌する．撹拌によって Pd/C コアが金属 Cu

シートに接触した際，Cu/Cu2＋ の平衡電位である約 0.3 V

vs. SHE が Pd コア粒子に印加されて CuUPD 現象が生

じ，所定の時間撹拌することにより Cu モノレーヤー

(CuML)が Pd コア粒子表面に形成される．その後，金属 Cu

シートを除去し，Pt 前駆体である K2PtCl4 水溶液を添加す

ることにより，式( 1 )で示す置換反応が進行して CuML シェ

ルが PtML シェルで置換され，PtML/Pd/C 触媒を作製するこ

とができる．

CuML/Pd/C＋Pt2＋＝PtML/Pd/C＋Cu2＋ ( 1 )

改良型 CuUPD 時間(撹拌時間)と Pd コア粒子表面に形成

される Pt シェルの関係を調べた結果，1 時間の撹拌により

1 ML 相当の Pt シェルが Pd コア粒子表面に形成されること

がわかった．この改良型 CuUPD/Pt 置換法を NEDO プロ

ジェクト内の貴金属触媒メーカーである石福金属興業に技術

移管し，Pt/Pd/C 触媒を 100 g/バッチのスケールで合成す

ることが可能になった．

しかし，改良型 CuUPD 法では金属 Cu 板を出し入れす

る必要があることに加え(図13(a))，Cu による触媒汚染の

問題があり，我々はより簡便で量産に適した Pt/Pd/C 触媒

の合成方法として，直接置換法(Direct Displacement Reac-

tion Method: DDR 法)を開発した(9)．図13(b)に，DDR 法

による Pt/Pd/C 触媒の合成方法を示す．不活性雰囲気下，

Pd/C コアを硫酸水溶液に分散撹拌して 5°Cで 1 ML 相当の

K2PtCl4 を添加し，その後 70°Cに昇温して 3 時間撹拌する

ことで式( 2 )に示した置換反応が進行して Pt/Pd/C 触媒を

合成することができる．

Pd/C＋Pt2＋＝Pt/Pd/C＋Pd2＋ ( 2 )

DDR 法では硫酸水溶液中，Pd/C コアを Pt 前駆体とともに

撹拌するだけで Pd コア表面の Pd 原子が Pt2＋ と直接置換反

応を起こして Pt/Pd/C 触媒が合成されるため，極めて簡便

で量産化に適した触媒合成法である．

図に，改良型 CuUPD 法と DDR 法で合成した Pt/Pd/

C 触媒の TEM 像を示す．改良型 CuUPD 法で合成した場

合，Pt シェルは Pd コア上に均一に成長しておらず，部分的

に樹枝状成長している．一方，DDR 法で合成した場合，Pt

シェルの不均一成長が抑えられると同時に微細な触媒粒子が

減少し，粒子密度が低下した．図に，合成に使用した Pd/

C コアと得られた Pt/Pd/C 触媒のサイクリックボルタモグ

ラム(Cyclic Voltammogram: CV)において，電位 0.050.5

V のアノーディックスキャン部を示す．Pd/C コアでは

0.050.1 V に大きな水素脱離波が観測され，これは Pd に吸

蔵された水素が脱離酸化しているもので，金属 Pd の特徴で





図15 Pd/C コアと Pt/Pd/C 触媒の CV． 図16 HAP による Pt/Pd/C 触媒の ORR 質量活性変化．

図17 Pt/Pd/C 触媒の ADT 耐久性．

ま て り あ
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ある．一方，CuUPD 法で合成した Pt/Pd/C 触媒ではこの

水素酸化脱離波が減少し，Pd コア粒子表面に Pt シェルが形

成されたことがわかる．DDR 法で合成した Pt/Pd/C 触媒で

はこの水素酸化脱離波がさらに減少しており，図14の TEM

像に示したように DDR 法で形成した Pt シェルの均一性が

向上し，その被覆性が高まったことを示している．改良型

CuUPD 法では式 1 に示したように Cu シェルと Pt2＋ が置

換するため，その電位差は 0.85 V(Cu: 0.34 V, Pt: 1.19 V)と

大きいが，DDR 法では Pd コアと Pt2＋ が置換するため，そ

の電位差は 0.27 V(Pd: 0.92 V, Pt: 1.19 V)に減少する．この

ため DDR 法では置換反応の電位差が改良型 CuUPD 法に

比べて減少して Pt シェルがゆっくり形成され，その被覆性

が向上したと考えられる．また，図14の TEM 像に示した

ように DDR 法では微細な触媒粒子が消滅して粒子密度が低

下し，触媒粒径が増加している．これは Pt 前駆体である K2

PtCl4 が水と配位子置換し，さらに Pd コアと直接置換反応

することで Cl－ イオンが放出され，硫酸酸性下，70°Cの温

度で微細 Pd コア粒子がオストワルド成長により選択的に溶

出し，大きな粒子に再析出したためと推測される(27)(34)

図に，改良型 CuUPD 法と DDR 法で合成した Pt/Pd/

C 触媒の HAP による ORR 質量活性の変化を示す．DDR 法

で合成した Pt/Pd/C 触媒の初期 ORR 質量活性は改良型

CuUPD 法の 3.3 倍，標準 Pt/C 触媒の 4.4 倍の極めて高い

値を示し，HAP によって 1550 A/gPt と標準 Pt/C 触媒の

4.8倍に向上した．DDR 法で合成した Pt/Pd/C 触媒の高い

ORR 活性は，図14(b)と図15に示したように，Pd コア粒子

表面に均一性と被覆性の高い Pt シェルが形成されたためと

考えられる．

図に，両触媒の耐久性を ADT で評価した結果を示す．

DDR 法で合成した Pt/Pd/C 触媒は改良型 CuUPD 法で合

成した触媒に比べて高い ADT 耐久性を示した．これは，図

14に示したように DDR 法で合成した Pt/Pd/C 触媒では微

細な触媒粒子が減少していること，また，高い Pt シェルの

被覆性により Pd コアの選択的酸化溶出に伴う Pt シェルの

厚膜化が抑えられ，Pt 利用率が高まった結果と考えられる．

. お わ り に

Pt/Pd/C 触媒では加速耐久性試験 ADT によりその ECSA

が大きく減少するが，ORR 面積活性が大きく高まる結果，

ORR 質量活性が微増する稀な触媒である．我々は ADT に

よる Pt/Pd/C 触媒の ECSA 減少を緩和し，その ORR 質量

活性をさらに向上させる高活性化プロトコル HAP を開発し

た．また，GC 電極を用いた HAP を模擬し，量産に適した

高活性化プロセスとして CuO2 と H2O2 化学処理法を開発

した．しかし，HAP や CuO2 化学処理法で高活性化した

Pt/Pd/C 触媒では Pd コアが選択的に酸化溶出して微粒子化

しており，その耐久性は低い．高活性化した Pt/Pd/C 触媒

の耐久性を高めるため，SiO2 とポリドーパミン保護膜が有

効であることを示した．さらに，簡便で量産化に適した触媒

合成法として直接置換法を開発した．これらの検討結果か

ら，高い ORR 質量活性と耐久性を有する Pt/Pd/C 触媒を

量産する見通しが得られ，PEFC の低白金化に繋げられると

考えている．

触媒の TEM 観察をして頂いた東レリサーチセンターの稲

元博士と大塚博士および東北大学の陣内先生に感謝します．

また，触媒の EXAFS 解析を行って頂いた京都大学の折笠

先生(現立命館大学)と内本先生に感謝します．本研究は

NEDO 委託研究「低白金化技術」および「先進低白金化技

術」として行われた．
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