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1．はじめに

我が国において燃料電池自動車（FCEV）の普及
は，運輸部門の CO2 排出量の約 85％を占める自動
車等の低炭素化に貢献するため，重要な政策である．
2014 年 12 月，世界に先駆けて我が国の自動車メー
カーが FCEV の量産を開始し，2021 年には水素ス
テーションの設置数も 150 箇所を超えた．しかし，
本格的な FCEV の普及には，現状のスタック性能
は不十分であり，2019 年度に改訂された NEDO 燃
料電池・水素技術開発ロードマップでは，2030 年
以降の目標として航続距離≧ 800 km，スタック出
力密度≧ 6 kW/L，最大負荷点電圧≧ 0.6 V，作動
最高温度≧ 100℃および燃料電池システムコスト≦
4,000 円 /kW が設定された 1）．このスタック性能を
実現するには，カソード白金（Pt）系触媒の飛躍的
な高活性化と高耐久性化が不可欠である．
　我々は Pt 使用量を飛躍的に低減できる技術とし
てコアシェル触媒に着目し，2008~2014 年度の
NEDO「 低 白 金 化 技 術 」 プ ロ ジ ェ ク ト 2-5） と
2015~2019 年度の「先進低白金化技術」プロジェク
ト 6-9）においてコアシェル触媒の合成方法と高活性
化処理法に関する検討を行い，回転ディスク電極評
価で市販 Pt/C 触媒の 5 倍（1500 A/g-Pt@0.9 V）の
酸素還元反応（ORR）質量活性（単位 Pt 重量当た
りの ORR 活性）を示し，電池特性評価においても
Pt 質量ベースで 3.7 倍の高活性化を実証した．また，
触媒粒子の内部構造のみならず，表面有機物修飾と
いう全く新しい概念の高活性化法に取り組み，アル
キルアンモニウムカチオン，テトラアザポルフィリ
ン（t-BuTAP），メラミンおよびその類似した有機
物修飾によって ORR 活性が高まる現象を見いだし
た 10-15）．これらの技術を組み合わせ，メラミン修飾
した Pt/Pd/C コアシェル触媒において，市販 Pt/C

触媒の約 11 倍（3,500 A/g-Pt@0.9 V）の ORR 質量
活性が得られることを示した 15）．
　2020 年からは NEDO「高温低加湿作動を目指し
た革新的低白金化技術」プロジェクトを開始し，こ
れまで進めてきた触媒内部と触媒表面の改良に加
え，炭素担体とその細孔構造等のナノ粒子触媒が存
在する反応場まで検討範囲を広げた．具体的には，

（1）これまでのコアシェル触媒技術を基により高活
性な Pt 系触媒の開発，（2）これまでの有機物修飾
技術を基に，より高活性で高安定性を示す有機物と
ポリマー探索，（3）連通性が高いメソポーラスカー
ボン（MPC）担体の使用により，細孔内の酸素拡
散性を高めて高電流密度化に対応することである．
また，「作動最高温度≧ 100℃」の課題では，これ
までの 80℃フル加湿条件と比較し，低湿度環境の
運転になる．100℃で加圧した高加湿運転も可能で
あるが，2040 年以降，最高 120℃での運転に備える
ため，低湿度運転を考慮した触媒設計が必要と考え
られる．高湿度環境では炭素担体に存在する細孔内
のプロトン伝導は吸着水が担っているが，低湿度環
境では吸着水が減少して細孔内のプロトン伝導性が
不足すると考えられる．このため，（4）細孔内にプ
ロトン伝導性イオン液体を含浸し，100℃以上の高
温低湿度環境での運転を目指している．
　本解説では，これまで同志社大学で取り組んでき
た Pt コアシェル触媒開発の歴史と現行プロジェク
トでの新たな試み，特に MPC 担体を用いた Pt コ
アシェル触媒について紹介する．

2．Pt/Pd/C コアシェル触媒の特徴

　Pt コアシェル触媒では Pt モノレーヤー（PtML）
シェルを異種金属粒子表面に設けているため，高価
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な Pt の利用率を飛躍的に高められることが第一の
特徴である．標準触媒として用いている Pt/C 触媒

（TEC10E50E，田中貴金属工業製）では，平均粒径
2.5 nm の Pt ナノ粒子が炭素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
属コア粒子表面に理想的な PtML シェルを設けた Pt
コアシェル触媒では，Pt 利用率はコア粒子径に依
存することなく 100％である．
　Pt コアシェル触媒の第二の特徴は，適切なコア
材料の選択により，PtML シェルの ORR 面積比活性

（Pt 単位面積当たりの ORR 活性）が高まることで
ある．Adzic らは PtML シェルを種々の貴金属下地
上に設けたモデル触媒を作製し，パラジウム（Pd）
を下地金属に用いた場合，ORR 面積比活性が Pt 単
体よりも高まることを報告した 16-18）．Pd コア -Pt
シェル触媒における ORR 面積比活性の向上は，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
れている 19, 20）．したがって，Pt コアシェル触媒は
高価な Pt の利用率と ORR 面積比活性を同時に高
められる有望な触媒である．
　Pt/Pd/C コ ア シ ェ ル 触 媒 の 加 速 耐 久 性 試 験

（Accelerated Durability Test： ADT 矩形波 0.6  V  
（3 秒）-1.0 V （3 秒）, 10,000 サイクル）を 80℃の 0.1 
M HClO4 中で行った結果，図 1 に示す興味深い現
象が発見された．ADT により，Pt/Pd/C 触媒の電
気化学的表面積（ECSA）は 133 から 32 m2/g-Pt に
減少したが，ORR 面積比活性が 328 から 1453 µA/
cm2 に大きく向上した結果，ORR 質量活性が 436
から 465 A/g-Pt に微増した．一方，標準 Pt/C 触媒
では ADT によって ORR 質量活性は 320 から 184 
A/g-Pt に低下した 6）．
　図 2 に，ADT 前後の TEM 像を示す．合成直後
の触媒は角張った粒子形態であるが，ADT により
真球状に近い粒子形態に変化し，平均粒径が 5.5 
nm から 4.9 nm に減少した．図 3 に示した STEM-
EDX ライン分析から，合成した Pt/Pd/C 触媒は粒
子端部に Pt が偏在するコアシェル構造である．こ

のコアシェル構造は ADT 後も維持され，ADT に
よって Pt シェルが厚膜化し，EDX 組成分析から
Pd コアが 78％酸化溶出していることがわかった．
また，EXAFS 解析により，ADT によって Pt-Pt 原
子間距離が減少し，厚膜化した Pt シェルにさらに
強い圧縮応力が生じていることがわかった 6）．
　以上の結果から，ADT による ORR 面積比活性
の向上は，図 4 に示した機構によると考えている．

図 4　ADT による Pd@Pd 触媒粒子の構造変化
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図 3　STEM-EDX による Pt/Pd/C 触媒の分析結果

図 2　ADT による Pt/Pd/C 触媒の形態変化

図 1　�ADT による Pt/C と Pt/Pd/C 触媒の ECSA と ORR
活性変化
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下限電位を 0.2~0.6 V に設定することで Pt/Pd/C 触
媒の ECSA 減少が緩和され，ORR 質量活性を標準
Pt/C 触媒の 3 倍程度に高められることを明らかに
した 7）．下限電位を 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，また下限電位を 0.05 V に設定した場合，
生成した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 26），ORR 面積
比活性が十分向上しないと考えられる．
　HAP は直径 6 mm のグラシーカーボン（GC）電
極上で行われ，処理できる触媒重量が数十 µg であ
ることから工業的な展開はできない．我々は量産化
に適した高活性化処理法として，図 5 に示す酸化還
元反応の平衡電位を用いる Cu-O2 と H2-O2 化学的高
活性化法を開発した 7）．下限電位として Cu-O2 処理
法では銅の平衡電位である約 0.3 V を，H2-O2 処理
法では水素の平衡電位である約 0.0 V を用い，高電
位には両者とも酸素の平衡電位である約 1.0 V を用
い て い る． 図 6 に，ADT，HAP，Cu-O2 お よ び
H2-O2 化学的処理による Pt/Pd/C 触媒の ECSA と
ORR 質 量 活 性 の 変 化 を 示 す．ADT と 比 較 し，
Cu-O2 と H2-O2 高活性化法では GC 電極を用いた
HAP と同等に ECSA 減少が抑えられた．ORR 質量
活性は HAP と同等に向上し，標準 Pt/C 触媒の約
3 倍の値を示した．Cu-O2 と H2-O2 化学的処理法は

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
アが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，ORR 面積比活性が向上したと
考えられる 21, 22）．さらに再配列 / 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 面積比活性が向上したと考えられる 23-25）．

3．Pt/Pd/C 触媒の高活性化法の開発

　上述した ADT による高活性化現象は他の Pt 系
触媒では見られない現象であり，我々はこの現象に
注目して Pt/Pd/C コアシェル触媒の高活性化法の
開発を進めた．ADT では ORR 面積比活性が飛躍
的に向上するが，粒子凝集によって ECSA が大き
く低下するため ORR 質量活性は大きく向上しない．
我々は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
10,000 から数十サイクルに減じることで，Pd コア
の酸化溶出を阻害することなく Pt 触媒の粒子凝集
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，HAPの下限電位の影響を調べた結果，

図 6　�ADT，HAP，Cu-O2 および H2-O2 化学処理による
Pt/Pd/C 触媒の ECSA と ORR 質量活性変化図 5　Pt/Pd/C 触媒の Cu-02 と H2-O2 化学処理
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示す．改良型 Cu-UPD 法で合成した Pt/Pd/C 触媒
では Pt シェルが Pd コア表面に均一成長しておら
ず，部分的に樹枝状成長している．一方，DDR 法
で合成した Pt/Pd/C 触媒では，Pt シェルの不均一
成長が抑えられた．DDR 法では Pt と Pd の電位差

（0.27 V）が Pt と Cu の電位差（0.85 V）より小さく，
Pt シェルがゆっくり形成され，Pt シェルの被覆性
が向上したと考えられる 9）．
　図 8 に，改良型 Cu-UPD 法と DDR 法で合成した
Pt/Pd/C 触媒を HAP で高活性化した際の 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 Cu-UPD 法の 2.6
倍，標準 Pt/C 触媒の 3.5 倍の高い値を示し，さら
に HAP により 1,460 A/g-Pt と標準 Pt/C 触媒の 4.7
倍に向上した．DDR 法では図 7（b）に示したように，
均一な Pt シェルが Pd コア粒子表面に形成された
ためと考えられる．また，DDR 法で合成した Pt/
Pd/C 触媒は高い ADT 耐久性を示すことも確認さ
れた 9）．
　DDR 法で合成した Pt/Pd/C 触媒を用いて膜電極
接合体（MEA）を作製し，単セル特性を評価した．
図 9 に，標準 Pt/C 触媒と比較した単セル特性を示

GC 電極上の HAP を模擬し，量産化に適した Pt/
Pd/C 触媒の高活性化法と考えている．

4．量産化に適したPt/Pd/C 触媒の合成法の
開発

　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：Cu-UPD）を用いる Cu-UPD/
Pt 置換法が一般的に用いられてきた 16-18）．Cu-UPD
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，Cu-UPD 法では GC 電極上の数
十 µg 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，Pt/Pd/C 触媒の量産には適さない．
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 Cu-UPD
法の原理をもとに改良型 Cu-UPD/Pt 置換法を開発
した 6）．改良型 Cu-UPD/Pt 置換法では，硫酸銅を
含んだ硫酸水溶液中で金属 Cu シートの有する Cu/
Cu2 ＋の平衡電位である約 0.3 V を用い，Pd コア粒
子表面で Cu-UPD を生じさせることが特徴で，大
量合成が可能な方法である．この改良型 Cu-UPD/
Pt 置換法をプロジェクト内の石福金属興業に技術
移転し，Pt/Pd/C 触媒を 100 g/ バッチのスケール
で合成可能なことが実証された．
　しかし，改良型 Cu-UPD/Pt 置換法で合成した触
媒では ORR 活性にバラツキがあり，また，酸素雰
囲気で Cu 板が異常消耗するなどの課題があった．
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 
Reaction Method：DDR 法）を開発した 9）．DDR
法では，不活性雰囲気下，Pd/C コアを硫酸水溶液
に分散撹拌し，5℃で 1 ML 相当の Pt 前駆体を添加
し，その後 70℃に昇温して撹拌することで Pd コア
と Pt イオンの置換反応が進行し，Pt/Pd/C 触媒を
合成することができる．図 7 に，改良型 Cu-UPD
法と DDR 法で合成した Pt/Pd/C 触媒の TEM 像を

図 7　Pt/Pd/C 触媒の TEM 像 図 9　水素—空気供給した面積 1 cm2 MEA の電池特性

図 8　HAP による Pt/Pd/C 触媒の ORR 質量活性変化
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る．
　図 11 に，メラミンを微量（10 µM）添加した 0.1 
M HClO4 中で測定した標準 Pt/C 触媒のサイクリッ
クボルタモグラム（CV）を示す 27）．メラミンが Pt
触媒表面に吸着することで電位範囲 0.05-0.4 V の水
素吸脱着波が減少すると同時に，0.7 V 以上の高電
位で Pt 酸化物種の形成が抑制されていることがわ
かる．高電位で Pt 酸化物の形成が抑制された結果，
ORR 質量活性は 541 A/g-Pt から 928 A/g-Pt に向
上した．メラミン添加により高電位で Pt 酸化物種
の形成が抑制されるのであれば，電位変動による
Pt の溶解 / 再析出が緩和され，ADT 耐久性が高ま
る可能性がある．
　図 12 に，ADT による Pt/C 触媒の形態変化を示
す．10 µM のメラミンを 0.1 M HClO4 に添加して
ADT を行った場合，Pt 触媒粒子の粗大化と粒子密
度の減少が抑えられ，ADT による ECSA 減少は
67％から 24％に緩和された．この結果，ORR 質量

す 9）．カソード触媒層の Pt 目付量は両者とも 0.1 
mg/cm2 である．電流密度 1.0 A/cm2 で同じセル電
圧を得るための Pt 目付量で比較すると，Pt/Pd/C
触媒の ORR 質量活性は標準 Pt/C 触媒の 2.4 倍であ
り，Pd 量を加えた総貴金属当たりでも 1.6 倍であっ
た．

5．有機物修飾による高活性化と高耐久性化

　NEDO「先進低白金化技術」プロジェクトにおい
て，Pt 表面を特定の窒素含有有機化合物で修飾す
ることにより，ORR 活性が向上する現象が見いだ
された 10-15）．Pt（111）単結晶を用いた検討から，
窒素を含有した有機物が弱く吸着することで，Pt

（111）上の ORR を阻害する吸着水のネットワーク
構造が不安定化し，ORR 活性が向上したと考えて
いる．直接置換法で合成した Pt/Pd/C コアシェル
触媒をメラミンで修飾し，その ORR 質量活性変化
を図 10 に示す 15）．HAP で高活性化後，Pt/Pd/C
触媒は標準 Pt/C 触媒の 4.7 倍 ORR 質量活性（1,460 
A/g-Pt）を示し，さらにメラミン修飾により標準
Pt/C 触媒の 11 倍（3,625 A/g-Pt）の極めて高い
ORR 質量活性を示した．この Pt/Pd/C 触媒の重量
組成比は Pt：Pd：C ＝ 18：21：61 （wt.％）であり，
総貴金属ベース（PMG）で計算しても 1,673 A/
g-PGM（Pt/C 触媒の 5.2 倍）の高い ORR 質量活性
である．
　以上の結果から，Pt/Pd/C コアシェル触媒による
電子的効果と窒素含有した有機物修飾による吸着水
の排除効果が相乗的に作用し，極めて高い ORR 質
量活性が得られることが示された 15）．表面有機物
修飾法はこれまでに例を見ない全く新規な Pt 系触
媒の高活性化手法であり，現在の「革新的低白金化
技術」プロジェクトでも引き続いて検討を進めてい

図 12　ADT による Pt/C 触媒の形態変化

図 11　メラミン添加による Pt/C 触媒の CV 変化

図 10　�HAP とメラミンによる Pt/Pd/C 触媒の ORR 舌性
向上
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CNovel MH-18 コアシェル触媒は低電流密度領域か
ら 3 A/cm2 の高電流密度領域まで高い電池電圧を
示した．ミクロンサイズの炭素担体を用いた場合，
その内部に存在する Pt 触媒は高電流密度領域で
ORR に寄与できないと考えるのがこれまでの常識
である．一次粒径約 2 µm の CNovel MH-18 担体を
使用した Pt コアシェル触媒が，高電流密度領域ま
で標準 Pt/C 触媒を上回る電池電圧を示したことは
驚きである 28）．
　未粉砕の CNovel MH-18 担体を使用した Pt コア
シェル触媒が高電流密度領域で高い電池電圧を示し
たことは，この担体が高い酸素拡散性を有している
ことを示しており，我々は電子顕微鏡を用いて
CNovel MH-18担体の細孔構造を調査した．図14に，
炭素担体の三次元 TEM 像を示す．この三次元
TEM 像では，連結した孔径 2~6 nm のメソ孔を緑
線で示してある．従来の Ketjen Black EC-600JD

（KB-600JD）担体と比較し，CNovel MH-18 担体に
は連結したメソ孔が高密度で存在していることがわ
かる．
　図 15 に，Pt/Pd/CNovel MH-18 コアシェルカソー
ド触媒層の断面 SEM 像と SEM-EDX 分析結果を示
す．断面 SEM 像から，CNovel MH-18 担体には孔
径 ~4 nm のメソ孔に加え，これより大きい孔径の
メソ孔とマクロ孔が存在していることがわかる．さ
らに SEM-EDX 分析から，CNovel MH-18 担体の内
部にもイオノマーを構成するフッ素（赤色）の存在
が確認された．これらの分析から，CNovel MH-18
担体には高い連通性を有するメソ孔と孔径が大きい
マクロ孔が共存していることが示された．したがっ
て，未粉砕の CNovel MH-18 を用いた場合において
も高い酸素拡散性が得られイオノマーも担体内部に
存在するため，高電流密度領域で高い電池電圧を示
したと考えられる 28）．

活性は 468 A/g-Pt を維持し（メラミン未添加では
191 A/g-Pt に減少），ADT 耐久性の向上が確認さ
れた 27）．メラミン添加による ADT 耐久性向上は高
活性 PtCo/C 合金触媒についても確認されており，
PtCo 合金触媒の高い ORR 面積比活性を担っている
Co の酸化溶出が抑制された 27）．

6．高酸素拡散性を有するMPC担体

　図 9 に示したように，従来の炭素担体（Ketjen 
Black）を用いた Pt/Pd/C 触媒は高い触媒活性を有
しているが，2 A/cm2 以上の高電流密度領域で電池
電圧が低下している，このため，2030 年のターゲッ
トを達成するには高い酸素拡散性を有する炭素担体
を使用し，物質拡散抵抗を低下させる必要がある．
NEDO「革新的低白金化技術」プロジェクトでは連
結孔を有し，高い酸素拡散性が期待される新規炭素
担体としてメソポーラスカーボン（MPC）に着目
した．現在，MPC 担体として東洋炭素製の CNovel 
MH-18 を選択し，検討を進めている．窒素吸着等
温線の解析から CNovel MH-18 は中心孔径 4 nm の
メソ孔を有し，比表面積が 1,334 m2/g と大きいこ
とから，Pt 系触媒を高担持率（≧ 50 wt.％）で担
持できる担体と判断した．
　CNovel MH-18 担体の一次粒径は約 2 µm と大き
いため，今後は粉砕による微粒子化が必要であるが
今回はそのまま使用し，DDR 法で Pt/Pd/CNovel 
MH-18 コアシェル触媒を合成した．図 13 に，カソー
ド Pt 目付量約 0.1 mg/cm2 で作製した有効面積 1 
cm2 の MEA の電池特性を示す．図 9 と比較し，
Pt/C 触媒においても高電流密度領域で電池電圧の
低下が抑制されている．これは，図 13 の電池特性
評価ではガス拡散層（GDL）に高電流密度仕様の材
料（22BB, SGL Carbon 製）を使用しており，GDL
のガス拡散抵抗が減少したためである．Pt/Pd/

図 14　炭素担体に存在する連通したメソ孔（2 ～ 6nm）

図 13　水素-空気供給した面積 1cm2
 MEA の電池特性
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